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Introduction générale

Introduction générale

Ce travail est développé dans le cadre du projsicBaab inscrit dans le programme du
CPER 2007-2013 (Contrat Plan Etat Région) qui ar gmui général la conception d’'un
assistant automatique de laboratoire sur puce.rgetponsiste en particulier a réaliser un
systeme d’analyse chimique et biologigue complexemportant des chambres
d’expérimentation reliées par des systemes midifjlues a des micro-chambres d’analyse

comportant différents capteurs.

Les laboratoires sur puce ou lab-on-chip ont émdegs les années 1990. lIs font partie de la
famille des biopuces, ce sont des microsystemesusgoour I'analyse biologique : des petites

surfaces de quelques centimétres carrés sur léss|ggint intégrées les différentes étapes
d’analyse allant de la préparation des échantiljosgu’aux résultats, en remplacant ainsi les
grands appareils d’analyse biologique. Des telgegyss intégrent a la fois des technologies
microélectroniques, biologiques, chimiques, et dgstemes microfluidiques assurant le

transport et la préparation des échantillons, catapbdes compartiments pour le stockage et
la réaction biochimique, ainsi qu’un systéme dect&n pour la caractérisation.

Les travaux présentés dans ce document s’inscridans la suite logique des recherches
développées par le département Microélectronigbdi@bcapteurs du laboratoire IETR pour

la réalisation d’une part des transistors a eféetldamp a grille suspendue SGFETSs et d’autre
part leur fonctionnalisation en tant que captetmsnmues et biologiques pour la mesure du
pH, des protéines et I'hybridation d’ADN. Pour unglisation de ces capteurs dans les
milieux aqueux et une portabilité du systeme, tlieeressant d’'intégrer ces capteurs sur un

systeme microfluidigue comportant des microcanaupaymere PDMS.

Cette intégration présentera beaucoup d'intéréestavantages. Dans un premier temps, le
systeme microfluidique va permettre de transpodes quantités précises de liquides a
analyser au niveau du capteur, mais servira égaleenassurer une meilleure isolation entre
le capteur et le milieu extérieur, un meilleur ¢colg et une meilleure stabilité de la solution a
tester (élimination d’évaporation par exemple).dhes, il permettra I'utilisation de chambres

de mesure de tres faible contenance (volumes tettes reduits).

L'objectif de ce travail de thése est tout d’abalel déterminer la compatibilité entre les
technologies de microfabrication et de microfluichqintégrée développées par I'équipe
BIOMIS du laboratoire SATIE de 'ENS Cachan, anterte Bretagne (moulage PDMS- par
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microstructures en SU-8) et les capteurs de ch&gd#<€Ts de grande sensibilité développés
a 'lETR. La caractérisation des systémes estgéalde maniere a optimiser les parametres
technologiques ainsi que les protocoles de testanvia améliorer les performances des

capteurs de pH.
Ce manuscrit est divisé en cing chapitres.

Le premier chapitre est consacré a I'état de $artles biocapteurs et leur intégration sur des
systemes microfluidiques. Il comporte deux granpladies. Le premier point présente les
différents types de capteurs chimiques et biologgaet leurs différents modes de détection et
en particulier les differentes méthodes de mesurphl Le deuxiéme point est consacré a
'association des capteurs biologiques avec degemgs microfluidigues et met surtout

'accent sur l'intégration des transistors sur yst&me microfluidique.

Le deuxieme chapitre présente la conception dwesystcomplet : le capteur et le systeme
microfluidique. Il est scindé en trois sections. r@miére section décrit le procédé standard
de fabrication des transistors a effet de champlla guspendue SGFET avec ses différentes
étapes de dépbts et de gravures des couches. Uxiérde section est réservée au procédé de
réalisation des microcanaux en PDMS et a la praeédu collage de ces canaux sur les
SGFETSs en fin du procédé. Enfin, la derniere saatist consacrée a la mise au point et a
I'amélioration concernant la technologie de fakliaade ces transistors, a savoir le choix de
la couche finale de protection et de passivatiamnp#ant |'utilisation des SGFET dans les

milieux agueux.

Le troisieme chapitre regroupe la méthode et lsslti@s de caractérisation des transistors
SGFETSs seuls, c’'est a dire sans les microcanauR¥S. Dans un premier temps, nous

définissons le principe de fonctionnement de cassistors ainsi que tous les parametres
électriqgues qui les caractérisent. Ensuite, nogsird@s la procédure de caractérisation dans
les milieux liquides, la préparation des solutiandifférentes valeurs du pH et la validation

des SGFETs comme capteurs du pH. La derniére pestieconsacrée a I'étude de la

sensibilité du pH des SGFETSs et la stabilité desumess.

Le quatrieme chapitre est quant a lui divisé erstgrandes parties et il est consacré a la
caractérisation électrigue des SGFETs intégrés kvegsteme microfluidique. La premiere
partie aborde les différents protocoles établisr gfétape du rincage des SGFETs nécessaire
apres chaque mesure. La stabilité de la mesurarduig protocole du rincage est ensuite
évoquée. La deuxiéme partie traite de la sengbdit pH des capteurs associés au canal
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microfluidique. Enfin, la derniere partie est cacr®e au suivi de la réponse en courant du
transistor en temps réel (en fonction du temps)usNweerrons la possibilité de détecter
I'arrivée du liquide au transistor (transition aall) ainsi que I'effet du changement du débit

d’écoulement dans les canaux microfluidiques pauméme valeur de pH.

Le cinquieme chapitre est consacré a I'étude dypootement en fréquence des SGFETs avec
et sans les microcanaux en PDMS. Il est scindéeax dections. La premiére section est
dédiée a la caractérisation électrique en stattgugprenant le choix du point de polarisation,
le montage du circuit de polarisation, et le modglpetits signaux du montage. Dans la
deuxieme section, les résultats expérimentaux duegadécibel en fonction de la fréquence
sont présentés et comparés a ceux calculés a gagiparameétres électriques extraits des

caractéristiques d’entrée et de sortie du transisto

Une conclusion générale permet de dégager lesipaimc résultats de ces différentes études

et décrit les perspectives de ce travail.







Chapitre 1. Etat de l'art

CHAPITRE I :
Etat de I'art

Dans ce premier chapitre, nous allons présentegéeséralités sur les capteurs chimiques et
biologiques en s’attardant particulierement surdagteurs proches des structures que nous
utiliserons pour la détection. Par ailleurs, nousntrerons I'intérét d’intégrer ces capteurs

dans des systemes microfluidiques. Des exemple®alesation, tirés de la bibliographie,

seront présentés.
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Chapitre . Etat de l'art

I. Les capteurs chimiques et biologiques

I.1 Les capteurs chimiques

En général les capteurs chimiques sont utilisés gétecter les espéces chimiques telles que
les concentrations ioniques, le pH [1], I'oxygene, des espéces biologiques telles que les

enzymes par exemple.
Les applications de ces capteurs sont trées divatsemdressent a des secteurs trés varies,

comme le synthétise la figure suivante.

0

Industrie chimique

Sécurité civile t Chimie fine

6/(9 et militaire \

Environnement <«

/ Cosmétique

Capteurs
P sl Pharmaceutique

chimiques

'

§ /| Domotique l Santé
wHRY

Agro-alimentaire

ﬁ

Figure 1. Grands domaines d’application des capteurs chimiquespres [2].

Pour répondre a ces demandes ; de nombreuses ltgibsoont alors été développées [2].
Les grandes familles sont rappelées dans la figuiedessous. Ces capteurs fonctionnent sur

des principes physiques ou chimiques trés variégijlisent des matériaux spécifiques.

12
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a ondes acoustiques

catalytiques
(thermiques)

a variation de masse
\ / (piézo, quartz....)

4 impédance Capteurs
variable Chimiques

/l\

- colorimétrigues

a elfet de champ optiques
(transistors, capacités)

électrochimiques

Figure 2. Grandes familles de microcapteurs chimiques, d'apf@].

Nous nous intéressons particulierement durant teétee a ceux utilisés pour la mesure du
pH et utilisant un principe de détection électrigdeant d’aborder spécifiguement la mesure
du pH et les capteurs de pH, nous allons décrise ndes de détection basés sur

I’électrochimie.

1.1.1 Détection électrique ou électrochimique

Le principe de base repose sur la réponse éleetdgicapteur a un environnement chimique.
Ses propriétés électriques sont influencées pardaence des espéces chargées en phase

liquide ou gazeuse [3,4]. Il y a trois modes @asduction :

Conductimétrie :elle consiste a mesurer la conductance de la solet utilisant un courant
alternatif. Autrement dit, cette méthode utilisevéaiation de I'impédance électrique entre les
deux électrodes immergées dans cette solution.depé cette méthode n'est pas sélective
par son principe de fonctionnement, elle est damcgpalement utilisée pour le suivi de la

concentration d’une espéce dans une solution ddihée

13



Chapitre . Etat de l'art

Ampéromeétrie :cette méthode consiste a mesurer le courant pasasmet deux électrodes

(mesure et contre électrode) plongées dans unéaylen fonction de la tension appliquée
entre ces deux électrodes [1].

L’électrode a Oxygéne ou électrode de Clark [5¢tédtion d’Q, ou détection de glucose) est
le capteur le plus connu et le plus ancien desecaptutilisant ce principe. Ce genre de
capteurs a été utilisé pour la détection de glugdésg]l notamment, de lactate [7], dans
I'hybridation d’ADN [8], la détection des gaz [Ftc.

Potentiométrie :c’est la méthode la plus importante en pratique,etie est a la base du

fonctionnement de la majorité des électrodes a mamels sélectives (sélection d’une espece
ionique présente dans une solution parmi d’aufte4p]. Son principe repose sur la mesure
de la différence de potentiel qui se développeeetiux électrodes (une électrode indicatrice
couplée a une électrode de référence) en présengeause de I'activité de I'espece présente

dans la solution (figure 3).

©

liquide
~{ interne

\ injection
sensible électrode du liquide

sélective d'ions électrode de
référence

Figure 3. Principe de la potentiométrie a électrode séleciiViens.

Les méthodes potentiométriqgues et ampérométriqaaent dans la discipline appelée

« I'électrochimie » [1]. L’électrochimie est bas&er I'équation de Nernst qui relie la
différence de potentiel entre une électrode deeate, et une électrode immergée dans une
solution qui contient un couple redox, aux actwitéactives des espéces contenues dans cette

solution, de maniére logarithmique.
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Cette équation peut s’écrire sous la forme :

E :E°+[ﬂj In Zox @)
nF a

red

ou
E est le potentiel d’équilibre de I'électrode.
E® est le potentiel standard du couple redox migan |
R est la constante des gaz parfaits, égal@l®870 J/mol-K.
T la température en kelvin.
nest le nombre d'électrons transférés dans la d&awstion.
F est la constante de Faraday, égale a 96 A86I1C 1 F.

al'activité chimique de l'oxydant et du réducteur.

Or, a température ambiante (25°C) :

(gj In10=0,059 )

En assimilant les activités chimiques aux concéptra et en remplacant I'équation (2) dans

1):

[0

0,059

n

E=E°+

Avec [0X] la concentration de l'oxydant, et [redjdoncentration du réducteur.

Deux méthodes potentiométriques sont utiliséegreamiére utilise le principe de mesure de
potentiel d’électrode ; elle se sert de deux ébelets, I'une fixe sert de référence (électrode au
Calomel ou électrode en argent pour les plus é@&83 [1], et I'autre sur laquelle est fixé le

ligand (le biorécepteur). Une variation de ce ptibrest possible lors des réactions entre le
ligand et I'analyte.

Donc, une membrane perméable a un ion ou au ligantétre insérée entre I'électrode et la
solution afin de rendre le capteur sélectif a ymetg’ion et former une ISE (lon Selective

Electrode) [11], pour la détection des iongOH (donc du pH) par exemple [12, 13, 14].

La deuxiéme méthode utilisant le principe potenétique consiste a employer les

transistors a effet de champ (FET : Field Effeahsistor), dont I'électrode du haut, appelée

Grille, est sensible aux charges sur sa surfaceefm@placant cette électrode par une électrode
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sensible aux ions (ISE), on obtient un ISFET (l@mstive FET). Si une couche catalytique
est intégrée sur cette électrode, il est possiblgiliser ce principe dans les capteurs
biologiques comme les ENFETSs [15-18] (EN pour enggnetc.

On s’intéressera de pres a ces capteurs a baseudsgistors a effet de champ notamment dans
la détection et la mesure du pH dans la suite dehapitre. Les avantages majeurs des FETs
sont leur temps de réponse court (entre 5 a 10tesheontre 30 minutes environ pour les
électrodes ISEs, ainsi que leur temps d’analysé. [@@ plus, leur fabrication en masse
permet une production a faible codt. Par ailleles ISFETs sont robustes, miniaturisables, et
avec une faible impédance de sortie [20]. Ces oapteont commercialisés comme des
capteurs de pH mais peuvent trouver beaucoup dwuapplications chimiques ou
biologiques, de nombreux exemples étant cités alitserature [21-23].

1.1.2 Mesure du pH
1.1.2.1 Définition du pH

Le pH est lié a la concentration d’ions® dans la solution. En 1909, le biochimiste danois
Soren Sorensen [24] a développé I'échelle du pHaue de 0 a 14 (figure 4), et introduit la
définition du pH comme I'opposé du logarithme déalirde concentration des ions 3[Bf]

dans la solution :

pH = —log([H,O"]) (4)
Acide Basique
€«————Neutre———
pH= 0 4 7 10 14

[H7=10" 10* 107 10 q07M

=

i
i 1
[OH 1=10" 16 107 10* 100

Figure 4. L’échelle de variation du pH, d’aprés [24

Le comportement des ions ne dépend pas, en réitéur concentration mais plutdt de leur
activité, sauf dans le cas des solutions tres efillad il est possible de négliger la différence
entre la concentration et l'activité. Donc pour keslutions tres concentrées, la relation

suivante rentre en rigueupH = -log(a,,. ou a" est l'activité des ions 4D".
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La mesure et le contréle du pH, lié a la quantiignd d’hydrogene dans la solution, sont trés
importants en chimie (mesure de lacidité), en biodte ou pour les sciences
environnementales. Par exemple, la mesure deité&dd sol joue un réle fondamental dans
la rentabilité des cultures. Les applications sagdlement trés importantes dans le domaine
meédical pour la mesure du pH sanguin, du pH dénkuou de la salive, et encore la détection
d’infection dans la cornée par la mesure de son [phhs le secteur agro-alimentaire, la
mesure du pH permet de controler les processualdedtion (fermentation, hydrolyse,..). Il
existe également des applications simples de mekBumH dans les eaux des piscines, des

réservoirs, ou pour les réseaux d’eau potable.

[.1.2.2 Mesure du pH

Plusieurs méthodes existent pour mesurer le pH inldicateurs colorés (rouge phénol), les
bandes de pH (papier pH), les méthodes a électroéealliques (électrode d’hydrogene [25,
26], électrode a la quinhydrone [27] et électro@miimoine [28, 29]) qui utilisent le principe
potentiométrique. La majorité des pH-meétres comiaksés aujourd’hui utilisent la
différence du potentiel entre deux électrodes dares solution, comme I'électrode de verre
[1].

D’autres méthodes récentes sont développées pouedare du pH. Les capteurs a base de
fibres optiques [30-31] utilisent des moléculestden propriétés spectrales dépendent du pH.
Les capteurs de pH sensibles a la masse [32] ssg@slsur un hydrogel changeant de masse
avec le pH, et sont couplés a un capteur piézoiaetdont la fréquence de résonance varie
avec la masse. Il existe également des capteurpHlea based’électrodes d'oxydes
métalliques[33-36], des capteurs de pH a base de polymeresbses au pHcomme le
polypyrrole ou la polyaniline [38-40], des captedespH a base de microcantilevers [41-42],
et finalement des transistors de tyS&ETSs intégrant une membrane sensible au pH [20, 4
46]

[.1.2.3 Méthode avec électrode de verre

L’électrode de verre est couramment utilisée paunésure du pH. Elle est constituée d’'une
membrane trés fine de verre sensible aux ios@"Het d’'une électrode de référence interne.

Elle est souvent combinée avec une électrode éecrife (I'électrode au Calomel).
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Solution
Tampaon KCI

Electrode de <
mesure
(Merre)

Electrode de
>' référence
(calomel)

I Electrode métallique l

Membrane Diaphragme
de verre

Figure 5. Schéma de principe de I'électrode de eerr

Son fonctionnement est basé sur le rapport quiteexdstre la concentration en iongH
(définition du pH) et la différence de potentiet@rochimique qui s'établit dans le pH-metre
une fois plongé dans la solution étudiée.

La fragilité de ces électrodes ne permet pas detlkser dans les milieux alimentaires par
exemple ni dans des fluides ayant des écoulememisriants. De plus, elles ne peuvent étre
utilisées pour des applications nécessitant detehgumessions ou des températures élevées.
Elles ne sont pas miniaturisables, et elles né&esggionc de grandes quantités de liquides.
La possibilité de concevoir un pH_metre sur unees@uice a fait I'objet de travaux de
recherche ayant pour but de réduire les dimensiansouple d’électrodes du pH meétre et de
les intégrer directement sur du silicium. Ceci @uba la réalisation des transistors dits
ISFET (lon Sensitive Field Effect Transistor).

1.1.3 Les ISFETs

Le premier ISFET a vu le jour en 1970 grace a RgBxd [43] qui a utilisé I'oxyde de
silicium comme couche sensible pour la détectiorpdu ou plus précisément la mesure de
l'activité d’'ions d’hydrogene dans la solution. @apant la réponse du capteur au pH n’était
ni Nernstienne ni linéaire (sensibilité entre 3036t mV/pH). L'utilisation du nitrure de
silicium (SiNg), élaboré par différentes techniques CVD (ChemMapor Deposition),
comme par LPCVD (Low Pressure CVD) [47] ou PECVIagiha Enhanced CVD) [48], a la
place de I'oxyde de silicium, a montré une seniséédu pH de I'ordre de 56 mV/pH [49].
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La structure des capteurs ISFETs est directemsue ide la structure du transistor MOSFET,
composant classique dans les circuits intégréstramsistor MOSFET est constitué d’'un
substrat silicium de dopage p (dans le cas d'un FMEJXSa canal n) ou sont implantées deux
zones de dopage n formant le drain et la sourcaueguelles sont reliées des électrodes
métalliques. La zone centrale située entre drasoetce est le canal. Une fine couche isolante
(SiOy) surmonte le canal et une métallisation supérieanstitue I'électrode de grille, qui est
I'électrode de contrdle de la conductivité du carlad principe de fonctionnement du
MOSFET repose sur I'effet de champ appliqué eratrgrille, I'isolant et le substrat. Lorsque
la différence de potentiel entre la grille et Idsiwat est nulle, il ne se passe rien. Au fur et a
mesure de l'augmentation de cette différence denfiet, les charges libres, ici les trous, dans
le semi-conducteur sont repoussées de la jonctemni-sonducteur/oxyde, et lorsque la
différence de potentiel est suffisamment grandedkge tension de seuil) il apparait une zone
d'inversion. Cette zone d'inversion est donc uneezmu le type de porteurs de charges est
opposé a celui du reste du substrat, dans notrié €agit des électrons créant ainsi un canal
de conduction entre la source et le drain.

Les transistors ISFETs (lon Sensitive Field EffEénsistor) sont des transistors MOS dont
I'électrode de grille est remplacée par une menwrs@lective d’ions, une électrode de
référence et une solution analytigue. La membrahecgve peut étre SO AI,O3 [50, 51],
SisN4 [52-54] ou TaOs [55, 56] dans le cas de détection des variatiensHtl

Figure 6. Schéma de principe d’'un ISFET, d’aprés{h
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La surface de cette membrane constituant en pastéant de la grille interagit avec les ions
HsO" présents dans le liquide ; en conséquence, uraivardu pH affecte la tension de seuil
de 'ISFET en modifiant le potentiel électrolytaiant [57].

La tension de seuil va donc étre fonction des ta@natiques chimiques, et elle peut étre
écrite sous la forme :

QOX +QSS
VT :WSi _eref +¢o _C—_2¢f :VTO+¢O (5)

ox
Ou Wsi —W,et: la différence des travaux de sortie entre leisih Wg; et I'électrode de
référence W

¢ : est le potentiel chimique

Qox : est la charge dans I'oxyde de silicium

Xs: est la charge dans l'isolant de grille

Cox : est la capacité de I'oxyde de silicium

of : est la différence entre le niveau de Fermi eliveau intrinseque

V1o : est la tension de seuil de I'|SFET.
Ainsi, V1o ne dépend que des caractéristiques du compos&lTI®t ¢o représente la

différence de potentiel entre la membrane sensitlélectrolyte.

Le principe de fonctionnement de I'|SFET est doasésur le piégeage des ions au niveau de
la couche sensible. Les charges piégées vont endoie variation du potentiel chimiqye et
donc de la tension de seuil du transistor.

Les modéles qui permettent de calculer le potentighiquegy font une analyse compléete de
l'interface électrolyte/semi-conducteur. Le modéeplus utilisé aujourd’hui est celui de
Gouy-Chapman-Stern [58] pour présenter la distidibude charges a l'interface oxyde-
électrolyte pour une surface de silice par exenipéms ce cas, le potentiel de surfagest le
résultat des réactions chimiques de dissociatia gteupements de silanol Si-OH sur la
surface d'oxyde. La théorie de Site-Binding tirées dravaux de Bousse [59], explique ce
procédé chimique.

D’aprés ce modele, une double couche se formenteiface électrolyte/oxyde. La premiere
couche du coté de I'électrolyte appelée coucheushffde charges peut étre assimilée a une
zone de charge d’espace de semi-conducteur. Ladeamuche du cbté de I'oxyde contient
les groupements Silanols qui pourront perdre ouuéing des protons H libres. Un
changement du pH de la solution modifiera élecament cette double couche et par

conséqguent cela engendra une variation au nivegootintielpp. Comme la réponse des
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ISFETs aux variations du pH ne pouvait pas s’exgicpar la diffusion des ions:8" dans la

couche d’'oxyde, la théorie de Site-Binding a ét@leyée afin d’expliquer les réactions avec
les ions hydrogenes a l'interface électrolyte/oxydette théorie implique I'existence des sites
SiIOH de caractere amphotére a cette interface,sites pouvant étre selon le pH de la
solution, chargés positivement, négativement oal @dutres. Le pH particulier pour lequel la
charge électrique est nulle a la surface de I'oxggtenoté pltc (Point of Zero Charge) [60].

Les réactions de dissociation des sites silanaté décrites par les équations d’équilibre

suivantes :
SiOH - SIO"+H_" avec K, :w (6)
[SIOH]
SIOH," - SIOH+H " avec K, =20 ] -
[SIOH,"]

Ou K, et K, sont les constantes de dissociation,J[lést la concentration des protons a la
surface du SiQ et [H'] est la concentration d’ions d’hydrogéne dansetélolyte, qui peut

étre liée a la précédente par la statistique dezBalnn :

[H,"]=[H"]e"* D (8)

En tirant la concentration [l a partir des équations d’équilibre et en la sttt dans la

(8) on aura :

__ag, _ (1sioH])"”
2.303(pH ..~ pH) = T +In( (SO ] J 9)

Avec pH_,. =-log,, (K, K,)"* etpH=-log[H" ] (le pH de la solution).
Aprés quelques lignes de calculs et de substitsitibdquation peut étre écrite sous cette
forme :
?, =2.303%T(pH oze pH)(%) 10}
B est un facteur de sensibilité qui caractérisediiface isolant/électrolyte, et il est donné par :
_29° N, (K, K,)"2
KTC,

B (11)

Avec G est la capacité de I'interface a double couchet@iyte/oxyde. K est la constante de
Boltzmann, q la charge élémentaire, et T la tempegan Kelvin. Nest la densité totale des
sites a l'interface Sigélectrolyte et est égale a :

N [SIOH] + [SiO] + [SiOH,"] (12)
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La sensibilité peut s’écrire sous la forme suivante

S :% = 2.303£( B j (13)
dpH g \1+p

Pour un bon isolant, le factefirest trés grand devant 1, et a une températureaatebie

300K, le quotief%} est égal a 1, et la sensibilité est Nersntienrre $3,5 mV/pH)

I.1.4 Les SGFETSs et la mesure du pH

Dans la structure SGFET (Suspended Gate Field Bffaasistor), la grille est suspendue au-
dessus de lisolant de grille. L'espace entre léahde grille et Iisolant de grille (que nous
appelons gap) est accessible au milieu a détecter.

La tension appliquée sur I'électrode de grille faitier la conductance entre les deux régions
source-drain, ce qui fait varier le courant dansdeal situé en dessous. La source et le
substrat dans le circuit électronique sont portési@me potentiel, en général la masse.

Le premier transistor a grille suspendue, a étéidaé par Blackburret al en 1983 [61] :
inspiré de la sonde de Kelvin (1897) [62], il estnfié d'une capacité composée de deux
armatures, I'une en cuivre et I'autre en palladilbmpoint de ressemblance réside dans le fait
gue la grille en Platine est suspendue approxvement a 1um au-dessus de l'isolant de
grille, formant ainsi un gap (isolant de condensgtd_e transistor était sensible aux vapeurs

de méthanol et de chlorure de méthanol.

Grille suspendue en platine

S102/Si3Ny

Figure 7. Structure d’un transistor a grille suspelue, d’apres [61].

En principe, dans une telle structure, la valeucaowrant de drain peut étre modulée par les
différentes constantes diélectriques des différgarsdans I'espace sous la grille. Mais l'effet
principal sur cette valeur du courant est surt@utlla modulation de I'énergie de surface a

I'interface grille-métallique/gaz di au processiabdorption [63].
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Comme le transistor a effet de champ a grille sudpe est similaire a un transistor MOS
dans sa structure, la tension de seuil peut s’écrire dans le cas d'un transistor a grille

suspendue sous la forme suivante :

~Quo t
Vth :WG —Wsi + 2¢f _[QSS QBO anpJ (14)
C,
aveci = i + i (15)
T CI Cgap

W : est le travail de sortie du matériau de grille,

Ws; : est le travail de sortie du semi-conducteur,

of : est la différence entre le niveau de Fermi efifeau intrinseque,

(Xs: est la charge dans lisolant de grille,

G est la capacité de l'isolant de grille,

Cyap €St la capacité correspondant au gap,

o est la charge de I'espace dans la région de aéphat début de la forte inversion,

Qapla charge dans le gap.

Différentes technologies de transistors a grillspgimdue ont été développées par la suite,
comme par exemple la technique utilisant le pracessonocouche « Lift-off »[64], qui
permet de déposer des matériaux sélectifs avantaggelle suspendue ne soit faitandis
gue la source et le drain sont toujours fabriquestiisant les techniques standard du CMOS
[65-67]. Les applications de ces structures saphuges vers les capteurs de gaz.

Boucinhaet al [68] ont ensuite réalisé un TFT (Thin Field Transis@grille suspendue en
utilisant un processus compatible avec des subskat verre de faible colt, & basse
température.

Toutes ces structures exploitent la variation duaitale sortie comme parametre sensitif, ce
qui limite leur sensibilité a une réponse Nernsteenl est possible d’augmenter beaucoup la
sensibilité en introduisant I'effet de champ conpaeametre supplémentaire.

Des transistors a grille suspendue ont été réaisésETR, a partir de silicium polycristallin.
Grace aux travaux de Hicham Kot al [69], des structures ayant une bonne stabilité
meécanique de la grille et de bonnes caractéristiglectriques ont été fabriquées et étudiées,
pour des applications dans des milieux gazeux coteseapteurs d’ambiance. Suite a ces
travaux, Farida Bendriaa [70] a montré la fais&bili’utiliser ces transistors en tant que
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capteurs en solution pour des applications chinsgumeesure du pH), et biologiques. Les
dernieres applications ont fait I'objet de deuxessijde thése par la suite, Maxime Harnois
[71] en utilisant cette structure pour I'hybridatial’ADN et Aurélie Girard [72] comme
capteur de protéines.

.2 Les capteurs biologiques ou les biocapteurs

[.2.1 Définitions

Les biocapteurs sont des dispositifs issus de taonfabrication, qui utilisent des réactions
biochimiques pour détecter une espéce biologiques oholécules spécifiques (ADN,
Protéines, Anticorps, Enzymes..) d'une maniére qiadive et sélective. C'est ce que l'on
appelle la bio-reconnaissance, elle est baséeqyneffage d’'un composant analyte cible sur
un ligand récepteur ou il sera immobilisé [1-4,73].

Tout dispositif capable de transformer un phénomigiodogique en un signal physique
mesurable, peut étre appelé un biocapteur. De fgénérale, un biocapteur tel que décrit par
la figure 8 est donc composé essentiellement d'iorécepteur » qui est un composant
biologique sensible ou qui aide a immobiliser lalénale a analyser, et un « transducteur »
physique ou chimique [74] utilisant un des modes digection qui seront évoqueés

ultérieurement.

BIOCAPTEUR
~ b=
0 @a@}_ - Enzymes - Cellule
- Microorganismes électrochimique |
Ao | t g Sotirarais
e M - Thermistance 4

@ O . - Tissu, organelles - Photométre

A ©)— - Chémorécepteurs (Fibres optiques) : 4

Milieu + ~ ; . n

échantillon '  Blorecepteur ' Transducteur ' Signal ! Information !
< >< >€ > - >

Figure 8. Principe de fonctionnement d’'un biocaptgud’aprés [74]
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L'utilisation de microstructures et de systemes roflaidiques [75], a beaucoup aidé a
améliorer les performances et la sensibilité debiesapteurs, et permet leur intégration dans
un laboratoire-sur-puce LAB-ON-CHIP, ou leur misepamnalléle (les biopuces) avec une bio-
reconnaissance spécifigue a chaque biocapteur.ddig@aphe est dédié a leur intégration
dans la suite de ce chapitre.

Les biocapteurs ont trouvé un vaste champ d'agmics notamment dans les domaines
biomédical (hybridation d’ADN, diagnostiques...), pimaceutique ou environnemental
(contréle de la pollution dans I'eau et dans I'agpiwere terrestre)...

Deux types de biocapteurs peuvent étre distingekes da nature de la reconnaissance. Les
systemes a affinité sont directement sensiblesreffiage de I'analyte avec son ligand alors
gue les dispositifs catalytiques (ou métaboliqudsisent généralement une enzyme comme
réactant qui produit une réaction biochimique quassignalée par le transductéyr76].

Donc, un biocapteur se distingue d’autres captgas le fait quiil a recours a des
transductions biochimiques entre I'espéece a megghecose....) et I'espéce a laquelle répond
le capteur chimique. Cependant, certains captdunsiques tels que ces capteurs de ph, O
CO; et quelques électrodes sélectives’{Oda’, K*) peuvent étre utilisés in vivo et, & ce titre,

mériter 'appellation de biocapteurs [77].

[.2.2 Modes de détection

Les modes de détection les plus utilisés sontjéésctions électrique, optique ou mécanique.

Détection optique

Les techniques optiques sont les plus répandues ldatlomaine de la biologie. Elles sont
basées essentiellement soit sur la fluorescentsiwgda chimiluminescence.

La détection par fluorescence repose sur les margukiorescents qui émettent un faisceau
lumineux a des longueurs d’onde spécifiques. Lagée et 'augmentation ou la diminution

du signal optique peut indiquer une réaction désdia [78]. La figure 9 montre deux

exemples de détection optique par fluorescence.
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Détection de I'ADIY sur les surfaces de lapuce  Détection de protéines sur des surfaces de la puce

Figure 9. Exemples de déien optique par fluorescence, d'apres [78].

La chimiluminescence est la génération de la luengar la libération d’énergie qui résulte
d’'une réaction chimique. Le grand challenge poudétection optique est leur intégration
dans une biopuce qui requiert la capacité de minsr les détecteurs optiques et les rendre
portable comme c’est le cas avec les photo-diodesustrat silicium [79], ou l'intégration
des photo-détecteurs sur plastique [80], etc.

Détection mécanique

Ce type de détection est de plus en plus utiliggs da domaine de biocapteurs, grace a
I'évolution et au développement des microstructangemt des tailles de plus en plus réduites,
augmentant ainsi le rapport surface/volume et paséquent leur sensibilité de détection. Les
meéthodes utilisées sont la thermomeétrie, la midestz® a quartz, les ondes de surface, et les
microleviers. Deux modes de détection existent gauméthode utilisant des poutres : la
détection de contrainte (stress mécanique), ettiection par changement de masse en surface
[81,82]. Pour le premier mode, les réactions bimitpues s’effectuent sur un seul coté du
microlevier (face supérieuredn changement dans I'énergie de la surface libseqoue une
variation du stress en surface qui engendre urefeale la micro-poutre. Cette flexion peut
étre mesurée soit par des moyens optiques (parefaislaser par exemple) ou électriques
(piézorésistif...). Quant au deuxieme mode, une f&stité biologique capturée, le
changement de masse est détecté en mesurantgtlentent ou par voie optique, le décalage
en fréquence de résonance du microlevier par rappsa propre fréquence de résonance sans

I'espece biologique [82]. Ces deux modes de déectdnt illustrés dans la figure 10.
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Daétection des changements du stress en surface Détection des changements de masse

L
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t
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ﬂz=4[:-j {er)(ﬂﬂH -Aoc,) 2z Nm
y 1 1
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Ac1 = changemend dans le sivess de surface sur b surface inférieure

k= consiante de raideur

m = la masse de cantdilever

f:= la fréaquence de réronmance sans charge
fi = Ia friyjuence d e rézonmanee sous charge

Figure 10. Principe de détection mécanique, d’apf&8].

Détection électrochimique

Une autre méthode trés utilisée pour les biocaptest celle de I'électrochimie. Ce type de

capteur est dit capteur ionique ou de charge estilutilisé dans des milieux aqueux. Les

capteurs électrochimiques sont classés dans ati#garies selon leur mode de transduction, a
savoir, ampérométriqgue, impédancemétrique ou potegtrique. Leur principe est

brievement décrit dans la figure ci-dessfjs4].

Potentiométrie Conductimétrie Ampérométrie
Accumulation de charge, Migration d’ions, Transfert des électrons,
potentiel résistance courant

électrode de calomel

1 6% [

K : cation
T A : anion

Figure 11. Détection électrochimique.
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Il. Intégration des capteurs avec un systeme miduadique

[I.1 Intérét de l'intégration avec un systeme midtoidique

Un intérét concerne la possibilité d’effectuer @esilyses, soit chimiques comme la mesure
du pH, ou biologiques, sur place, sans avoir recadtenvoi des échantillons vers des centres
d’analyse. D’autre part, la réduction des volumescgs échantillons & manipuler peut
favoriser la vitesse des réactions chimiques etrdesferts thermiques (comme I'hybridation
d’ADN). Cela a poussé a faire évoluer notre capteus la portabilité en I'intégrant avec un
systeme microfluidique. Cet aspect microfluidiqust particulierement important dans le
domaine des microsystemes d’'analyses totales pu(Mi&o Total Analysis Systemgour
maitriser le mouvement, la distribution, et évelleueent le stockage des réactifs et les
échantillons. Enfin, le développement d'un tel méysieme au sens large, permettra de
réduire le volume des échantillons, la consommad®méactifs, le temps, et la fabrication en

masse de tels dispositifs a faibles codts.

[1.2 Introduction a la mécanique des fluides daned microsystemes

La microfluidique est la science qui traite le cartpment, le contrdle et la manipulation des
écoulements des fluides dans des petits voluméschelle millimétrique. Elle comprend
'étude de microcanaux, de micro-pompes, de misemwdirs, de micro-valves, de
meélangeurs, de micro-réacteurs chimiques, de geEndgsa de gouttelettes, etc. La
microfluidique est née dans les années 1990, grd@eedécouverte des microcanaux [83,84]
qui a permis a des physiciens d’étudier des phénemfondamentaux. Ensuite les chimistes
et des biologistes commenceérent a utiliser la rfligdique a partir du milieu des années 90
[85]. C’est un domaine pluridisciplinaire : physique, incie, microtechnologie et
biotechnologie, avec particulierement des apphbcetidans le design de systemes a petite
échelle, dans les domaines de la médecine, la plérat la biologie comme la mise au point
de médicaments, les diagnostics in vivo, les packBN et les laboratoires sur puce, etc.

Nous allons maintenant présenter les notions etdesepts de base de la microfluidique.

[1.2.1 Notion de fluide

Un fluide est une substance déformable sans fommergy qui change donc de forme sous
I'action d'une force externe qui lui est appliguga forme est conservée seulement si un corps

solide la limite. Les liquides sont généralememsidérés comme non compressibles; ils
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conservent le méme volume quelle que soit leur éorils présentent une surface propre.
Tandis que les gaz tendent & occuper tout I'esgaperdble, ils n'ont pas de surface propre,

et par conséquent, ils sont compressibles.

11.2.2 Le mouillage

Le mouillage comprend les phénoménes de surfacmgbent d’expliquer I'étalement de
'eau sur une surface en verre, a I'inverse du orerqui reste sous forme d’'une goutte. Il est

qualifié par deux phénomeénes : la tension de seigata capillarité.

11.2.2.1 Tension de surface

A linterface entre deux milieux denses, ou entremilieu dense et un gaz, existe une force
appelée force de cohésion. En d'autres termes,isteed cette interface, une contrainte en
tension induite par cette force et qui est exprim@eN/m. Cette tension est appelée souvent
tension superficielle ou tension de surface. Ellenge par exemple aux insectes de se tenir

ou marcher sur 'eau comme l'araignée.

Figure 12. La tension de surface permet la tenuel@gaignée sur la surface de 'eau.

En microfluidique, la tension de surface est expitlans I'écoulement des fluides a travers
les micro-canaux ou les forces capillaires deviahpeépondérantes.

Donc, la tension superficielle est un effet quinar@lace a l'interface entre deux milieux, et
elle est définie comme une forcg & Newton [N], exercée sur une longukan meétre [m]

et donnée par :

U:% [N/m] (16)
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[1.2.2.2 Capillarité

La capillarité est I'étude des interfaces entrelignide et I'air ou entre un liquide et une
surface. Elle est définie comme l'effet d'un liqualdorte tension superficielle remontant
contre la gravité dans un tube trés fin, dit tulapiliaire. La tension de surface est
proportionnelle a la force de cohésion entre lekoutes de ce liquide. Plus les molécules du
liquide ont une cohésion forte, plus le liquidessiceptible d'étre transporté par capillarité.

En microfluidique, ces forces capillaires peuvent aitilisées pour mettre un fluide en

mouvement ou limiter son déplacement.

[1.2.3 La densité

C'est la mesure de la masse présente dans unmeeaytm@ntité de fluide. La densité est un
nombre sans dimension, égal au rapport d’'une ndiese substance homogene a la masse
du méme volume d’eau pure a la température de G.98ar définition, la densité de I'eau

pure a 3.98°C est égale a 1.

[1.2.4 La viscosité

La viscosité désigne la capacité d’'un fluide a ader ; lorsqu’elle augmente, la capacité du
fluide a s’écouler diminue. La viscosité tend géement a diminuer lorsque la température
augmente. Elle mesure I'attachement des molécudasnies aux autres, et donc la résistance a
un corps qui traverserait le liquide. Elle déternmmegitesse de mouvement du fluide.

La vitesse de chaque couche est une fonction distiznce z de cette couche au plan fixe. On

dit qu'il existe un profil de vitesse v = v(z). Miscosité de I'eau & 20°C est d&*Ha-s.

Figure 13.d%il de la vitesse par la définition de la viscasit
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[1.2.4.1 La viscosité dynamique

La viscosité dynamique (U) peut étre définie ensmdrant un fluide constitué de plusieurs
couches. Sous l'effet de la viscosité, il existe force tangentielle permettant un transfert de
la matiére. Le mouvement d’'un fluide peut étre aér® comme résultant du glissement des
couches de fluide les unes sur les autres. La fdecérottement F [N], qui s’exerce a la
surface d’'une couche séparée de dz [m], s’opposglissement d’'une couche sur l'autre.
Cette force est proportionnelle a la différencevilesse des couches soit dv [m.s], a leur

surface S [rf] et inversement proportionnelle & dz :

F=p sdv (17)
dz

11.2.4.2 La viscosité cinématique
La viscosité cinématigues'exprime en m2/s et s'obtient en divisant laocs#&é dynamique p

par la masse volumique[kg/m’] soit

y=H (18)
0

[1.2.5 Nombre de Reynolds

Le nombre de Reynolds (Re) d’'un écoulement d’'uidéudécrit la nature de son régime
d’écoulement (laminaire, transitoire, turbulent).réprésente le rapport entre les forces

d’inertie et les forces visqueuses, et il est de&fmme suit :
e =L UL
(19)
Avec
U : vitesse du fluide [m/s]

L : dimension caractéristique [m]

v @ viscosité cinématique du quide/::% [m2/s]

p : masse volumique du fluide [kg/m?3]
u : viscosité dynamique du fluide [Pa.s] ou PoideyRl]

Ce nombre sans dimension contrble les écoulementsnipressibles et stationnaires et il

permet de déterminer la nature du régime d’écoukéme
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Dans les systemes microfluidiques, les vitessesqugs des fluides n’excedent pas le
centimétre par seconde et les largeurs des micaogasont de I'ordre de quelques dizaines
de microns. A ces échelles, le nombre de Reynaidgéméralement largement inférieur a 1 et

le régime d’écoulement est dit laminaire.

[1.2.6 Equations de Navier-Stokes

Les équations qui gouvernent les fluides sont tpsaions de Navier-Stokes. En physique,
ces equations nommeées d'aprés Claude-Louis Naviee@rge Stokes Gabriel, décrivent le
mouvement des fluides et des gaz, autrement dguilibre des forces qui agissent en une
région donnée du fluide [86].

L’hypothese de continuité considére les fluides mwmrétant continus, en admettant que des
propriétés telles que la densité, la pressiongia@ptrature et la vitesse ne changent pas d’'un
point a un autre.

La premiére équation est celle de continuité, eldprime le bilan de masse : 'augmentation
de masse pendant un certain temps du fluide comtamsi un volume fixe est égale a la masse
du fluide qui y entre, diminuée de la masse qusert. Autrement dit, la masse du fluide
entrant est égale a chaque instant a la masseuidie fsortant. Cette équation est appelée

également I'’équation de conservation de la masse :

‘:j—‘t’+div(p|7) =0 (20)

Les deux autres équations sont :

* L’équation du bilan de la quantité de mouvement :
p%+div(pl7 V) = —grad p+ div T + oF 21)
» L’équation du bilan de I'énergie :
%+div[ (pe+ p)i]=div(F @)+ pF I —div(d)+r 22)

ol :
t : représente le temps
p=p (X, t):désigne la masse volumique du fluide
P =P g, t): désigne la pression
V=v (X,t):désigne la vitesse d'une particule fluide
(

X, t) = (7;) : tenseur des contraintes visqueuses
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F=F (X,t):force extérieure par unité de volume
e : est I'énergie totale par unité de masse

g : est le flux de chaleur perdu par conductionrthgue

r : représente la perte de chaleur volumiqueeal rayonnement

La solution de ces équations représente le chamjitelesse ou champ d'écoulement, qui est
une description de la vitesse du fluide en un pdamné défini dans I'espace et dans le temps.
La connaissance du champ de vitesse permettraodeetr d’autres quantités intéressantes
comme le débit par exemple.

Ces équations sont valides dans le domaine dencitétidont la déviation est identifiée par

un parametre dit nombre de Knudsen :

K =

n

(23)

|~

Ou est le libre parcours moyen et L une dimensionatéristique de la canalisation.

Donc les équations de Navier-Stokes sont applisgimer O < K < 0.1.

[1.2.7 Hydrodynamique a I'échelle micrométrique

L’étude des écoulements des fluides est caractépsé deux types de comportements, le
premier est un comportement simple du fluide dibudement laminaire, par contre le

deuxiéme est un comportement chaotique dit écouletagbulent.

Comme dit précédemment, I'écoulement d’'un fluidé¢ emractérisé par son nombre de
Reynolds (Re), quand ce nombre est petit, I'écoamérest laminaire, quand il est grand,

I'écoulement est en général instable et turbulent.

11.2.7.1 Ecoulement laminaire

Un écoulement laminaire présente une vitesse grguties particules en fonction du temps
dans un fluide. Donc, I'écoulement laminaire egtliér, et a bien souvent un comportement
stationnaire.

Un écoulement laminaire est dominé par les foreggueuses, et le transport d’especes se fait
par diffusion. Par conséquent, le mélange entrex dkix n’est possible qu'a travers le

phénomene de diffusion.

11.2.7.2 Ecoulement turbulent
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Un écoulement turbulent se caractérise par unerappatres désordonnée, un comportement
difficilement prévisible. Le profil de vitesse d@dement est variable en fonction du temps.
Dans un tel écoulement les forces d'inertie triommhdevant les forces de viscosité que le
fluide oppose pour se déplacer. La figure ci-dessoeprésente les deux régimes

d’écoulement évoqués ci-dessus.

écoulement laminaire —=—————p—

- e —— —— e

— e — - — e —— i
— e —— — — — — —
- —— —— — i =
- e = — — B =

écoulemeqt turbylegt ——

ST RN X 3 "ﬂ‘
‘ddﬂEJ 135 t:'\Czit

Figure 14. Regs d'écoulement d'un fluide, d’aprés [87].

[1.3 Définition des biopuces

Les biopuces sont des microsystemes dédiés a ysmdliologique, et ont pour objectif
d’automatiser, miniaturiser et paralléliser lesfé@iéntes étapes utilisées lors d’analyses en
biologie, jusqu’a présent longues et couteusesoigalf’idée est de rétrécir le laboratoire
d’analyse médicale a une puce de quelques cendmedirrés et de n'utiliser qu’'une goutte de
sang pour effectuer ces analyses. Ces biopucesnsgest de la fusion de compétences en

biologie et également en microélectronique, micstayes et microfluidique.

Les biopuces peuvent se répartir en 3 catégories :

* Les puces a ADN(DNA microarrays) qui sont des surfaces sur lebgsisont fixées
des sondes (molécules d’ADN), chacune étant spéeifi’'une séquence cible d’ADN
a identifier dans une solution biologique (hybridatd’ADN...).

* Les laboratoires sur pucéLab-On-Chip), aussi appelés pTAS (Micro total lgsia
systems), integrent les différentes étapes d’aeabour un échantillon. Ce sont des
laboratoires miniaturisés comprenant le transpes fluides a fin de réaliser des
analyses automatisées, sur de petits volumesagtlad colts.

e Les puces a cellulefCell-On-Chip) : ces microsystemes hébergent dadhiles
vivantes entiéres et sont destinés a analyser atpoiar des cellules vivantes de

maniére individuelle.
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1.4 Les laboratoires sur puce (Lab-On-Chip)

Le concept de laboratoire sur puce (Lab-on-chiginargé au début des années 1990 [88, 89].
Il s’agit de miniaturiser et d’intégrer des systémdanalyse chimique ou biologique
permettant des analyses rapides sur une méme fmuteen utilisant de faibles quantités
d’échantillons et de réactifs. Un tel dispositiféigre a la fois des technologies chimiques,
biologiques, microélectroniques, et des élémentsa¥fluidiques assurant la préparation et le
transfert de la solution a analyser. Au cours dasidres décennies, les technologies de la
microélectronique ont commencé a étre appliquéepBacessus chimiques et biologiques.

La microfluidique aujourd’hui joue un réle de ples plus important en ce qui concerne le
potentiel d’intégration des applications de diagicos vitro, permettant des analyses plus
rapides et moins codlteuses, tout en conservantbonaee sensibilité ainsi qu’une bonne
spécificité de détection. Ainsi sur quelques ceatres carrés, ces microsystemes integrent la
manipulation et le mélange de fluide (micromélampela préparation d’échantillon (lyse
cellulaire, préconcentration), la séparation deénales et la détection.

De nombreux exemples de tels dispositifs intégrée éaboratoires sur puce ont été rapportés
dans la littérature pour le traitement et la dédectle cellules [90], de protéines [91], d'ADN
[92, 93].

Méme si le développement de laboratoires sur peicesst encore a son début, on trouve déja
sur le marché des réalisations pratiques, esdentieht pour I'analyse d’ADN comme la
Pucea ADN Micam™ fabriquée par la firmépibio [94] et leBioanalyseur 2100qui a été
proposé parAgilent Technologieset la sociétéCaliper [95]. Néanmoins, des obstacles
techniques subsistent, notamment le contréle duvemant des fluides qui est l'une des
principales difficultés rencontrées dans le dévedwpent des laboratoires sur puces.

11.4.3 Association capteurs et microfluidique
11.4.3.1 Systemes microfluidiques intégrant desteyses de détection optique

Ces derniéres décennies, l'utilisation des micresyges a base des microcanaux et micro
réservoirs dans des domaines biologiques et chesiqut fait I'objet de beaucoup de travaux
de recherche. Ces systemes intégrent des compgaaetsent microfluidiques comme les
valves et les pompes qui servent a transporterséparer les especes a analyser. L’effort se
concentre vers la maitrise et le contréle de I'éement, I'acheminement, et le mélange des
liquides pour les réactions chimiques [95-101]. €&fant la détection se fait majoritairement

par moyens optiques (détection par fluorescenceptéisant des microscopes a lentilles
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thermiques [100-101] par exemple, ou un systemigugtgui contient une photodiode et une
LED placées perpendiculairement au canal microfiuiel. Pour des diagnostics cliniques sur
le fluide physiologiqgue humain, il est possible rdf@oyer des électrodes ITO (Indium Tin
Oxide) ayant la propriété d’étre transparpatr transporter le liquide [102]. La figure ci-

dessous représente ce systeme microfluidique endgueoupe (a), et en vue de face (b)

comme Suit.
(a) Outlet Silicon Inlet
. — ‘tube —
| 'l
/ / Glass / \
’ Y
Membrane Paraffin chamber ITO Heater
Thermopneumatic chamber
(b)
PDMS Pump chamber
Scale bar //

}.‘nlet
ole

Diffuser Valve seat

\

Outlet hole

Figure 15. Configuration du systeme microfluidiquatégrant

la microvalve et la micropompe, d’aprés [102].

Néanmoins, ces composants microfluidiques emplagenvent des composants électriques
dans leur fonctionnement, comme les électrodes ptaur transport des fluides
('électrophorése, EWOD) [103-106], des résistanchauffantes ou des thermocouples
nécessaires au controle de la température ou desbraees pour le fonctionnement des
valves [91, 107]. De tels systémes sont utiliséssda domaine médical comme les puces a
ADN [93, 108], au Glucose [109], ou aussi puce R@mplification des acides nucléiques par
Polymerase Chain Reactipfi110].

La détection par voie optique dans ces systemeenvolume, était basée sur des méthodes
optiques comme I'absorption ou la fluorescenceeeatrtres pour la détection des protéines
[111] et la détection d’ADN utilisant une puc®€&R[112].

Des photodiodes ont été utilisées avec succes lpalétection par fluorescence [113]. Une

série de micro photodiodes a avalanche (LAPD) igg&gsur un substrat en silicium a été
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développée pour un systeme d’Electrophorese Capilf€E) permettant de séparer les
molécules d’ADN [114]D’autres systemes a CE utilisant aussi la détegiarfluorescence
grace aux fibres optiques ou par guides d’ondeégigs, ont été développés. A titre
d’exemple, un capteur de pH a base de fibre optagéee réalisé par Briget al [115]. La

figure 16 illustre un des systemes évoqués.

a optical fiber b

& <~ (b) Detail In B.  PDMS
— microfluidic system
microfluidic system Blue LED [ H _—
/ ‘\ optical fiber
ol APD in PDMS
" polymeric filter Bokiiae u
optical filter
slab of PDMS containing
WAPD

Personal Active Quenching
CompLiar F P counter Circuit

Figure 16. Schéma du systéme microfluidique intégtdes photodiodes pAPD [114]

() Les micros photodiodes encapsulées dans le PDMS

(b) La configuration du systeme de mesure

Un systeme optique intégré constitué d’'une matteenicrolentilles circulaires ou elliptiques
a également été fabriqué par la technique de fugorésine hotoresist melting technigue
[116].

Parmi les challenges dans l'intégration de micrpte@ars optiques avec les biopuces, des
photo-diodes ont été fabriquées sur des substrats silicium, des LEDs et des
photodétecteurs semi-conducteurs ont été montésdesirplates-formes en plastiqgue ou
polymére par intégration hétérogéne [95].

Une révolution dans le domaine de détection opticest l'utilisation des nanocristaux
fluorescents oWQuantum DotgQD), pour le marquage des molécules biologiques da
domaine clinique. Un exemple parmi d’'autres, ap@ign diagnostic biologique, et basé sur
les propriétés de ces QD, a été décrit sous le dmra nanocode barre spectral » [117]. Les
QDs sont des nanocristaux semi-conducteurs ayaptolariété d’'absorber la lumiére dans
une large gamme de couleurs. En revanche, ils nténiela lumiére qu’a une longueur
d’onde spécifique (souvent visible) qui dépendeie taille.

L’inconvénient majeur des systemes a base de d#teoptique est qu'ils nécessitent un
acces optique au microcanal, autrement dit, Isgtion des matériaux qui doivent étre
optiquement transparents ainsi que les liquidess@gioulent dans ces microcanaux afin de

laisser pénétrer le faisceau lumineux de détection.
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11.4.3.2 Systemes microfluidiques intégrant un captr mécanique ou électronique

La détection électrochimique a été employée augamet les systemes optiques ou parfois
méme en corrélation avec de tels systemes. Leswapélectrochimiques ont été considérés
comme de bons candidats pour réaliser des syst@areayses chimiques intégrés ; uTAS et
Lab-On-Chip. L’Electrophorese Capillaire (CE) pegire combinée avec une détection
potentiométrique a partir d'ISEs ou des ISFETs,cear structures sont plus adaptées avec les
applications CE a cause de leur grande sensilgitéétection [118].
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Figure 17. Schéma de la puce microfluidique intégrévec un ISFET [118].

74 7

Une micropuce de technologie verre/silicium a éalisée, contenant un systeme PCR et
employant une détection électrochimique, des ddet intégrées sur du verre et collées sur
des chambres de réaction formées dans un substigti@um [119]. Plusieurs travaux de
recherche se sont développés dans cette perspestivemployant des électrodes pour la
détection chimique, surtout dans le domaine clieiddn travail a été publié par Chatial qui
emploie en outre une matrice de micro électrodesélactro-aimant et des microvalves, le
tout est intégré sur un substrat de verre. Lesdidlectromagnétiques servent a capturer les
antigénes (biofiltre) [120]. Leet al ont présenté un microsysteme intégré pour étudier
I'écoulement des gaz dans des systémes microfliedigomplexes [121]. Ce microsysteme
est constitué d’'un réseau de microcanaux avecajgswrs de pression intégres.

Certains systemes microfluidiques utilisent des rovialves basées sur les principes
piézoélectriques, a titre d’exemple, Ko al [122] ont concu une valve utilisée en

conjonction avec une micropompe a membrane actefatdriquée sur un fin substrat avec
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un plateau piézoélectrique sur lequel I'action denpage est appliquée, les deux valves a

microlevier sont micro-usinées et placées a I'enétéa la sortie de la pompe.

Compte tenu de la complexité des propriétés phgsiqdes cellules biologiques, leur
manipulation par moyen mécanique au sein des puaesofluidiques pose certains
problemes. La séparation des cellules cibles daes dtructures microfluidiques
(microcanaux) pour la culture et le dosage estrilacipale application de la manipulation
mécanique sur puce. Elle peut étre réalisée ptablacation de structures spécifiques telles
gue les microfiltres [123], les micropuits [1244, inicropince [125], la structure du barrage
[126] ou la structure de sacs de sable [127]. kit également s’effectuer par la
modification de la surface inférieure du microcamaiec des revétements réactifs [128], avec
des anticorps [129], avec de la sélectine (molécalaposée d'un sucre et d’une protéine)
[130], ou avec des Enzymes [131].

Langeet al ont publié un travail présentant l'intégration dhiocapteur d’'ondes acoustiques
de surface (SAW) avec un systeme microfluidiquerpaudétection des biomolécules en
temps réel [132]. Le dispositif de détection eshstiblué essentiellement d’'un substrat
piézoélectrique (LiTag) avec des transducteurs interdigités composeés tfétkss en or.
Pour une détection biologique spécifique, le captst recouvert d’'une couche sensible
appropriée. Le dispositif est ensuite encapsulé& dae puce en polymére contenant le canal
ou circule le fluide. Cette puce est ensuite relééeun systeme d’écoulement et aux
connecteurs électriques via une interface. Le sysigst représenté figure 18.

Cole et al [133] ont proposé une architecture de détectioitiphexée pour le contrdle du
mouvement des gouttes de liquide dans des réseaenofloidiques. lls ont utilisé une
matrice (4x4) contenant des microcomposants élgms, résistances et capacités pour
contrler le passage d’'un liquide discret a tradéua réseau microfluidique.

Ghafar-Zadelet al ont présenté un laboratoire sur puce pour le distimdu sang [134]. Le
systéeme comporte un capteur capacitif utilisant caqgacité CMOS et un circuit d’interface
électrigue intégrés avec un réseau microfluidignepelymére. Le réseau des canaux et
microréservoirs microfluidiques est réalisé graceurge technologie de fabrication dite
« Direct Write Assembly» qui est une technique dadition robotisée, utilisée pour
produire couche par couche des structures en ptitelle. Le tout est encapsulé dans une
puce en époxy et connecté par « wire-bonding » Bexe@rieur.
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Figure 18. Intégration d’un biocapteur (SAW) aveausystéme microfluidique
pour la détection des biomolécules [132]
(&) Schéma et photographie de la puce du biocapteur SAW

(b) Photographie de l'interface qui relie le biocapteau systeme d’écoulement

Na et al ont fabriqué un biocapteur a base de microlewercaine résistance piézoélectrique
en utilisant la technique de micro-usinage de serfasssemblé avec une cellule en PDMS et
verre pour I'écoulement du liquide [135]. Ce digpba été utilisé pour détecter la présence
des molécules de cystamine dihydrochloride.
Raimbaultet al [136-138] ont congu un capteur piézoélectriquandecacoustique de Love
intégré avec des canaux microfluidiques en PDMS.
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Figure 19. Capteur acoustique combiné avec un syséamicrofluidique [136, 137].
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Figure 20. Systeme microfluidique couplé avec Igtzur et placés dans une boucle d'oscillation [138]

Le capteur est constitué d'un substrat piézoétpetrien quartz, et des transducteurs
interdigitaux composés chacun de 44 paires d'd@dets en or. Le systéme microfluidique

comporte des canaux microfluidiques en PDMS.

11.4.3.3 Systemes microfluidiques intégrant deanisistors

Quant a l'utilisation des transistors avec un systanicrofluidique, elle est toujours tres
limitée, a cause de la complexité de leur intégratsur la méme puce que le systeme
microfluidigue. Comme les ISFETs ont souvent semans le domaine biologique et
chimique, surtout en tant que capteur de pH, diffty essais d’intégration de ces transistors
avec des chambres ou des canaux microfluidiqueétérientés comme décrit ci-apres.

En 1991, Cobbeet al [139] ont présenté une puce a ISFET pour I'anatiséinjection de
liquide. Le systeme comporte des cellules d’écoal@nequipées de chemFETs sans avoir
recours ni a I'encapsulation polymérique ni au agdl filaire « Wire bonding ». Lehmaret

al en 2000 [140] ont présenté un systéme pour kaeibtles cellules a base d'ISFETs et pour
la mesure de leur pH. Le systéme comporte une aupgatre ISFETs placée dans un tube
servant a I'écoulement du liquide, 'ensemble forome chambre de volume 10 pl. Une
électrode de référence est placée a la sortie siérag de perfusion. Gast al [141] ont
réalisé un capteur de pH a base d’'un transistor &€ la couche active en polymere intégré
avec un canal microfluidique, le collage entre datip capteur et celle du canal en PDMS est
assurée par la technique « UV-epoxy bonding » ewfént 'adhésif (résine époxy) sous

pression. Kimet al[142] ont congu un biocapteur a base d’'un FETillegrolongée intégré
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avec un canal microfluidique enterré en siliciumtdut sur le méme substrat, le cuivre a été
utilisé comme métal de la grille étendue jusqu’anat microfluidique.

L’équipe de P. Temple-Boyer au LAAS a mis au paintdispositif d’analyse basé sur un
capteur de pH de type ISFET ou ChemFET intégré awecréservoir et des canaux
microfluidiques en PDMS, pour le contréle de l'sité bactérienne [143,144]. Le capteur est

tout d’abord encapsulé dans une puce en PDMS al@me collé avec les microstructures

fluidiques (microcanaux et réservoir) grace a thréque dite « Hydrogen Bonding ».

Figure 21. Intégration de la puce a ISFET avec légervoir microfluidique [145]

Masadomeet al [118, 145] ont fabriqué une micropuce en polymgoer des analyses de
surfactants anioniques. La micropuce est compo&ée réservoir d’échantillons, un canal
d’injection d’échantillons (40 mm), un Anionic Sadant-ISFET, un fil Ag-AgCl comme
étant une électrode de référence et un réservoidétinet. La solution qui contient les
échantillons est injectée dans le canal par un g@eseringue a un débit de 50 ml/min.
Trumanet al ont présenté un laboratoire sur puce pour comtlélansport et la composition
chimique des liquides [146]. Un transistor ISFEyyfe 22) est placé sur une plaque en
cuivre, sur les c6tés du capteur, un ruban eniwsiicest posé. Le tout est couvert par un
plateau transparent constituant ainsi l'interfagpésieure avec le liquide. Le canal liquide a
donc comme base la surface du transistor, I'interfaupérieure est le plateau avec In et
Outlets et le ruban comme parois latérales. Lerrutgasilicium est serré par des vis contre la
plaque en cuivre et assure I'étanchéité du systéme.

Polk a fabriqué un pH-ISFET avec une électrodeéfierence en or intégré avec des canaux
microfluidiques [147] pour des mesures de pH. L&t&ye est placé sur une carte du circuit
en aluminium pour protéger le FET et servir comnme support pour les branchements
électroniques et les manipulations du liquide. bidiateur et un thermocouple ont y été aussi

inclus.
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(5) Screws

{(6) Copper sample stage

(7) The tube

(8) Reference electrode

(9) The outlet which is connected to a waste reservoir

Figure 22. Schéma représentant I'intégration d’'ursFET dans un systéme microfluidique [146].

Zhanget al ont mis en place un systeme de détection d’hybodal’ADN a base d’'un TFT
organique OTFT [148]. Le systéme consiste a fage@hnaux microfluidiques sur les OTFTs
dans le méme procédeé. Le film au pentacéne fortaacduche sensible est protégé pendant
les étapes de gravures servant a former les capawxun film polymére PVA (Alcool
PolyVinylique) qui sera enlevé a la fin du procédé.

Poghossiaret al ont présenté un systéme de détection des paramgtgsiques dans les
liquides comme la vitesse d’écoulement, a baseFETS [149]. Le module comporte deux
pH-ISFETSs, un générateur d’ions constitué d’élatdsy une électrode supplémentaire de Pt
servant de second générateur dions ou d'électrdde référence pour les mesures
différentielles. Le tout est collé sur un circuiiprimé, puis encapsulé, exceptées les régions
sensibles, par un composant en résine époxy. &teérag est ensuite placé horizontalement
dans une cellule d’écoulement avec un canal reataing de 2 mm de largeur et de 0.5 mm
d’hauteur. La cellule est composée de deux padiepolymére qui s'assemblent et sont

maintenues par des vis.
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[1.5 Conclusion et intérét de I'intégration d’'un FE & air gap avec un canal microfluidique

L’intégration des capteurs électroniques, notamncetie des transistors avec des systemes
microfluidiques, reste encore limitée a certaiasaux publiés récemment

Nous allons intégrer des transistors SGFET fabsaquéIETR avec un canal microfluidique
en PDMS fabriqué au laboratoire SATIE. Le systesra €nsuite caractériseé afin de l'utiliser
comme capteur pour la mesure du pH des solutigestées dans le canal microfluidique a

l'aide d’'un pousse-seringue.
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CHAPITRE II:

Technologie du systeme global

Pour une utilisation optimale (réduction du voluroentrdle du fluide injecté, ...), I'objectif
sera donc de rassembler dans un réseau de microg(microréservoirs), les biocapteurs
gui ne sont autres que nos transistors a grillpendue utilisés pour détecter électriquement
la présence de charges ou l'accrochage de molébidésgiques. Ainsi, chaque chambre
abritera un ou plusieurs capteurs, et les subssaacanalyser circuleront dans un systéme
microfluidique de microcanaux fabriqués en PDMSs @gcro-chambres seront en particulier
utilisées pour faire la mesure de pH en continupetmettront a terme d'étudier des
phénomenes biologiques spécifiques induisant ceatieas de pH (réacteurs enzymatiques,
echanges cellulaires).

L’association des transistors a grille suspendu€EIGaux canaux microfluidiques formera
le systeme au complet.

Dans ce chapitre, les étapes, les procédés decddbri de ces transistors et du systéme

microfluidique ainsi que leur intégration sont diéa.
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|. Etapes de fabrication des transistors a grillaspendue SGFETS

[.1 Introduction

Cette partie présente la technologie de fabricadies transistors a grille suspendue réalisés
dans la centrale technologique du groupe micra@eiciue de I'lETR [69-70]. Le principe de
base repose sur celui des MOS classiques a glléd, pour lequel la grille est suspendue.

Le procédé de fabrication général est le suivant. B substrat en silicium, deux zones
fortement dopées P (drain et source) sont crééesliffasion de Bore. La zone active du
canal est recouverte d’oxyde de silicium, et d'woeiche sensible. La grille en silicium
polycristallin est suspendue et réalisée en seaser’une couche de germanium comme
couche sacrificielle [70]. Enfin, les contacts spris en ouvrant sur les zones drain, source et

grille et en déposant une couche d’aluminium. Lleéata général est donné a la figure 23.

Grille

Métal : ALU
Isolant

T | P+ P+ |+

Substrat en siliciul

Figure 23. Structure générale des transistors allgrsuspendue.

Nous présentons ici le procédé de fabrication dessistors a grille suspendue avec les deux
technologies : la premiére sur silicium monocristatorrespond au procédé standard a haute
température, et celle sur silicium polycristallitite procédé a basse température. Les dépbts
des différentes couches et les étapes technolagipoer la réalisation des transistors sont

décrites dans les paragraphes qui suivent pouieles technologies.

.2 Description du procédé standard (haute tempéiraf) [70]

Ce procédé s’appuie en partie sur la technologissaue des transistors MOS. En effet, la
couche active ou se forme le canal est en siliclusnocristallin. Certaines étapes, comme le
dopage, sont réalisées a haute température (11,0€8@3ines autres (en fin de procédeé) sont

réalisées a des températures maximales de 600°C.
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Les substrats utilisés sont des plaques de siliagrenté <100> de 2 pouces type N, ayant
une résistivité comprise entre 1 et ®cm, polies simple face puisque notre processus
technologique ne comporte que des interventiore daant.

[.2.1 Nettoyage RCA

Le but de ce nettoyage est d’enlever toutes lesiiai@s présentes sur la surface des plaques
et consiste a plonger les plagues dans des bagtsfigpes portés a des températures bien
définies et pour un temps déterminé comme suit :

* Un bain basique (40 + NH,OH + H,O,) porté a 70°C pendant 10 minutes : les doses
pour ces trois composantes sont respectivement 20010 ml / 40 ml), suivi d’'un
rincage dans I'eau desionisée pendant 10 minutes.

* Un bain acide (kD + HCI + HO,) porté a 80°C pendant 10 minutes : les doses pour
ces trois composantes sont respectivement (20GMhil / 40 ml), suivi d’'un ringage
dans I'eau desionisée pendant 10 minutes.

e Une désoxydation HF 2% (acide fluorhydrique) panieeer la couche de Sj@réée
pendant le nettoyage RCA et qui a permis de pidgerimpuretés organiques et
meétalliques sur la surface des plaques : 400 p@ H 16 ml HF pendant quelques

secondes (test d’hydrophobie).

1.2.2 Oxydation de masquage

Cette oxydation consiste a faire croitre une coudbe650 nm d’oxyde de silicium (par
oxydation humide thermique) dans un four a 1100EBQe sert de couche de masquage

pendant le dopage des zones drain et source patiolees de Bore.

1.2.3 Photolithogravure 1 : définition des zonesmes de source et drain (masque 1)

Cette étape permet d’ouvrir 'oxyde de masquage dé définir les zones dopées drain et
source (figure 24); elle comporte une photolitlapdrie et une gravure humide réalisées
suivant la procédure ci-dessous :

» Dépot de la résine positive S1818.

» Exposition aux UV (masque 1), durée 7 s avec ungdéaémettant a une longueur

d’onde de 365 nm.
» Développement pendant une minute pour enleveslagénsolée.
» Gravure chimique de 'oxyde par une solution tampn(buffer) HF pendant 11 a 12

min.
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* « Remover » pendant 5 minutes permettant d’enlevesine non insolée.

SiO,

Substrat

Figure 24. Ouverture des zones dopées de sourcieat.

1.2.4 Dopage des zones source et drain

Ce dopage se fait a haute température a partiedsonrce solide de Bore (plaquette de verre

de Bore, placée en vis-a-vis des plaques de SilicilCette étape est effectuée sous

atmosphere d’azote suivant le protocole ci-dessous

Etape Description du procédé Duree

Rampe de température de 700 20 min
1050°C

Pré dépot Palier de température 1050°C | 30 min
Descente en température de 10506% min
700°C

Gravure du verre de bore | HF 10% Jusqu’a hydrophobie
Rampe de température de 700 20 min
1050°C
Palier de température 1050°C 30 min
Diffusion des dopants | Descente en température de 1050 a

700°C
Etape effectuée sous,N4L/min)
et G (0,5 L/min)

Tableau 1. Récapitulatif et mode opératoire detdipe de dopage des zones source et drain.

B

+«— SIO,

S Oy

L P ]

Substrat

P

Figure 25. Définition des zones dopées de sourcerain.

La qualité du dopage est vérifiee par mesure dduion électrique dans des zones dédiées.
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1.2.5 Photolithogravure 2 (isolation des transiseomasque 2)

Le principal inconvénient de ce dopage est la diffn du Bore dans I'oxyde de masquage,
qui devient de qualité médiocre. Il est donc némessde graver cet oxyde au niveau des
zones actives des transistors. Un deuxieme masjugilesé et permettra ensuite le dépot ou
la croissance d’'une nouvelle couche d’oxyde déegtlié meilleure qualité isolante.

Pour réaliser cette gravure, la méme procédure aglle de la photolithogravure 1 est

appliquée.

[.2.6 Nettoyage RCA

Avant de procéder aux différentes étapes (oxydatatepots), un second nettoyage RCA est
effectué. Aprés avoir mis le silicium a nu, il petrd’assurer la propreté de la surface de
canal et d'éviter toute contamination organiquenoétallique qui pourrait jouer le role de
piéges pour les porteurs.

Ce nettoyage est trés important pour amélioreruaig de linterface entre le silicium et

I'oxyde de grille.

1.2.7 Oxydation de grille

Les plagues ont été mises rapidement, apres I'é@apmcage, dans le tube d’oxydation séche
a 1100°C afin d’obtenir une couche d'oxyde dépaissde 70 nm, réalisée sous flux
d’'oxygéne (2,5 I/min) pendant 20 minutes. La geéatie cet oxyde aura un effet sur les
propriétés électriques du transistor.

Pour déterminer la qualité de I'oxyde déposé, wpacité MOS a été fabriquée en déposant
une couche d’oxyde sur une plaque de silicium @ge en mesurant par la suite la capacité
en fonction de la tension C(V). L’obtention d’uregbie tension de bandes plates permet de

valider la bonne qualité électrique de I'oxyde diday

1.2.8 Dépot de nitrure de silicium

Une couche de nitrure de silicium {S}) est déposée par la méthode LPCVD (Low Pressure
Chemical Vapor Deposition) a une température de Dt obtenue par décomposition
thermique de sources gazeuses, I'ammoniacs Mt le silane (Sik) avec un débit de 50
sccm pour chacune et sous pression de 400 mbatrr.

L’épaisseur de la couche de nitrure de siliciumfiggée a 50 nm pour la suite de notre étude.

Cette couche donnera au transistor ses propriéiésques et de détection. De plus, elle
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servira de couche sensible et de barriére a lagigii de molécules aqueuses@H H:O",
OH).

1.2.9 Dépbt de la couche sacrificielle (Germanium)

Le Germanium a été choisi pour sa sélectivité dege par rapport aux autres matériaux
utilisés dans notre processus. En effet, il seegeasement a 'eau oxygénee.

Cette étape consiste donc a déposer une coucheedeaium par LPCVD a partir de
germane d’'une épaisseur de 500 nm constituantueheosacrificielle. Celle-ci sera gravée a
la fin du procédé pour libérer la grille du transigjui sera ainsi suspendue (figure 26).
L’épaisseur de la couche de Ge sera classiqueneefi®@ nm, mais pourra étre modifiée de

maniére a déterminer l'influence de cette caratifrie technologique.

SizNg

<«— SIO,

Substrat

Figure 26. Vue en coupe de la structure d’'un SGFEpres oxydation séche,

dépbt de la couche de nitrure de silicium £Si) puis de la couche sacrificielle (Ge).

1.2.10 Photolithogravure 3 : ouvertures des conta@t ancrage du pont (masque 3)

Le dépbt par LPCVD du germanium est suivi d'unevgre partielle permettant d’'une part
d’encastrer les pieds du pont servant de grillgpesndue, et d’autre part de prendre les
contacts avec les zones dopées de source et figaire(27). Pour cette étape de gravure, on
utilise la méthode RIE (Reactive lon Etching) eftisant un plasma Sfdans les conditions

citées dans le tableau suivant [70] :

Matériau .| Pressionde Débit Vitesse de Puissance
Gaz réactif _ _
gravé travail (mtorr) (sccm) | gravure (nm/min) (W)
Ge Sk 30 40 360 30

Tableau 2. Parametres de gravure utilisés pour lagure de la couche sacrificielle

Le principe de la gravure est basé sur la création plasma entre deux électrodes par une

source radiofréquence. Ce plasma constitué diaestwwombarder la surface a graver.
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Absorbés sur le matériau a graver, ceux-ci réagisdgemiquement avec la surface et forment

un compose volatile qui sera évacué par un groagechpage.

SizNy

e e e e e e e e """ """ s e e s e e e e a e e e e e e e e e e e e e e e, —— IO

P p*
Substrat

Figure 27. Vue en coupe de la structure d’'un SGFET

apres définition de la géométrie de la couche skcielle.

1.2.11 Dépbt de nitrure de silicium et définitiored prises de contact (masque 4)

Une couche de nitrure de silicium de 50 nm est siép@ar LPCVD. Elle servira a protéger et
isoler électriguement la surface inférieure deritkeg L’étape technologique suivante consiste
a effectuer l'ouverture de fenétres dans les deomclies isolantes ($is, SiQ,), afin
d’assurer le contact électrique entre les méttillisa et les zones actives du transistor (figure
28). L'ouverture se fait par photolithogravure. §i@vure du nitrure est réalisée par plasma
(RIE). Il est alors nécessaire de graver les deomclres de nitrure de silicium avant
d’atteindre I'oxyde. Cette étape permet d’ouves teux zones de source et drain.

L’'oxyde de grille est gravé par une solution HFagfin de la gravure est observée par un test

d’hydrophobie sur des zones témoins.

N « SisN,
Ge

P o e i «—— SiO,

Substrat

Figure 28. Vue en coupe de la structure d’un SGFEpres I'étape de prise de contact drain et source.

1.2.12 Dépbt et définition de la couche structurel{masque 5)

Cette étape consiste a déposer une couche dersilmlycristallin tres dopé de type P d’'une
épaisseur de 500 nm. Le silicium tres dopé au lestedéposé sous forme amorphe par
LPCVD et ensuite cristallisé & 600 °C pendant 12h.

L'étape de photolithographie est réalisée avanti@@ser la couche de nitrure de silicium.

Elle est suivie d'une gravure plasma aw §8E) du silicium polycristallin, permettant ainsi
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de définir les prises de contacts drain et sousggsi que la géométrie du pont-grille. La

figure 29 représente la structure aprés le masque 5

Si poly
Si pol Si pol
| poly Ge | poly
P ] Lpr ]
Substrat

Figure 29. Vue en coupe de la structure d’'un SGFEpres définition de la couche structurelle

ainsi que la prise de contact drain et source.

1.2.13 Dépot de la couche de nitrure de silicium#sgue 6)

Un dépot LPCVD d’une fine couche de nitrure decgilin d’épaisseur 50 nm permet d’isoler
électriquement et entierement la couche de silicipatycristallin qui forme la grille
suspendue. Elle est suivie d'une gravure plasntaFR(RIE) de cette couche de nitrure.

La figure 30 représente la structure apres le meaéqu

G

Si poly Si poly

L P ] L P ]
Substrat

Figure 30. Vue en coupe de la structure de SGFETrepdépobt de nitrure et le masque 6.

Ce masque est congu pour assurer une isolationletange la grille, il reprend les mémes
motifs que ceux utilisés pour le masque précéderasue 5) mais avec des dimensions
supérieures (2 um sur chaque dimension de chaqti® paur I'isolation des flancs de la

grille en silicium polycristallin.

1.2.14 Ouverture des contacts de drain, de sourcdeegrille (masque 7)

Avant de procéder au dépo6t de I'aluminium, la deaicouche déposée de nitrure de silicium
est gravée au plasma RIE afin d’ouvrir les contdet$a grille, de la source et du drain sur la
couche de silicium polycristallin'P

La figure suivante (figure 31) représente la strtetapres cette étape de masquage et de

gravure :
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Substrat

Figure 31. Vue en coupe de la structure d’'un SGFEpres ouverture dans le $i,.

Lors de cette étape, I'arrét de gravure du nitsunele silicium polycristallin P+ est facilement
maitrisable, vue la différence d’épaisseur entiedmux couches (rapport de 10). Bien que la
cinétique de gravure de ces derniéres soit quasiidentique, une légére surgravure du

polysilicium n’altérera pas le bon fonctionnemeutdispositif.

1.2.15 Dépot d’aluminium et définition des pistesétalliques (masque 8)

Cette partie se déroule en deux principales étapes
Un dépbt d’aluminium de 500 nm d’épaisseur estigéalans un bati d’évaporation par
effet joule sous vide (IDmbar).
Une étape de photolithographie (masque 8) suivienal gravure humide (acide
orthophosphorique #0,) a 50°C de la couche d’aluminium permet ainsié&iser des
prises de contacts éloignées de la partie serdibleansistor.

La figure 32 montre une vue en coupe de la stracpres prise de contacts :

Si poly Si poly

Substrat

Figure 32. Vue en coupe de la structure d’'un SGFET

aprés photolithogravure de définition des contadtaluminium.

1.2.16 Encapsulation (masque 9)

Le dispositif étant utilisé en milieu aqueux, céf@plique de mettre la partie sensible en

contact avec le milieu a analyser et d’isoler élgaement les pistes d’aluminium. Pour cela
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le transistor doit étre entierement encapsulé anmeccouche isolante. Cette étape constitue un
point clé pour le bon fonctionnement du captewsaedurée de vie.
Plusieurs types de matériaux ont été testés pmiter étape et seront présentés plus loin dans

ce chapitre. Le schéma de la figure 33 montredanre version d’encapsulation :

(@) ' (b)

H I Si3N4

+— |solant

«— Al

()

Si poly Si poly

EEEEEEEED EEEEEEEEEEEEES
N .

[ ) mm N NN NN EEEENN]

P+

P+

Substrat

Figure 33. Représentation de la structure SGFET aprprotection des contacts (masque 9)
Structure réalisée : avant (a) et aprés (b) I'encaation

¢) vue en coupe de la structure aprés recouvrengrisolation des contacts d’aluminium.

1.2.17 Libération de la grille du SGFET

Cette phase du procédé vise a graver totalemeoulehe sacrificielle afin de libérer les ponts
des transistors. Pendant la gravure, I'échantibsh immergé dans la solution de gravure
(H,0,) portée a une température de 80°C pendant eng8aminutes. A la fin de la gravure
de la couche sacrificielle, la solution de gravest remplacée progressivement par celle de
rincage afin déviter de sortir I'échantillon. Léengcage est ensuite effectué a I'alcool, de
maniéere a limiter la striction et I'affaissement ldestructure des ponts [69]. Le séchage des
microstructures se fait dans une enceinte a 15@t@iant 15 min. La figure 34 montre la

structure finale aprés la libération du pont.
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Si poly Si poly

[ P+ P+
Substre

Figure 34. Vue en coupe de la structure d’un SGFET

apreés libération de la couche structurelle (pontiig suspendue).

Pour bien déterminer la fin de la gravure, nouksotis plusieurs motifs, appelés « motifs de
fin de gravure ». Ces motifs sont des plots en rizabé structurels (empilement des couches
nitrure de silicium, silicium polycristallin, nitre de silicium) attachés au substrat par
lintermédiaire de la couche sacrificielle. Au fat a mesure de la gravure de la couche
sacrificielle, les plots se détachent graduellenfentfonction de la géométrie des motifs) du
substrat (figure 35). A la fin de la gravure, lestifis se détachent totalement du substrat et
surnagent dans la solution de gravureQp). L’absence de ces motifs de leurs positionsesur |

substrat nous sert a repérer la fin de gravure.

I I /

Figure 35. Principe des motifs de fin de gravure.

Il existe également des structures de type « spialElles sont constituées de matériau
structurel (nitrure de silicium silicium polycristallin / nitrure de silicium) deur largeur
correspond a celle du pont de plus grande largeur.

Leur observation au microscope apres la gravunagtede garantir la gravure compléete de la
couche de germanium.

Figure 36. Photographie d’'une spirale soulevée.
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|.3 Description du procédé basse température

Les transistors couches minces (TFT) a grille sodpe (SGTFT) sont fabriqués en utilisant
les mémes masques que ceux utilisés pour le prdwddé température (SGFET), cependant,
les deux premiers masques vont étre utilisés aeda désine négative. Les autres masques

seront utilisés comme pour le procédé standarad, deda résine positive.

[.3.1 Couche d'isolation

Dans ce procédé, les transistors sont réaliségesuisubstrats de silicium qui peuvent étre
remplacés par une plaque de verre. Ces substrats secouverts par une couche d’isolation
qui peut étre du Si§ c'est la premiere étape dans le procédé. Lantdobie basse
température nous impose de déposer la couche dep@rQAPCVD (Atmospheric Plasma

Chemical vapor Deposition) a 420°C.

1.3.2 Dépot du silicium polycristallin

Le dépot de la couche de protection est suivi @aepdt d’'une couche de 350 nm de silicium
amorphe par LPCVD aux conditions standards de £@t°90 PalLes couches de silicium
non dopées et dopées sont obtenues lors du mérae Béms un premier temps, les 200 nm
de silicium non intentionnellement dopées de la cheu active sont obtensie
en injectant dans le réacteur seulement du silamns, sans interrompre le dép6t ni casser le
vide, un gaz dopant (diborane, dans notre cash&etiuit a son tour pour assurer le dopage
des 150 nm restant a déposer. Cette couche derB&shensuite cristallisée dans ce méme
four a 600 °C pendant 12 heures, sans remise @ #fin d’éviter toute pollution. Cette
technique maitrisée par 'lETR, est appelée dépdtanouche [150] et a pour but d’éliminer
l'interface entre la couche active et les zoneslrdén et de source. Une fois cette couche de
silicium (monocouche) déposée, la premiéere étapgalaire commence.

1.3.3 Définition des zones dopées de source etrdfmasque 1)

Cette étape de photolithographie est assez délicateclle consiste a graver entierement la
partie du silicium fortement dopée sans trop attada partie inférieure qui doit servir de
couche active. En connaissant la vitesse de gradwglicium polycristallin en plasma §F
(tableau 3) [70], le temps de gravure peut étranéstAfin de nous assurer que toute la

couche dopée a été gravée, des mesures de résistint effectuées sur des motifs de test.

56



Chapitre II. Technologie du systeme global

Matériau | Puissance| Pression Débit Vitesse de gravure
Gaz réactif _
gravé (W) (mTorr) (sccm) (nm/min)
Silicium
o SF. 30 20 20 200
polycristallin

Tableau 3. Conditions opératoires de la gravure iigme réactive (RIE) du silicium polycristallin.

Si Poly
e Pt / non dop

:.:.:.:llllllllllIIIIIlllIIIlllllllllllllllllllllll4— SIO2

Substre

Figure 37. Définition des zones dopées de sourcerain.

Apres cette gravure, la résine négative SU8 200@ésache difficilement de la surface du
silicium. Un traitement particulier est nécessameur bien I'enlever. Au cours de ce
traitement, les échantillons sont trempés dansaim dke « Remover », a une température de

80°C pendant 15 minutes.

1.3.4 Isolation des transistors (masque 2)

Cette étape a pour but d'isoler les futurs transsstes uns par rapport aux autres par la
gravure RIE de la couche de silicium polycristation dopé a l'aide d’'un plasma &Eont

les conditions opératoires ont été présentéeslddableau 3. La figure suivante représente la
structure a l'issue de cette étape.

A la suite de cette gravure, un nettoyage RCA ésessaire pour s’assurer de la propreté de
la surface ou se formera le canal et éviter toudesde contamination organigue ou

métallique qui pourrait dégrader les performandestiques de nos transistors.

A e e Ao

Substre

Figure 38. Isolation des transistors.

La différence entre les deux procédés de fabrioafiimsse et haute température) réside au

niveau de ces deux premiéres étapes de masquagiej@au niveau de I'oxyde de grille, qui
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se fera dans ce procédé a basse températuretpahtaque APCVD a la place de I'oxydation
séche. Quant a la suite de ce procédé, elle esdhae que celle utilisée dans le procédé haute
température. La figure suivante présente la stracfinale du transistor TFT a grille

suspendue fabriqué a basse température.

Si poly ==

Qiihetrs

Figure 39. Structure finale du transistor SGTFT.

|.4 Configuration et dimensions des transistors

Les transistors sont répartis sur le substrat, dasscellules contenant trois transistyant
des ponts et des canaux de differentes géométridsnensions. La figure 40 montre la
répartition de ces cellules sur le substrat ainsi lgs difféerentes dimensions pour le pont de

grille et le canal des transistors dans chaqualeell

TET| [TFT| [TFT

G M D

Cellules a
trois
transistors

Détail d’une cellule

D : droite
M : milieu
G : gauche

Figure 40. Cartographie de la plaque (wafer) a SGFE.

La figure 41 présente une photo prise par un mioqos électronique a balayage de (MEB)
d'un transistor a grille suspendue avec un zoomlsupont-grille et les ailettes dues a

I'isolation des flancs.
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Figure 41. Micrographie MEB des structures et du piosuspendu.

Les différentes dimensions des transistors a gsillspendue (figure 42), sont répertoriées

dans le tableau 4.

W
o]

Le canal ’ L

source

Figure 42. Schéma du transistor a grille suspendue.

——— Pontgrille

drain

source

Transistor gauche Transistor du milieu Transistoitd
Largeur du canal W 36 um 60 um 110 pm
Longueur du canal L 15 um 23 um 12 pm
Largeur du pont grille Ig 22 um 30 um 20 um
Longueur du pont grille Lgl 70 pm 95 um 140 pm

Tableau 4. Dimensions du canal et du pont de grifour chaque transistor d’une cellule.

1.5 La hauteur de grille

Elle est définie par I'épaisseur de la couche Bagile. La variation de cette épaisseur a une

influence sur les caractéristiques électriquesraoststor a grille suspendue. Elle sera étudiée

par la suite.

1.7 Synthése des différents capteurs

La premiére et la troisieme couche de nitrure teilgin ont été fixées a une épaisseur de 50
nm. En revanche, la deuxiéme couche dgNSicomme elle intervient dans la tenue

meécanique du pont-grille, a été déposée avec dasseprs difféerentes sur I'ensemble des
capteurs realisés. Les premiers capteurs ont éatéséae avec une épaisseur de 50 nm. Les
suivants, pour lesquels la hauteur de gap est iphportante, ont été réalisés avec une
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épaisseur de nitrure de 70 nm de maniére a augmiantebustesse des ponts suspendus.

D’autres parametres changent d’'un capteur a ure,ailér sont regroupés dans le tableau

suivant.
Epaisseur de Epaisseur de nitrure s .

germanium [gap] (nm) deuxieme couche (nm) Procéde technologique
360 70 nm Basse Température (BT
450 50 nm Haute Température (HT
480 70 nm Haute Température (HT
560 70 nm Haute Température (HT
640 70 nm BT et HT
840 70 nm Haute Température (HT

Tableau 5. Spécificités des différentes plaquesahsistors fabriquées.

II. Procédé de réalisation des canaux microfluidigg en PDMS

Les canaux sont réalisés en PDM®l{DiMethylSiloxang et les moules avec une résine
négative SU8 2050.

Les canaux sont d’abord dessinés afin de réalissr miasques de photolithographie
spécifiques. Ces masques sont utilisés sur degratiie silicium couverts de résine SU8. La
résine est ensuite développée, créant un moulelpatructure en PDMS. Le PDMS est alors
versé dans ces moules dans son état liquide, vdrguin procédé décrit ci-aprés. Il devient
alors solide et forme les canaux dans le PDMS.igaré suivante illustre les différentes

étapes de fabrication de ces canaux.

1 S Silicium 1. Substrat de
Résine silicium

—— , .

2 photosensib 2. Etalage de la résine

Lumiere néaative SU
 ARRRRR

3 e «—— Masque 3. Exposition aux
| rayons Ultra-Violets

[ — 4. Développement de

la résine néaativ

c _4— PDMS 5. Moulage et cuisson du

PDMS

6 1 . <«—— PDMS 6. Démoulage du
PDMS

Figure 43. Schéma de procédé de fabrication.
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II.1 Préparation des moules en SU8

Les moules représentant les reliefs en SU8 (épais€epum) des canaux microfluidiques sont
faits en utilisant un masque photolithographiguewsusubstrat couvert de résine négative.
La procédure et les conditions de I'enduction deekne négative ainsi que l'insolation sont

récapitulés dans le tableau suivant :

Etape Description

gﬁg%ﬁ?rztet préchauffage 120°C pendant 5 minutes

g&%ugggg de laresine a la tournette voir tableau 7

Pré-recuit 65°C pendant 6 minutes puis 95°C per2minutes
Exposition lampe & 365 nm, (10,1 mJ Axpendant 35 secondes
Post-recuit 65°C pendant 2 minutes puis 95°C pentiaminutes
Développement Développeur SU8 dédié : environ Sutes

Rincage a l'acétone suivi de I'éthanol

Post-recuit 2 150°C pendant 10 minutes pour digsimotifs

Tableau 6. Procédé de I'enduction pour la résine &U

Les accélérations des deux phases d’enductionlpgiateau de la tournette, ont été fixées a
100 et 300 tours/min respectivement, et cela poutes les résines SU8. Cependant, il faut
définir les vitesses de ces deux phases ainsieguinps pour chaque type de résine SU8 et
selon I'épaisseur voulue. Dans notre cas, la SUB20été utilisée et I'épaisseur obtenue est

de 50 um. Le réglage est décrit le tableau suivant

Phases Vitesse Temps associé
Phase 1 500 tours 10 secondes
Phase 2 3000 tours 30 secondes

Tableau 7. Réglage des deux plateaux de la toumetenduction pour la SU8.

1.2 Préparation du PDMS

La préparation du PDMS est faite en utilisant ug-golymére (Sylgard 184 Silicone
Elastomer Kit) mélangé avec un agent réticulant (A@&ing agent) avec des proportions bien
déterminées suivant ces étapes :
1. Mélanger le pré-polymére avec l'agent réticulan@ \olumes pour 1 volume
respectivement.
2. Passer le mélange dans la centrifugeuse ou dan®tume a pompe a vide, pour

éliminer les bulles sur sa surface.
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3. Couler sur un moule en résine négative SU8.
4. Mettre au four a 70°C pendant 1h minimum (pouratfer la réticulation du PDMS).

5. Trouer les entrées/sorties des canaux a I'aideedaiguille creuse biseautée.

Caractéristiques techniques

Les tailles standards des canaux sont: une épaidse50 um, et une largeur qui doit étre
supérieure a la zone sensible du transistor. Dangremier temps, la largeur choisie est de

500 um afin de faciliter le placement du canallsuwapteur.

11.3 Méthode de collage

La méthode utilisée est celle dite collage parmkas oxygéne. Tout d’abord, la surface de
PDMS a coller sur le capteur est nettoyée soiuparbande de ruban adhésif soit par I'alcool,
ce qui permet d'améliorer I'adhérence. Le PDMSeetépteur sont ensuite placés sur un
support en verre, auparavant nettoyé avec deobal€e support est mis dans le sas a vide,
qui sera ensuite saturé en oxygene. Le plasma gearyest activé. Les échantillons vont a
lissu de ce plasma naturellement adhérer 'uraatie grace a des liaisons Si€béées a la

surface, tout simplement en appliquant une petiesgion par-dessus. Le traitement au

plasma des échantillons est d’'une durée de 30saetihdes pour une bonne adhésion.

Il.4 Schéma des différentes géométries utiliséekeat intérét

Deux géométries des canaux en PDMS ont été réslisgeeéométrie perpendiculaire a la

grille du transistor et la géométrie paralléle.

I1.4.1 La géométrie parallele

La position du canal dans cette géométrie estlplau transistor, donc la majorité du flux
du liquide passera en contournant la zone sensiblie pourrait influencer sur la sensibilité de
notre dispositif. Cela nous a poussé a envisageitieds géométries pour le canal.

Figure 44. Géométrie paralléle
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[1.4.2 La géométrie perpendiculaire

Cette géométrie a été congue pour éventuellemenédier aux problemes de sensibilité
rencontrés dans la géométrie précédente. La positio canal microfluidique dans cette
nouvelle géométrie est perpendiculaire a la gdletransistor, cela veux dire, que le flux de
liquide est perpendiculaire a la grille du trarmiset devrait permettre d’augmenter
I'efficacité de mesure, grace a la grande présdndejuide sous le pont-grille (zone sensible
du transistor).

Figure 45. Géométrie perpendiculaire.

[ll. Problématique de compatibilité entre les detichnologies

Comme il a été mentionné au début de ce chapérgydtéeme complet consiste a associer les
technologies de microfabrication et de microfluidggintégrée, développées par I'équipe
Biomis du laboratoire SATIE et les capteurs de ghstSGFET développés a I'lETR.

Des essais préliminaires qui ont été réalisées p@riscom, du laboratoire SATIE - ENS et
O. De Sagazan de I'ETR, ont permis de valider dangatibilité globale entre ces deux
technologies et la possibilité de détecter la présede liquides s'écoulant dans les
microcanaux, ainsi que des variations de pH duemithesuré.

Dans le paragraphe suivant, la compatibilité desxdechnologies sera vérifiee par le
contrble et l'optimisation de l'adhérence entréBMS et la surface du capteur, la bonne
isolation électrique, et le contrdle du comportetréectriqgue du capteur aprés collage.

Aprés une étude permettant d'obtenir une bonnesamthéntre le substrat contenant le
capteur et le moulage microfluidique, des testéa@ulement ont été réalisés.

La grande difficulté rencontrée est le positionnetzl canal en PDMS sur les microcapteurs
(transistors), qui nécessite un alignement prés. plus, le temps entre la sortie des
échantillons du sas et leur collage ne doit pagédsicune dizaine de secondes.
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Le canal
en PDMS 500 pm

a

v

A

48.78 n 48.28 n

50 um

Substre

Figure 46. Intégration du canal sur le SGFET.

Une autre difficulté rencontrée lors du collagelagtression exercée sur les échantillons qui
peut provoquer I'écrasement partiel ou total dotpaspendu sur le micro-capteur.
Apres le collage des microcanaux en PDMS, les istors sont testés électriguement pour

vérifier que leur fonctionnement n’est pas dégradg du collage.

IV. Mise au point et améliorations technologiques

IV.1 Isolation des pistes (protection finale)

by

Comme les transistors a grille suspendue seroliségtidans des milieux aqueux, cela
implique qu’il faut bien isoler la partie électriguwdu dispositif représentée par les pistes
d’aluminium. Donc une couche de passivation aves llennes qualités électriques doit
permettre de diminuer la perméabilité en milieueagu Par ailleurs, cette couche finale devra

étre compatible avec le collage des microcanaux.

IV.1.1 Choix des matériaux d’isolation

La couche de passivation doit présenter de bonuoakt@s électriques afin de diminuer la
perméabilité en milieu aqueux. Cependant, le dépbtette couche présente des contraintes
décrites ci-dessous.

» Cette couche étant déposée aprés I'aluminium,nigpéeature maximale de dépdét ne

doit pas excéder 300°C.
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e L’épaisseur de la couche déposée doit étre suféigaour réaliser une bonne isolation
électriqgue, mais pas trop importante pour ne pésrcun relief trop important qui
pénalisera I'accés a la zone sensible du capteur.

* Une durée de dépot raisonnable est également Earpdrametres dont il faudra tenir
compte pour le choix de cette couche d’isolation.

» |l faudra assurer la compatibilité avec la suitgpdacédé (collage du PDMS).

Pour cela, différentes couches de passivation oouent utilisées au sein du laboratoire ont
été insérées dans les procédés de fabrication GEEBs. Bien entendu, ces dépodts sont

effectués avant la libération du pont suspendu.

Trois couches différentes d'isolation d’'une épaisgske 500 nm chacune, ont été déposées sur
nos structures SGFET :

* L’oxyde de silicium déposé pafulvérisation cathodique (Sputtering),

* Le nitrure de silicium déposé par PECVD,

* L'oxyde de silicium déposé a pression atmosphériga€VD (Atmospheric Pressure

Chemical Vapor Deposition).

IV.1.2 Test d’isolation entre les pistes d’aluminiu(avec une goutte sur les pistes)

Le test qualitatif consiste a mettre de I'eau sug plaque test contenant seulement des pistes
en aluminium disjointes, couvertes d’'une des tomigches d’isolation étudiées et relever le
courant circulant entre les pistes (figure ci-das$(oCeci permet de détecter une éventuelle
fuite au sein de la couche d’isolation ; ceci afitfar un test sous pointes relié a I'appareil de

caractérisation (HP 4155).

Les échantillons de test contiennent donc :
* Une plaque de silicium monocristallin + une coudtuxyde de silicium
* Des pistes en Aluminium de 500 nm d’épaisseur
* Une couche de passivation de 500 nm d’épaisseur soi
De nitrure de Silicium (PECVD)
D’oxyde de silicium obtenu par pulvérisation catiope
D’oxyde de silicium (APCVD)

Les caractéristiques de dépbt de ces couches gpnéds dans le tableau ci-dessous :
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Matériau | Méthode de dépot Température de depairée de dépot pour 500 nm
SiO, APCVD 350°C 30 min
SisNg PECVD 150°C 50 min
. Pulvérisation ,
SIO, cathodique Sans chauffage 2 h 30 min

Tableau 8. Caractéristiques de dépdt pour chaquaate d’isolation.

WaferZi mono

SiD2sec

FEtes d*Aluminium

FONE

Couche de passkation

Figure 47. Plaques de test de la couche d’isolatica) vue de coupe, b) vue de face.

IV.1.3 Gravure des différentes couches d’isolation

Le temps de gravure qui est un parameétre techrplegimportant, difféere d’'une couche a
lautre, et dépend également du type de gravuteseadisur la couche. Ces parametres sont

regroupés dans le tableau suivant.

Couche d’isolation Type de gravure Temps de gravure Observations
SiO2 pulvé Gravure humide 20 secondes
le HF commence a
Si0O2 APCVD Gravure humide 10 minutes attaquer les pistes
d’aluminium
Si0O2 APCVD Gravure séche 15 minutes
Si3N4 PECVD Gravure séche 1 minute 10 secondes

Tableau 9. Parameétres de gravure pour chaque coudhisolation.

IV.1.4 Tests électriques

Les premiers tests consistaient a relever le coenmaine les pistes dans I'air pour obtenir une
courbe de référence. D’aprés ces résultats (figd)e les courants pour les trois couches

d’isolation sont inférieurs au nano ampeére, et s@stdonc trés faibles.
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Figure 48. Variations du courant entre les piste®bliminium

recouvertes d’'une des trois couches isolantes dais

Ensuite, des tests ont été faits en mettant dedegod’eau sur ces plagues, puis la variation
des courants est relevée par I'analyseur et rep@sesur la figure 49.
La figure 49 montre un comportement différent selles isolants choisis, les courbes les
courants relevés sont de :

« 10®% & 10° A, pour la plagque recouverte de SiIvé.

« 10 A, pour la plaque recouverte de SiI®PCVD.

« 10 A, pour la plaque recouverte delsj PECVD.

2,0x10"
0,0 4 —
-2,0x10"
z
Z
= . —— Si02 Pulvé
e N Si02 APCVD
8 Si3N4 PECVD
-6,0x10"
-8,0x10°
-————r—T¥r—7—T— 77

Tension (PA)

Figure 49. Variations du courant entre pistes d’aluminium

recouvertes d’'une des trois couches isolantes auae goutte d’eau sur les pistes.
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D’aprés ces résultats, la plaque recouverte d'oxdelesilicium déposé par pulvérisation a
présenté un courant de I'ordre de quelques micnoeaes, confirmant une fuite causée par la
qualité médiocre d’isolation de cette couche. Rantre, les deux autres plaques ont montré
une bonne isolation électrique dans les milieuxeagLet pourront donc étre utilisées.

La couche de SiODdéposée par APCVD présente de bonnes qualitéslatien électrique,
cependant, dans les milieux acides les structut@ssent des dégradations.

Notre choix s’est donc porté sur le nitrure deciilin déposé par PECVD, pour ces qualités
d’isolation électrique. De plus, nous obtenons limene adhérence des canaux en PDMS sur
les transistors protégés par cette couche d’isolapres le collage en utilisant le traitement

sous plasma £

V.2 Vérification de lisolation électrique apresatlage des canaux microfluidiques

Cette derniére étape permet de certifier la corbiedi des matériaux choisis et le bon
collage du PDMS. Un canal microfluidigue en PDM$ esllé sur les plaques en pistes
d’aluminium couvertes par l'une des trois couchepassivation.

Pour cela, deux types de tests ont été réalisésiawdes deux équipes :

* Le premier test consiste a faire couler un liquidéoré (rouge) dans le canal juste
apres collage du canal et regarder s’il y a unentéedle fuite entre le PDMS et le
substrat a I'ceil nu.

* Le deuxieme test est un test électrique, qui cteystsmesurer le courant entre deux
pistes, comme décrit précédemment, tout en injetau dans le canal en PDMS a

I'aide d’'une seringue.

Résultats

* Lors du premier test (visuel), la plupart des @tiHans ne présentent aucune
fuite et le liquide circule normalement dans lealast ressort par le deuxiéme trou
(la sortie) sans difficulté apparente ; néanmoias quelques échantillons, des
fuites a l'interface PDMS/capteur apparaissenbat dues au décollage du PDMS
coté trous. Sur d'autres échantillons, le liquidecute dans le canal mais il
remonte vers I'entrée (premier trou) ou bien il ne@tre pas du tout dans les
canaux et cela crée des fuites au niveau du trentré¢e. Cela est d0 au mauvais

percage des trous, ce qui bouche I'entrée et/sartée des canaux.
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* Quant au test électrique, il a permis de vérifiebbnne isolation électrique apres

le choix adéquat de la couche finale de passivation

IV.3 Principale difficulté technologique non résok

Sur certains transistors, la structure suspendu@as pu étre libérée a cause de la mauvaise
gravure du germanium a I'eau oxygéné®p comme le montre les photos MEB suivantes.

Figure 50. Photographies d'un transistor SGFET awées résidus de germanium

Ces deux photos montrent bien des résidus de leheosacrificielle du germanium dans les
zones drain et source du transistor. Ce problem@as été résolu et cela malgré que la durée

de gravure a I'eau oxygénée a été allongée jusdutainutes supplémentaires.

Conclusion

Nous avons réussi a fabriquer des transistorssaibles dans les milieux aqueux et qui
possedent une bonne isolation électrique gracecadehe finale de passivation en nitrure de
silicium. Ensuite, un systéme microfluidique congtides microcanaux en PDMS de largeur
de 500 um, suffisante pour aligner les transisttass ces canaux, a été intégré sur ces
capteurs. Le systéme global (capteurs + microcgngexit étre caractérisé pour une

utilisation dans la mesure du pH des solutionssquint injectées dans les microcanaux.
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CHAPITRE Il :
Caractérisations electriqgues
des capteurs SGFETs

Ce chapitre présente le fonctionnement et la camgation des transistors a grille suspendue
seuls, avant leur intégration avec les canaux rhisdiques, afin de valider leur bon
fonctionnement comme capteurs chimiques.

La premiere partie est dédiée a la théorie du fonocement des transistors a grille suspendue
et a leur caractérisation électrique dans diff@erambiances. Une deuxieme partie est

consacrée a la sensibilité au pH des solutions gegitransistors ainsi qu’a leur stabilite.
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I. Fonctionnement des transistors a grille susper®d8GFET

Avant de commencer a étudier les caractéristigesstidnsistors a effet de champ a grille
suspendue, une premiére partie est dédiée a laighdes transistors MOS (Métal Oxyde
Semiconducteur), car les transistors SGFETSs ssus ide cette technologie.

Ensuite, une deuxiéme partie est consacrée a lactéasation des transistors a grille
suspendue dans l'air, puis dans I'eau et dansalesans de différentes valeurs du pH. Enfin,
les résultats de la sensibilité au pH de ces tstorsi sont présentés ainsi qu’une étude de la

stabilité de la mesure a la fin de ce chapitre.

I.1 Structure et principe de fonctionnement du traistor a effet de champ a grille isolée
MOSFET (type P)

Le transistor est essentiellement constitué d’'ssat de type N, dans lequel deux zones de
diffusion P constituent les électrodes source et drain. Upadat MOS est réalisée sur le
substrat entre la source et le drain dont I'oxy@esdicium est lisolant. L'électrode de
commande de la capacité MOS constitue la grilleahsistor.

Dans le cas des transistors a inversion (cas d&@#ETs) sans polarisation de la grille, le
seul courant qui peut résulter d'une polarisationrse-drain est le courant inverse de l'une
des deux jonctions et qui est tres faible (néghtga Par contre, si la capacité MOS grille-
substrat est en régime d’inversion, un canal psutéace du semi-conducteur relie la source
et le drain. Il en résulte qu’une polarisation seddrain donne naissance a un courant drain-
source appelé courant de drain. Ce courant eshtaptas important que le canal est
conducteur pour une polarisation drain-source dennkest donc modulé par la tension de

polarisation de la grille.

Le principe de fonctionnement du transistor a efietchamp a grille isolée consiste donc a
moduler, par la tension grille, la conductivité danal drain-source résultant de la couche
d’inversion créée a la surface du semiconducteur.

En absence de polarisation, le transistor est lement isolant, la grille doit étre polarisée
par une tension supérieure (en valeur absolue)t@nkion de seuil P4 >|Vr| pour que le
courant drain circule, on dit alors que le tramgisfonctionne alors en régime

d’enrichissement.
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Etat bloquant

En absence de toute polarisation la capacité M®8resgégime de déplétion, le transistor est

normalement bloqué.
Etat passant

Le transistor est polarisé par une tension grilerse s négative, supérieure a la tension de
seuil Vr. Une couche d’inversion de type p crée un canatacteur qui relie la source au
drain. Le drain est polarisé négativement par retpada source par une tensiomgy un
courant de drairnpl(négatif) circule dans le canal.
Les parametres électriques suivants peuvent éfirgsde

- la transconductance (g

- la tension de seuil (v,

- la mobilité d’effet de champ des porteu, (

- la pente sous le seuil (S).

Régime linéaire ou ohmique

Si la tension de drain (négative) est faiblepg\<< |Vbssal), |a variation de conductance du
canal est négligeable, le courant drain varie piiigpmnellement a la tension drain-source, le

transistor fonctionne en régime linéaire.

Pour des faibles tensions de drainog\& [Ves— Vrl), le courant est donné par I'expression :
w VS
|| DS| = T/J CI (_VGS _|VT|) |VDS| _%} (24)

Ou W et L représentent respectivement la largeda éongueur du canal et, @ capacité
surfacique de l'isolant de grille.
Pour de trés faibles tensions de draimng|\k< |Vss — Vrl), la variation de conductance du
canal est négligeable. Le courant de drain est@pan|'expression :

w

|| DS| :T/J C| (_VGS _I\/T |) NDS| (25)
La valeur de la transconductance peut en étre démtsite :
A s w
= — =—ucC 26
gm (J\/GS JVDS:Cte L H II\/DS| ( )

Régime saturé

Quand la tension drain-source augmente, la condcetdu canal diminue.
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Pour une certaine valeur ded/ I'accumulation des charge diminue au voisinageddin,
c’est le régime de pincement. La tension drains®worrespondante est appelée tension de
saturation Wssa: le courant correspondant est appelé couranttdeaian bssa

Donc lorsque |¥g| atteint la valeur de R — V4|, le canal se pince coté drain. Si la tension de
drain augmente au-dela (en valeur absolue) de caler, I'excédent de tension se retrouve
aux bornes de la zone désertée, coté drain, doésistance est beaucoup plus importante que
celle du canal. Ainsi, la tension aux bornes dwatagste approximativement égale gs):et

le courant est alors sensiblement constant etééfiadsa) :

_W VYL
|| DSsatl —Z,U C, (-Ves IVT |) (27)

La transconductance en régime de saturation ast @aluite de la relation :
a w
Omsat = (W—Zj = T,U C, ("Ves- [VT|) (28)

VDSsaI

Il existe une forte analogie entre la structurenditansistor MOS a effet de champ a grille

isolée et la structure des transistors a effethdeng a grille suspendue.

1.2 Cas des transistors en technologie films mingsgicium polycristallin)

Le modele théorique des caractéristiques éleciqueransistor a effet de champ en silicium
monocristallin est transposé dans le cas des stansien silicium polycristallin.

Le principe de fonctionnement de ce transistor iflegisolée consiste donc également a
moduler, par la tension de grille, la conductiwii¢ canal drain-source. Ce canal apparait a
l'interface isolant de grille / semiconducteur (eaactive du transistor) lorsque la tension de
grille est supérieure a la tension de seuil dusistor V. La polarisation drain - source
permet alors le passage du courant. Néanmoins, ldagess d’'une zone active en silicium
polycristallin, les porteurs doivent franchir degiieres de potentiel situées a chaque joint de
grains, ce qui limite la conduction par rapport eas du MOS a base de silicium

monocristallin.

A Tlétat bloquant, lorsque la tension de grille dssuffisante pour créer un canal
(IVes | < |V1]), le courant entre la source et le drain estldaéd cause de la résistivité

relativement importante de la zone du canal ecigih polycristallin non dopé.

A I'état passant, lorsque la grille est polarisée yne tension supérieure (en valeur absolue) a
la tension de seuil (en valeur absolue), un caeadaiteurs est créé entre source et drain et le

courant peut circuler.
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|.3 Caractérisation des transistors a grille suspgkre SGFETs
1.3.1 Caractéristique de transfert

La figure suivante présente une caractéristiqueathsfert ps = f(Vg) d’'un transistor a grille
suspendue de type P.

1%10™ 5

] (v)
1%10° E

1x10" 4

1%107

|IDS‘(A)

1%107 .

%107

1x10™" 4

107“ T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Vi )

Figure 51. Caractéristique de transfert, en écheflemi-logarithmique d'un FET a grille suspendue awal P.

Cette derniere illustre les 4 zones de fonctionmgrde transistor :

e Zone | : Le transistor est bloqué. Le courant noh(lps = lorg) est principalement di
aux porteurs piégés et accélérés par la présencectiamp électrique au niveau du
drain.

e Zone Il : Conduction ohmique de toute la couchesact

e Zone lll : Le canal se forme et le courant de deigmente alors trés rapidement avec
la tension de grille.

e Zone IV : Le transistor est passamds(¥ lon).

1.3.2 Caractéristiques de sortie

La figure 52 présente la caractéristique de stwtie= f(Vps) d’'un transistor pour différents
Ves Celle-ci met en évidence le fonctionnement de tiypéaire pour de faibles tensions de
drain et un régime de saturation lorsques|Vaugmente au-dela de dy— Vq|. Cette
caractéristique montre également la modulation a@uant de drain par la tension de grille,
permettant ainsi de mettre en évidence I'effetltlentp dans les transistors.
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Figure 52. Caractéristiques de sortie d'un trangstFET canal P a grille suspendue.

[.3.3 Tension de seuil

La tension de seuil (W est la tension de grille pour laquelle on obselredébut de
'accumulation des porteurs formant le canal. Gellgaduit donc la limite de conduction du
transistor. Pour un TFT, la tension de seuil edeneent plus importante que celle d'un MOS
en silicium monocristallin en raison de I'importardensité de défauts dans les grains, dans
les joints de grains et a l'interface isolant délegf¥ couche active. A faible polarisation de
grille, 'accumulation des porteurs dans les dé&faiut silicium polycristallin rend I'évolution

du courant trés progressive et la déterminatioV glest alors trés délicate. Cette tension de
seuil peut néanmoins étre estimée par extrapolat®ria courbeps = f(Vgs) en régime
linéaire (\bs = -1 V) comme le décrit la figure 53.

L’expression de la tension de seuil est donnée par

V; =20, +& +Vy, (29)
C
ou @ (le potentiel du surface) est la différence efgrmilieu du gap des semiconducteurs et
le niveau de Fermi en volume du semi-conducteuta Qensité surfacique de charges piégées
dans le silicium et a l'interface silicium / isotgmar les états pieges situés dans le gaja C
capacité de l'isolant de grille par unité de suefat \y, la tension de bandes plates. Comme
annoncé précédemment, la valeur de ce parametendéonc tres fortement de I'état de

I'interface oxyde de grille / couche active, deargjes piégées dans lisolant de grille et des
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défauts présents dans le canal (états pieges @agap). De plus, Cétant inversement
proportionnel a I'épaisseur d'isolant de grille témsion de seuil évoluera donc linéairement
avec celle-ci (¥, évoluant également linéairement avec I'épaissisolent).

-80 4

-60

-40 4

los (HA)

-20 4

-8 5 T -3 B 0 1
V. V)

Figure 53. Caractéristique de transfert en écheliieéaire d'un TFT a canal P.

La tension de seuil est déduite par extrapolation ld zone linéaire.

1.3.4 Mobilité d’effet de champ

La mobilité d’effet de champ de nos transistors adtulée a partir de I'équation de la
transconductance en régime linéaire (faibig)V
La valeur de la mobilité, exprimée en cm?/V.s, @dtulée (par analogie avec les transistors
MOS) a I'aide de I'expression suivante :
L 1

Hee =gmxwxc—lxm (30)
Pour les transistors MOS les mobilités dans un Icdeatransistor sont de l'ordre de
580 cm?/V.s pour les électrons et de 230 cm?/V.s pesirtious. La mobilité des porteurs se
trouvant dans le silicium prés de l'interface alisolant est plus faible que celle en volume a
cause des interactions avec la surface. Donc lalibdotbes porteurs dans le canal est plus
faible que celle du matériau massif.
Cependant cette mobilité dépend fortement du chélegirique commandé par la tension de
grille. Par conséquent, en régime passant pouortiesfpolarisations de grille, la mobilité des
porteurs dans le canal chute considérablement aecdas collisions entre les porteurs

(électrons ou trous) de linterface.
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Tout d’abord, il faut calculer la capacité totale Ksolant du transistor Cpour pouvoir

calculer sa mobilité gt L'isolant de grille dans les SGFETs est constdaéjuatre couches

(SiO,, SkN4, gap, SiN4) en sandwich. Donc, la capacité totaleeSt égale a la capacité

équivalente des quatre capacités en série de uebe®:

1 1 1 1
+ + +

ngN4 C ngm

gap

R (31)
C, CSiOZ
avec
Csio2= 4.9. 10° F / cnf (pour une épaisseur de 70 nm),
Csiana= 1.22. 10 F/ cnf (pour une épaisseur de 50 nm),
Et le gap qui pourra étre 'air ou I'eau ou un miliaqueux :
Cair = 1.77. 10 F / cnf (épaisseur de gap = 500 nm),

Ceau= 1.42. 10 F / cnf (épaisseur de gap = 500 nm).

Ces capacités sont calculées a partir de la foramila capacité surfacique comme suit :

_&E
d

Avec d I'épaisseur du matériags = 8.85 x 10" F / cm (la permittivité du videk est la

C (32)

permittivité relative ou la constante diélectricpie matériau oxyde = 3.9, Esiang = 6.9, Ecau=

80, et celle de l'air est égale a 1).

[.3.5 Pente sous le seuil

La pente sous le seuil correspond a la valeur deergion de grille a appliquer pour

augmenter le courant de drain d’'une décade (podoieaine des tensions inférieures a la
tension de seuil). La valeur de ce paramétre goores a I'inverse de la plus forte pente en
échelle logarithmique de la caractéristique destienh dans la zone 3 de la figure 51. Elle

s’exprime en V/déc et traduit la facilité du caaae former.

{2 ) 6
J(IOQ(I DS )) Vpg=cte

De plus, la pente sous le seuil dépend fortementd diensité d’états profonds, de la densité
d’états d'interface et varie également linéairensc I'épaisseur d’oxyde :
Szﬁxmlox (1+&) (34)
q C
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1.3.6 Rapport bn/ lore

Ce rapport traduit la différence entre I'état bléget I'état passantodr correspond au
minimum de courant sur la caractéristique de texh$én régime linéaire) e\ représente le

courant maximum a I'état passant.

[l. Caractérisations des SGFETs dans l'air

Les figures 54 et 55 présentent respectivement cermctéristiques de sortie et les
caractéristiques de transfert pour un transistdffed de champs a grille suspendue.

3,0x10™ - V. =-8V

-2,5x10"
-2,0x10™

-1,5x10™ V. _=-6V

GS

los (A)

-1,0%10™

V. _=-4V
-5,0x10”° - 65

00 V. =2V

5,0x10° T T ' T T T T T T T ' T
V. )

Figure 54. Caractéristiques de sortie d’'un SGFETHiagué en technologie haute température

le rapport largeur sur longueur du canal W/L = 60u23um.

Ces caracteéristiqgues de sortie possedent la fotassigue évoquée précédemment, avec un
régime linéaire pour les faibles tensions de diMys, un régime de saturation pour les
grandes tensions de drain, et enfin, une modulaliboourant de drairpd avec la tension de
grille Vs

La caracteéristique de transfert en régime linéadnar Vds= -2V est donnée sur la figure 55.
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Figure 55. Caractéristique de transfert en régimadaire d'un SGFET

en technologie haute température W/L = 60um/23um.

Les différents régimes de fonctionnement du tramsia effet de champ déja discutés en
détail précédemment sont présents sur cette CHsdicfide.
Le tableau suivant regroupe les paramétres élaesigour ce transistor.

lon (A) loff (A) |on/ loft V1 (V) S (V / dec) MFE (sz/V-S) On (A/V)
8x10° [1,2x10" [6,67x10 |-6,4 0.89 | e 2.3x 10

Tableau 10. Parametres électriques pour un SGFETteohnologie haute température W/L = 60um/23pm.

Le calcul théorique de la tension de seuil pourttassistors a effet de champs a grille
suspendue, en substituant la valeur de la capagitécique ¢ et en supposant que les autres
parameétres de I'expression de cette tension dé sEnti constants, la tension de seuil devrait
avoir une valeur d’environ -30 V, ce qui est tréis lde sa valeur expérimentale (tableau 10).
De plus, la valeur de la mobilité d’effet de chamst pas non plus réaliste (valeur calculée
supérieure a 2000!). Ceci peut provenir du faié diair ambiant comporte beaucoup de
charges qui modifient fortement le comportementtéigue du SGFET [69,70]. Le taux

d’humidité peut également fortement modifier cetteactéristique [151]. De ce fait, le calcul

théorique de la mobilité est erroné. Les caradiguss dans I'air permettent toutefois de

vérifier le bon fonctionnement des dispositifs.m&ux serait de faire ces tests sous vide.
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[ll. Caractérisations dans I'eau et mesure du pH

[11.1 Introduction

Les transistors a grille suspendue ont montré uardg sensibilité aux charges électriques
existant dans les milieux gazeux [70]. Grace awches de nitrure de silicium qui entourent
les transistors (la couche sensible et la couchpadsivation), il est possible d'utiliser ces
transistors pour la mesure de pH des solutiongrélgtes. Les couches de nitrure de silicium
ont souvent été utilisées dans les ISFETs commehesusensibles aux iong®f dont la

concentration est liée au pH de solution & analyser

[1l.2 Préparation des solutions

Plusieurs électrolytes ont été préparées avecrelifés valeurs de pH, dans le but de
déterminer les caractéristigues chimiques des itans a grille suspendue SGFETS, en
suivant I'évolution des caractéristiques électrigjde ces composants en fonction du pH des
solutions de test.

La méthode utilisée pour la préparation de cestisolsl est la dilution dans I'eau désionisée
d’acides ou de bases.

Des pastilles d’'Hydroxyde de sodium NaOH et d’'Hygide de potassium KOH ont été
diluées dans I'eau désionisée afin de préparesaesions de test. Pour la mesure du pH des
solutions ainsi obtenues, un pH-metre commerciaksérenciélQ240 avec une sonde a
ISFET a été utilisé.

[11.3 Procédure de la caractérisation électrique

Le matériel utilisé pour la caractérisation comprem traceur de caractéristiquagilent
Technologies B1500&t un testeur sous pointes.

Le principe de caractérisation électrique est simplconsiste a mesurer le courant drain-
source en fonction de tension grille-source (cé@ratique de transfert du transistor) avec une
tension drain-source pé constante et égale a - 1V (tension de polarisgtipour différentes
solutions ayant différentes valeurs de pH.

La solution sous test joue le réle de l'isolantgiile dans laquelle la quantité et la nature
d’ions influe directement sur les caractéristiqakestriques du transistor en variant sa tension

de seuil.
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l1l.4 Caractérisations électriques des SGFETs dafer et dans I'eau
Le courant de fuite s

C’est le courant qui circule entre la grille etsaurce ; il dépend des charges piégées dans
l'isolant et de la perméabilité de celui-ci dansrigieu liquide (qualité de la couche d’isolant
de grille).

Ce courant de fuite doit étre minimal, ce qui exdge l'isolant de grille soit de bonne qualité.
Une étude a été faite pour améliorer la qualitéctébpie de cette couche isolante en
optimisant le dépdt de la couche de nitrure deisith en LPCVD [70] qui sera utilisée
comme isolant de grille pour nos transistors.

Avant de procéder a la mesure de pH utilisant cassistors a grille suspendue, il faut
d’abord étudier I'influence du milieu liquide swulrs caractéristiques électriques.

-140 + :
IGSalr
— 1 __air [
DS eau
-1204| | eau DS
GS /
1 —IDS eau
-100 +
<
5 -804
St
i=
8 80
>
3
-40 4
-20
0
T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
0 -2 -4 -6 -8 -10 -12 -14 -16 -18 -20

Figure 56. Caractéristiquesgs —Vgs €t lss—Vgs du transistor SGFET

dans deux milieux de mesure différents (I'eau kii).

D’aprés ces courbes, le courant diregtdu transistor est beaucoup plus élevé dans l'aau q
dans l'air. Par contre, la tension de seuil dudistor est beaucoup plus élevée dans l'air que
dans I'eau.

Cela peut étre expligué par la grande densité degeb électriques qui existent dans I'eau en
comparaison avec l'air, de plus, la permittivitéadtigue de I'eau égale a 80, est plus grande

par rapport a celle de I'air égale a 1. Cela paet @nstaté dans le calcul de la capacité totale
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de l'isolant de grille Cévoqué précédemment, et qui dépend de la congstaéetrique du
matériau dans le gap. Elle est égale2 €1.66.10 F / cnf dans I'air, par contre, dans le cas
de I'eau elle est égale &&= 2.28.1CF F / cnf.

Par contre, le courant de grillgslest trés petit dans les deux milieux de mesurédcire de
10° A pour I'air et de 18 & 10" A dans I'eau), ce qui montre que le courant deefentre la
grille et la source est négligeable. Le tableauasiregroupe les caractéristiques dans I'air et
dans I'eau pour le transistor de la figure 56. tegsions de seuil sont trés variables dans I'air
et dépendent de la quantité de charges, de I'hténiekic.

S(V/
lon (A) loff (A) lon/ loft Vo (V) de(c) tlgr’Eﬂz/V.S) Om (A/V)
ar |52x1¢Ff |1,7x10"* |3.1x18 |-123 | 061 | >900! 3,06 x 0
eau| 1,15x 19 |3,88x 10 |296x16 |-4,75 | 0,32 | 181 7.45 x 10

Tableau 11. Parameétres électriques pour un SGFETtenhnologie haute température W/L = 110um/12um.

L’extraction de la valeur de la mobilité d’effet deaamp dans les deux milieux de mesure
devrait conduire approximativement a la méme valéwr résultat obtenu dans le cas de I'eau
conduit a une valeur correcte, alors que cellestiaepriori surestimée dans le cas de lair,
comme cela a déja été montré au paragraphe précébemefois, les évolutions des
caractéristiques entre les deux milieux de meson¢ sohérentes. Par ailleurs, ces résultats
prouvent la possibilité d'utiliser ces transistodans des milieux aqueux. Enfin, les
caractéristiques obtenues dans I'eau montrentepitehsions de polarisation nécessaires a la
création du canal sont faibles+{)V

Cependant, certains courants de fuitgssbont grands, ce phénoméne a été constaté surtout
sur des transistors ou le pont-grille n’est pageesinent recouvert par une couche de nitrure
de silicium ou bien sur les transistors avec déf@at conséquent certains de ces transistors

ne seront pas utilisables dans les milieux liquides

Effet de la géométrie des SGFETs

La figure suivante présente les courbes de carstiggies pour trois transistors SGFETs de
géométries différentes immergés dans I'eau.

Les courbes des caractéristiques pour les troimggm@s ont montré des pentes différentes :
10,2.10° A / V pour le transistor de droite, 3.9428 / V pour celui du milieu, et 3.88.10

A /' 'V pour le transistor de gauche. Ceci est ralileurs rapports W/L qui sont différents.

D’apres la formule du courant dans la région ohmidgéquation 25), le changement du
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rapport W/L se traduit sur les caractéristiques tdmnsferts des transistors par une

modification de la pente de ces courbes.

-200

-180

-160

Droite (110/12)

-140 -
-120 -

-100 +
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0
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Figure 57. Caractéristiques de transfert dans I'e@our les différentes géométries des transistor=&GEs.

Ces rapports pour les trois structures sont domwés les schémas correspondants de la

structure du pont dans la figure suivante.

Sour¢ — | !. —
L Canal 4 Le pont-grillg W yL
Ll B g —
Gauche Milieu Droit

W=36pum L=1fm W=60pum L=23pum

W =110 um L =12 pm

Figure 58. Les dimensions du canal W et L pour cheggéométrie des transistors SGFETS.

Ces différents rapports sont : W/L = 2.4 (celuigiriche), W/L = 2.6 (celui de milieu) et
WI/L = 9.2. Le comportement électrique des troimdistors (rapport des pentes des courbes
expérimentales) est cohérent avec celui de laidhé@pports W / L).

Le tableau suivant regroupe les différentes canatitfues dans I'eau des SGFETs pour les
trois géomeétries.

eau I(i?éi)-aw lort (A) lon / lot X/T) (S\//dec) (enenv.s) | SnAW)

D |1,15x10 |3,88x10° |3x1C 5,3 | 0,32 375 1,58 x 10
M |579x 10° | 1,46 x 10° |4 x 16 47 | 0,41 389 4,74 x 10
G |976x10 |153x10° |6,4x16 |-35 | 0,34 411 4,54 x 10

Tableau 12. Parameétres électriques pour les troépmétries.
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Sur I'ensemble des transistors testés, en pasicdins les milieux liquides, c’est celui de
droite qui fonctionne toujours mieux que les deuttes géométries (milieu et gauche), ce qui
peut étre expliqué par sa géométrie particulieéne pont plus long et fin par rapport aux deux
autres, permettant ainsi de faire passer plusefaeit le liquide sous le pomhtes tensions de
seuil dépendent de I'état de surface initial duteap ainsi que de la solution de test. Elles
peuvent étre différentes d’un transistor a I'auteequi nécessite un étalonnage préliminaire.
La figure 59 présente un autre exemple de caratitpres de transfert de trois transistors de

géomeétries différentes mais cette fois-ci plonggesdine solution a pH = 9.

-90 4

-80 Droite (110/12) — /
4
w F

-/
AN

£/ Milieu (60/23)
b

_70 4

] auche (36/15
55 g ( )
50 4

40 4

lps (MA)

=230 4
-20 4

-10 4

Figure 59. Caractéristiques de transfert au pH9 pdes différentes géométries des transistors SGFETs

Le méme comportement que précédemment dans I'¢@orstaté sur les trois transistors, ce
qui confirme encore une fois la théorie évoquéedgnémment. Ce comportement indique
donc que les trois géométries de transistors fongént correctement dans ce cas précis.
Toutefois, comme préciseé ci-dessus, la géométrieathsistor droit semble généralement plus

adaptée et donne des résultats plus reproductjnke$es deux autres géométries.

[11.5 Evolution de la caractéristique de transfedu SGFET avec le pH des solutions tests

Avant de tracer les caractéristiques de transtettahsistor, la valeur du pH de la solution est
mesurée avec un pH-metre de référence.

Ensuite une goutte de cette solution est mise e transistor, et la caractéristique est par la
suite relevée pour une tensiomsv= -1V. La méme procédure est utilisée pour lesesut

solutions de test. Les mesures sont effectuéedlmu inasique a pH croissant.
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Apres chaque expérience, un bon rincage du SGFEBE$ beau désionisée est obligatoire
pendant quelques minutes afin d’éliminer toutesclearges électriques existant dans le gap
du transistor, qui proviennent de la solution t€&.protocole est appelé ‘une seule mesure’,
car pour chague solution du pH, une seule mesweatactéristiques de transfert est réalisée
et donc une seule caractéristique est relevéerdaeegé de rincage sera étudié plus en détalil
par la suite. La figure suivante illustre I'évolutigénérale de la caractéristique de transfert du
transistor a grille suspendue avec la valeur del@disolutions test.

-B0

g | e eau
pH=
- pH=10
A0 —— pH=11
—— pH=12
-30 4
T
=
0 =20
_10 4
0
10 — 1 = L & I =& I = L = L = J T
0 1 =3 -3 4 5 G it -8 g

V . (V)

G5

Figure 60. Evolution de la caractéristique de trailest du SGFET

avec la valeur du pH de la solution test.

L’évolution de la caractéristique de transfert cansistor avec le pH des électrolytes test est
parfaitement nette. Cette caractéristique se ttmsiers les tensions faibles lorsque la valeur
du pH de la solution augmente. Ce phénomene pewplgjuer par la diminution de la
quantité des ions mobiles positifg® et 'augmentation de la quantité des ions mobiles
négatifs OHdans la solution test lorsque la valeur du pH armgm Cette augmentation de la
quantité des ions négatifs va créer a la surfacaitlure de silicium un potentiel négatif
proportionnel a la valeur de pH de I'électrolytei germettra de diminuer la tension grille
nécessaire pour créer le canal.

La figure suivante présente I'évolution des camdstiques de transfert pour un transistor a

grille suspendue plongé dans deux milieux : aqitte%£ 3) et basique (pH =12).
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Figures 61. Evolution des caractéristiques de tréers

avec le pH des solutions pour un SGFET(D) sans tamaux.

Le décalage des courbes selon la valeur du pHiestiet, avec un décalage vers les tensions
plus négatives (vers la droite) pour la valeur dugeide (charges positives), et un décalage
vers les tensions moins négatives (vers la gayuhe)celle de base (charge négative).

Cela confirme la faisabilité d’utiliser ces trarieis comme capteurs dans la détection du pH.

[11.5 Résultats sur la sensibilité des SGFETs au pt¢s solutions a base de NaOH

Un des paramétres qui caractérisent un capteueeéral, c’est sa sensibilité de mesure. La
sensibilité d’'un capteur peut étre définie comnaneta plus petite variation d'une grandeur
physique que peut détecter ce capteur. Le capgtuditdinéaire si sa sensibilité est linéaire,
en d'autres termes, si sa sensibilité est constdats la plage de variation de la grandeur
physique a détecterDonc, pour nos structures, I'objectif sera d’awaie sensibilité grande

et linéaire au pH des solutions.

La méthode utilisée pour tracer la sensibilité @mcfion du pH, consiste a relever la variation
de la tension de grille pour chaque valeur du pirpa méme valeur du courant de drgg |
Ainsi, quand la valeur du pH change cela engendtenaatiquement le changement dans la
valeur de tension &6 pour la méme valeur du courant du drain. Cettdat# est plus simple
gue de calculer le décalage de la tension de sW@hnmoins, les deux méthodes sont
équivalentes car le décalage est toujours d( ariation de cette tension de seuil induite par

les charges dans I'électrolyte.
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La valeur du courantp$ est choisie de telle maniere a étre dans la zdmeique des
caractéristiques de transfert du transistor, de péite valeur correspond approximativement

a la valeur maximum de transconductance commadtiié la figure ci-dessous.

9,0x10°

8,0x10° —gm
7,0x10° [loe]
6,0x10°
5 ] gm
B 5.0x10° M
g, 4,0x10°
-~ .
< 3,0x10° A
o ]
_D i
= 20x10°
1,0x10°
0,0 4
400 +—FF—FF——F—7—— 77—
0 =1 27 -3 -4 -5 -6 -7 -8 9 -0

V., V)
G5
Figure 62. La courbe de transconductance coupléeacelle de transfert en valeur absolue

Extraction de la valeur du s correspondant au gyax.

Les premiers tests représentés sur les figurearsigiy ont été réalisés avec des transistors a
grille suspendue avec une épaisseur de gap dem5& fabriqués suivant le procédé haute
température. La sensibilité a été calculée powaumant de drain de -60 pA et une tension de
drain de -1V. Les deux figures qui suivent présenties exemples de caractéristiques de

transfert et de sensibilité au pH pour un transideogauche (W/L = 36/15).
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pH 113
_ -40
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Figure 63. Evolution des caractéristiques de traagfavec le pH des solutions pour un SGFET(G).
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-63
62 i Hauteur du gap = 450 nm
-6,1 _
_510__
_519__

o _518__ [ ]
2 -5,7-_
56
55  sensibilité s = 238 mV/pH
52 ] pour | =-60 pA
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Figure 64. Détermination de la sensibilité d'un trasistor de gauche (W/L = 36/15)

du procédé haute température.

Une grande sensibilité est relevée (supérieureDard/pH).
La méme sensibilité est relevée pour le transid¢odroite (W/L = 110/12) (figure 65). Cette
sensibilité est nettement supérieure a celle dastiecorrespondant a la valeur maximale de

sensibilité sur un capteur de type ISFET, et qudess9 mV/pH.

42

-4.1 - Hauteur du gap = 450 nm
_410_-
P
_313_-
_317_-

-3,6 -

Vie V)

_315_-
_314_-
-3,3—- sensibilité: S = 232 mV/pH
_312_' pour IDS =-60 pA

-3,14

30—
80 85 90 95 100 105 11,0 115 120 125 130 135 14,0

pH

Figure 65. Sensibilité d'un transistor de droite (&= 110/12) du procédé haute température

De facon générale une grande sensibilité au pHredsvée pour nos transistors a grille
suspendue.

D’autres tests ont été faits sur d’autres plaques dutre procédé haute température dont la
figure suivante montre un exemple pour un transeyant un gap de hauteur de 480 nm. Les

résultats illustrés figures 66 et 67 montrent un fanctionnement du dispositif, mais une
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sensibilité plus faible que celle obtenue précédentmPourtant, il 'y a pas de différence

technologique, hormis une Iégére variation de ladwa du gap (480 nm dans le second cas).

-100

Vv, =-1V

-80
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-40

lye (UA)

-20

V. M)
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Figure 66. Evolution des caractéristiques de traadfavec le pH des solutions pour un SGFET(D).
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Figure 67. La sensibilité d'un transistor de droitelu procédé haute température.

Une observation des secondes structures au MEBrg¢Mtiopie électronique a balayage) a
montré (figure 68) la présence de résidus de latesacrificielle de Germanium constatés
dans la zone pres du pont et la zone active dsigt@r. En se référant aux images de MEB
prises sur des échantillons des deux procédésmpéésedans les figures ci-dessous. Ces
résidus sont dus forcément a la procédure de grawvumide utilisée (kD). Cette difficulté

technologique n'a pu encore étre expliquée. Celatraoen tout cas que la valeur de la

sensibilité est fortement liée a la pénétrationigiuide sous le pont.
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15kV X2,880 18rm BBBBIY

Figure 69. Photographies pour des transistors desed lot, gap de 480 nm (haute température).

La sensibilité de nos structures est beaucoupglusde que celle des ISFETs quelle que soit
la géométrie du transistor (procédé haute temp@atu

Nous avons ensuite étudié la linéarité du capteupld sur une plus grande gamme de
détection, en utilisant des solutions ayant desuralde pH dans la plage de 6 a 12. Un
exemple de résultat est représenté dans la figluvarge et montre la variation de la tension
de grille avec la valeur du pH des solutions poucourant de drain fixé a — 60 pA.

-4.6

-4,5

-4,4

Ve ™)

-4,3

-4,2 4

a4t
60 65 70 75 80 85 90 $5 100 105 11,0 11,5 120
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Figure 70. Variation de la tension de grille en fation du pH de solution.
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Selon la figure 70, la sensibilité au pH est quasitiiinéaire entre 8 et 12, ainsi que dans la
zone de 6 a 8 (aux alentours de pH = 7). Par cdatsensibilité est différente dans ces deux
zones de pH. Ce résultat peut paraitre surprenaais il avait déja été obtenu par simulation
sur des structures a grille suspendue.

La simulation a été faite au sein du groupe miectébnique a I'lETR par A.C Salaiet al
[152], et est basée sur la résolution numériquémadsionnelle de I'équation de Poisson,
permettant de calculer le potentiel électrostatiguéonction de la tension de grille appliquée.
La résolution numérique tient compte de tous lesarpatres physiques caractérisant la
structure : taille, épaisseur des différentes cesidt dopage. La spécificité du modeéle tient
bien-sur compte de la distribution de charges tgsp en fonction du champ appliqué mais
également a l'interface électrolyte/nitrure decsilin. Cette derniére, épaisse de quelques
angstroms, est une région tres dense en ions. Wiadation des charges modifie le
comportement de cette interface nécessitant detésgser aux modeles spécifiques
développés en électrochimie. La théorie du sitelibhmp a été notamment appliquée dans le
modeéle pour expliquer le processus a l'interfadeurg-électrolyte et comprendre la forte
sensibilité aux charges de notre capteur.

Selon cette étude sur la modélisation de la sdigilsiu pH pour les transistors a grille
suspendue SGFET, qui a été faite dans des milieides et pour des pH variantde 2 a 7, la
réponse en sensibilité est linéaire sur une plageHiallant environ de 2 a 6. Par contre, aux
alentours de pH = 7, la sensibilité décroit. Darteczone de pH, la sensibilité devient
guasiment identique a celle d’'un ISFET, a savouiren 50 mV/pH. La figure suivante issue
de la simulation présente la variation de la temsie seuil \ en fonction du pH allant de 4 a

7 (le décalage deq\est calculé par rapport a une référence pour le g
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Figure 71. Variation de la tension de seuil en faian du pH [152].
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Méme si les gammes de pH ne sont pas identiques tn deux cas, a savoir la
caractérisation des capteurs et leur simulatiomsnetrouvons un comportement similaire
avec deux zones de fonctionnement: une zone a fmmsibilité pour des valeurs de pH
éloignées de 7, et une zone a plus faible sensipitiur des valeurs proches de 7.

Les solutions a pH proche de 7 sont celles quiiennént le moins de charges (positives et
négatives). Il est possible que I'influence de dearges soit moindre dans la structure de type
SGFET.

Pour les zones de pH éloignées de 7, la simulatoome une sensibilité de 210 mV / pH,
pour un gap de 500 nm, ce qui est proche de labsiggsde 230 mV / pH, obtenue pour un
gap de 450 nm.

Nous avons ensuite fait des tests dans des saummpons, c'est-a-dire avec des valeurs de
pH prédéterminées. Ces solutions ont égalementiktées afin de voir l'influence de la

concentration de charges globale de la solutiors teurbes présentées a la figure 72
permettent d’affirmer que le décalage de la cod&ansfert est causé par le changement du
pH de la solution et pas par la concentration demges contenues, étant donné que la

dilution d’'un facteur 2 ne change pas la caradigtis du capteur.

-1,0x10™ T
Tampon 9.18 /
non dilué
8,0x10° 4 | e dilué 50%
-6,0x107°
< .
w -4,0x10° -
_D
-2,0x10”° o
0,0
; T ; T J T T T J T ! 1 ' T !
5 ] 0 1 2 3 -4 -5 -6
V.. (V)

Figure 72. Caractéristiquesgs —Vss du transistor SGFET dans une solution tampon

I11.6. Effet de I'épaisseur du gap sur la sensiliéi du SGFET au pH

Nous nous sommes donc ensuite intéressés a ludféad hauteur du gap sur la sensibilité
maximale, obtenue dans des gammes de pH éloigreé&s(soit en solution basique dans
notre cas). Cet effet avait également été évaliggnenlation [152].
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La hauteur de la grille suspendue au-dessus dul cendransistor SGFET, définie par
I'épaisseur de la couche sacrificielle du germanaous le pont-grille, peut influencer les
caractéristiques du transistor et par conséquedifimosa sensibilité au pH.

Nous avons pris des transistors avec des hauteugsyl comprises entre 360 nm et 840 nm
(tableau 5). Farida Bendriaa [70] avait montréytiisant deux valeurs de gap différentes que
la sensibilité diminuait lorsque le gap augmentait.

Parmi les différentes plagues que nous avons testéa’a pas été possible pour linstant
d’extraire des résultats fiables avec des hautdergap de 360 nm. Ceci peut-étre di a la
difficulté de graver sous le pont sur une faiblatkar. Les résultats les plus reproductibles et
les plus fiables sont obtenus pour des gaps de58Det 640 nm. Les échantillons ayant un
gap de 840 nm fonctionnent pour la plupart, mag résultats de sensibilité sont plus
dispersés. Ceci peut-étre di a une plus grandiitiéady pont suspendu, pouvant entrainer un
affaissement et donc une variation significative lalesensibilité si celle-ci dépend de la
hauteur effective du gap.

Les résultats sont rassemblés dans le tableaudsssbus.

Gap (nm) 450 480 560 640 840
Sensibilité moyenne (mV/pH) 230 - 210 180 Dezégo a

Tableau 13. Valeurs de sensibilité au pH en fonctide la hauteur de gap.

D’une maniere générale, la sensibilité décroitdaesla hauteur du gap augmente. Ceci peut
étre d0 au fait que, la distance entre la grillspgmdue et le canal augmentant, le champ
électrigue dans la solution diminue, et la répartides charges est différente.

D’aprés I'étude menée par A.C Salain [152], ettlagaux de thése de F. Bendriaa [70], la
sensibilité au pH a tendance a diminuer lorsqugale du transistor augmente, cela peut étre
expliqué par la faible concentration des chargkssurface de la couche sensible du nitrure
de silicium due a la diminution du champ électrigee revanche quand la hauteur du gap

diminue le champ électrique augmente.

L’effet de la hauteur du gap sur la sensibilitépilia été simulé [152] dans la région linéaire
de la sensibilité (pH allant de 2 a 6) pour destdwans du gap allant de 250 nm a 2 um. le
résultat de la simulation est présenté dans ladiguivante.
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Figure 73. La sensibilité au pH pour différentes beurs du gap [152].

La sensibilité présente un maximum pour les haatdurgap comprises entre 450 nm et 800
nm. Cela peut étre expliqué par le phénomene dfpbien des charges sur la surface de
nitrure de silicium fortement couplé avec I'effat tbrt champ électrique dans le gap qui a
une grande influence sur le site-binding. L'exdima qui pourrait étre donnée pour les

hauteurs du gap inférieures a 450 nm, est que leheo diffuse peut étre compressée
(diminution de la longueur de Debye), menant adingnution de la sensibilité du transistor

au pH. Dans la gamme de hauteur de gap que nous gorealiser et tester, les résultats
expérimentaux sont en accord avec les résultatsimelations. Méme si les valeurs

numériques ne sont pas identiques a celle trousméesmulation, les variations relatives en
fonction du parameétre de hauteur de grille conaurdees difficultés technologiques ne nous
ont pas permis pour l'instant de vérifier les réstsl de simulation pour de faibles gaps (de

I'ordre de 300 nm) ou pour des gaps superieursiarons.

[1l.7. Effet des autres parametres technologiquas $a sensibilité du SGFET au pH

Un autre parametre technologique concerne spéeifigmt la partie canal du transistor, qui
n'est pas identique dans le cas d’'un procédé liaesgeerature ou haute température.

Dans le premier cas, la zone électriguement adhiveransistor, a savoir la zone dans lequel
le canal se forme, est réalisée a partir d'un déeosilicium polycristallin non dopé. Les
contacts source et drain sont en silicium polyalist trés dopé.

L’isolant de grille est un oxyde déposé, réalis@asse température dans le premier cas.

Ces maodifications technologiques entrainent desifications électriques. En particulier,

comme le montre la figure suivante, pour des pat@sméechnologiques, telle que la hauteur
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de la grille suspendue, identiques, la tension alel sles transistors en technologie basse
température sera supérieure a celle obtenue atecHaologie standard (plus de piéges dans
le silicium polycristallin). De plus, la mobilité’effet de champ dans des transistors en
silicium polycristallin est plus faible que celldtenue dans un canal monocristallin. On
observe de ce fait un décalage entre les courbetradsfert représentatives des deux
technologies, ainsi qu’une variation de la perée & une variation de la mobilité des porteurs
dans le canal.

-100

1Hauteur de gap = 640 nm 7
-90 /

| /
-80 - /

| /
'70’_ process HT /
-60 \ /

s
process BT /
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L

Figure 74. Caractéristiques électriques des tramasis en technologie basse et haute température.

Toutefois, comme cela avait précédemment été tpste Farida Bendriaa [70], ces
modifications technologiques ne modifient pas lasg#lité au pH des capteurs.

La seule variation notable est que la tension darisation, nécessaire pour obtenir un
courant suffisant et se placer dans de bonnes ttmmglide mesure de pH est supérieure pour
la technologie basse température. Par contre, teeft@ologie présente I'avantage de pouvoir
étre réalisée sur des substrats de natures diyeedles que le verre par exemple, et donc
permettre ainsi de développer de nouveaux systpinescomplexes (liés par exemple a des

aspects optiques, a des observations sous micsetup).

V. Stabilité de la mesure en statique

Une autre caractéristique d’'un capteur est salséalzjui qualifie la capacité de ce capteur a
conserver ses performances pendant une longue. durée
Jusqu’ici, les différentes caractérisations ontféitees avec le protocole d’'une seule mesure a

la fois et cela a donné de bons résultats. Pareagitnous faisons plusieurs mesures a suivre
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en continu pour une solution a pH défini, la coudss caractéristiques a tendance a se
décaler au fur et a mesure. Pour cela, plusieyrérances ont été faites avec différents pH et
différentes géométries et avec ringcage entre chagpérience. Ces expériences consistent a
tracer plusieurs fois la courbe en statique poumpHndonné. Un exemple typique de ces

expériences est montré figure 75.
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2500
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Figure 75. Décalage des caractéristiquesstsje(\{[)rarisﬁ@ur la méme solution a pH 12.

Les premieres mesures ont montré un décalage adatéristique du transistor plongé dans
la méme ambiance et cela en répétant I'expériehcseprs fois. Ceci peut-étre di a une

accumulation progressive des charges a la surfada douche sensible. Lorsque le temps
entre deux mesures est long, la caractéristiquestable. Par contre, des caractérisations
successives ne permettent pas sans doute de détorberface de la couche sensible et
produisent un décalage de la caractéristique deftd.

Pour y remédier une solution a été proposée cansist appliquer une tension positive au
début de la mesure pendant un certain temps, @éegti'on appelle le « Hold ». Le transistor

étant caractérisé avec une tension de grille négate hold sera réglé avec une tension

positive.

V.1 Nécessité d’'un « Hold »

L’idée d'un « hold » traduit comme I'indique sonmpun maintien, a une valeur positive, de
la tension de polarisation ¢ au début de la mesure pendant quelques secorfies, a
d’essayer d’enlever d’éventuelles charges restéegerface électrolyte / couche sensible.
Deux parametres peuvent étre réglés a savoir :

* Ladurée du « Hold »

» Latension \ésde départ pour désorber la surface
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Cette premiére expérience consiste a faire tratesigurs courbes de caractéristique du
transistor dans la méme solution de pH connu, sansr le transistor entre chaque prise de

mesure. Le résultat est donné figure suivante.
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Figure 76. Exemple de stabilisation de la mesu@ipun SGFET sans ringage.

La superposition des courbes montre que l'effekdiold » est suffisant pour stabiliser la

mesure.
IV.2 Le ringage et la stabilité de la mesure entsgae

Le but de cette expérience est d’insérer un ringagiee les prises de courbes tout en
maintenant le méme protocole que celui d’avant pair son effet sur la stabilité de la
mesure. Apres plusieurs tests avec des différesatiesirs de la tension a maintenir au début
de I'expérience et la durée de ce maintien, lesbasuont tendance a se stabiliser beaucoup
plus en utilisant un « Hold » au début de la mesure

Les figures 77 et 78 présentent deux exemples detests pour deux valeurs de tension

maintenue au début des mesures.
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Figure 77. La stabilité de la mesure au pH 11 awvétcage et une tension de + 5 V.
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Figure 78. Exemple de la stabilité de la mesure@d 11 et une tension de +2V.

L’effet de la durée du maintien et la valeur dddasion de polarisation au début de chaque
mesure a été constaté sur 'ensemble des testtuEfée Selon ces résultats, une meilleure
stabilisation est obtenue pour une valeur de tensipérieure ou égale a +4 V et pour une
durée du maintien de 10 secondes ou plus.
Donc, pour la suite de nos mesures, les paransdregiéfinis et fixés comme suit :

* Latension drain source est fixée a -1V.

» Latension de polarisation est maintenue pendarst d) début de la mesure avec une

valeurde +4 V.

* Le temps d’intégration pendant le tracé de la ¢aratique est fixé a 200 ms.

Un exemple d’une mesure qui a été faite avec cesngdres ainsi réglés, est présenté dans la

figure suivante.
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Figure 79. Exemple de stabilisation de la mesuneea les paramétres fixés.

Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre la possibilité deesliévolution de la caractéristique des
SGFETSs avec la valeur du pH des solutions et qoafit ainsi l'utilisation de ces transistors
comme capteurs de pH. De plus, les structures sdepe (la grille) ont montré un bon
maintien mécanique et cela apres plusieurs immeggans les milieux aqueux.

Enfin, nous avons étudié la stabilité de la megangr une seule solution avec une valeur de
pH fixe.

Nous avons étudié par la suite, la sensibiliteRABEETSs au pH qui s’est montrée plus grande
gue celle des ISFETs, en particulier pour des pbigoas (ou acides). Les capteurs ont
toutefois montré deux zones de linéarité, avecsdasibilités différentes. Ces résultats ont été
comparés a des résultats obtenus par simulation.

Pour essayer d’améliorer la stabilité, une soluera proposée et étudiée dans le prochain
chapitre. Elle consistera a optimiser le rincagkeau DI qui se fera a l'aide des canaux
microfluidiques apres leur collage sur le SGFET.dhes, comme les solutions couleront en
continu dans ces microcanaux, le risque d’'une @edlet évaporation de ces solutions sera

compléetement éliminé, ce qui garantira une meiieaiabilité.
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CHAPITRE IV :
Caracterisations des SGFETSs integres

avec les canaux microfluidigues

Ce chapitre est consacré a la caractérisatiartriélee des transistors a grille suspendue
apres le collage du systeme microfluidique. Dansptgmier temps, nous présentons le
schéma du montage principal pour les différentggea@nces, puis une vérification du bon
fonctionnement des transistors, en tracant lesbesude transfert dans I'eau comparée a
celles dans l'air. Une étude du protocole du riecagl’eau DI est ensuite décrite afin de
garantir des bons résultats apres chaque mesteestaile transistor. Par la suite, I'étude de
I'évolution du courant de drain en fonction du tesrgst traitée. Cette évolution est relevée
pour des transistors dans des liquides de différpht L'effet du débit d’écoulement sur la
réponse des transistors en statique comme en dgnanfen fonction du temps) est aussi

traitée dans ce chapitre.
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I. Schéma du montage

Apres lintégration des canaux microfluidiqgues des transistors SGFETs, des tests en
statiques dans l'air puis dans I'eau ont été fas. caractéristiques de transfert dans ces deux
milieux ont été tracées sur le méme graphe pougueh&ransistor afin de vérifier leur bon
fonctionnement aprés I'association des transisawes le circuit microfluidique. Les figures
80 et 81 présentent respectivement le schéma ephwt® du montage utilisé lors des ces

expériences.

Analyseur
La cellule & — L
~ transistors + Caracterisations
les canaux électriques
microfluidiques

Pouss-seringue

Testeur sous pointes

Figure 80. Schéma du montage pour les différentesactérisations électriques

=
IR EchantTﬁgj‘rf:

i

Microecanal

f:ellu]etL % en PDMS | g _Tests sous
ransistors ' A ‘pointes

e g

Figure 81. Montage microfluidique pour les différdas caractérisations électriques.
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Un exemple des courbes de caractéristiques defdramans l'air et dans I'eau pour un

transistor intégré avec les canaux microfluidigestsprésenté dans la figure suivante.
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Figure 82. Caractéristiques de transfert dans I'adt I'eau pour un SGFET avec un canal microfluidicu

La figure montre bien le bon fonctionnement desdistors aprés l'intégration de ces canaux
microfluidiques. Le redressement de la pente deas Ipar rapport a celle dans I'air est aussi
flagrant que pour les transistors sans les micenoancela veut dire que la variation du

courant ps est plus importante dans I'eau que dans l'airgospde 6 entre les deux pentes).

Suite a ces résultats il sera possible de contilauearactérisation de ces structures et voir
I'évolution de leurs caractéristiques électriquaagiles milieux aqueux avec la valeur du pH
de ces solutions. Mais d’abord, la stabilité etape du rincage, ainsi que I'effet du débit de

I'’écoulement seront étudiés dans la section suevant

[l. Effets du débit d’écoulement

L’objectif est de voir I'effet qui pourra avoir ldébit d’écoulement des solutions sur les
caractéristiques du transistor. Donc I'expériernmestste a faire varier le débit en écoulement
et prendre les caractéristiques électriques pcanjuh débit et les tracer sur le méme graphe.
Un rincage a I'eau DI d’'une durée de 10 minutescawe débit de 20 pL/min au début de
'expérience a éteé fait. Ces mesures ont été faites une solution au pH 12 a base de NaOH,
les courbes ont été prises en écoulement continuladesolution dans les canaux

microfluidiques, avec une attente de 3 minuteseegites lors du changement de débit.
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La figure 83 présente un exemple des caractéregigle transfert pour un transistor de droite

pendant I'injection d’une solution au pH 12 en dement continu avec différents débits.

804 V__=-1V

Ds

1 ordre des débits : 05-10-20

-60 -

<
=
=, -40
_D
——db 5pL/min
,,,,,,,,, db 10pL/min
555 o] - db 20pL/min
0 T T !
0 1 2 3

Vs M)

Figure 83. Evolution des caractéristiques avec @ifénts débits d’écoulement
a pH 12 pour le transistor de droite (W/L = 110/12)

D’aprés ces résultats, le changement du débit &ntte20 L L/min, n’a pas affecté la stabilité
de la réponse du transistor en statique. L’'ordeediféérents débits a également été testé mais
est sans influence. Donc, I'utilisation d'un détfiécoulement entre 0 et 20 pl/min n’influe
pas sur la distribution des charges dans le gppretonséquent il n’aura aucune influence sur

la réponse de nos dispositifs. Nous utiliseronsdasuite un débit de 20 pl/min.

[1l. Suivi du ringage a I'eau DI et étude de stalitié des SGFETs

l1l.1 Ringcage en utilisant une seule solution pH stabilité de la mesure en statique

Il s’agit de s’assurer dans cette partie, du comepeent correct des transistors apres leur
intégration dans les microcanaux et d’établir untquole de rincage. Nous faisons donc
passer (avec un débit de 20 ul/min) une solutiorpldubien défini (a base de KOH ou

NaOH), dans le microcanal en PDMS intégreé sur @tlale a trois transistors SGFETs. Entre
chague mesure, nous effectuons un rincage longmibbites) en faisant s’écouler dans le
canal de I'eau désionisée. Ce protocole est reftradumoins a deux reprises (figure 84). Les
caractéristiques de transfert sont relevées em@ta(débit coupé) et prises apres chaque
rincage. Ensuite, elles sont tracées sur le méghgrpour étudier la stabilité de la réponse

du transistor et I'efficacité du ringcage.
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Test solution
apH

Rincage a |
'eau DI

Figure 84. Schéma du protocole du rincage avec welle solution pH.

Les figures 85 et 86 présentent deux exemples g@ux transistors de géométrie différente

en suivant le protocole décrit ci-dessus.
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Figure 85. Caractéristiques de transfert au pH10.86ec ringcage a I'eau DI
pour un transistor G (W/L = 36/15).
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Figure 86. Caractéristiques de transfert au pH12a8ec rincage a I'eau DI
pour un transistor D (W/L = 110/12).
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Les deux figures montrent que les trois courbefisiennent pour chaque transistor pour la
méme valeur du pH. Ces résultats confirment lailgtalde la mesure aprés intégration dans
le systeme microfluidique dans les milieux aquetinsi que la reproductibilité de la mesure.
Cette premiere étude montre également la qualittngage a I'eau DI.

Ce rincage, dont la durée n’est pas optimisée,minettre a la fois d’éliminer les charges au
niveau de la structure du transistor, mais égalémans I'ensemble du microcanal. Ceci ne

peut étre vérifié que par le test avec des solstittnpH différents.

l1l.2 Ringage avec deux solutions pH et stabilité ta mesure en statique

Il s’agit cette fois-ci d’'utiliser deux solutionyant chacune une valeur de pH. Cette partie a
pour but d'une part, d’évaluer la sensibilité des rtoansistors SGFETs et d’autre part,
d’optimiser le temps de la phase du ringage.
Le protocole est le suivant :

* Rincage al'eau DI.

» Passage d’'une solution pH.

Cette procédure (figure 87) est répétée encore fims, ce qui permet d'obtenir et de
comparer a la fin quatre courbes de caractérisigieetransfert du transistor SGFET pour

chaque solution.

_| Test solution | Rincage a _| Test solution
A pH1 | Il'eau DI " pH2
Rincage a
l'eau DI [*

Figure 87. Schéma du protocole du ringage avec dsoiutions pH.

La durée du ringage est fixée a 15 minutes et lbét @20 pl/min, et toutes les courbes sont
tracées sur le méme graphe (figure 88), pour umede \ps de -1 V.
Ce premier test montre une bonne reproductibiléé thesures aprés un ringcage a l'eau

désionisée d’'une durée de 15 minutes.
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Figure 88. Tests de ringage pour deux solutionspte différents.

Nous allons maintenant étudier I'effet de la dudéerincage a I'eau DI sur la réponse des

transistors.

[11.2.1 Effet du temps de ringage

Nous faisons varier a présent la durée du rincagre & et 15 minutes en suivant le méme
protocole que celui décrit au début de cette pales figures 89 et 90 présentent un réseau
des caractéristiques de transfert pour deux valdwngH 10.5 et 12.2 avec un rincage d’'une

durée de 6 minutes (fig. 89) et de 10 minutes €@ respectivement.

-100,0u
test de rincage:
80,00 durée: 6 minutes
' pH alternativement 12.2 et 10.5
VDS =-1V
60,01
g
= 40,00
20,01
0.0 4 T T T ; T
0 1 -2 3

Figure 89. Suivi du rincage deux solutions au pHew 6 minutes de ringcage pour un transistor de deoit
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Les caractéristiqgues obtenues ne sont pas stablgsrticulier pour le pH le plus proche de 7.
Ceci montre que les charges, apportées par la@oldé¢ pH 12, donc avec des concentrations
plus importantes, ne sont pas totalement élimingas,dans la zone active du capteur lui-
méme, soit le long du microcanal, qui a, pour d@sons pratiques de manipulation, une
longueur non négligeable. La durée de rincage & doe étre augmentée. Un essai avec un

rincage de 10 minutes est présenté ci-apres.

100,00

test de ringage:

durée: 10 minutes
pH alternativement 12.2 et 10.5

VvV o=-1V
3

D

-80,0
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Figure 90. Suivi du ringage deux solutions au pHew 10 minutes de ringcage pour un transistor de deoi

Le résultat obtenu avec cette durée de rincageoestct. Augmenter la durée du rincage de
10 a 15 minutes n'a pas un grand effet sur la Iggalie la réponse de nos transistors. Par
contre en dessous de 10 minutes leur réponse @s$ stable (figure 89), car le transistor n’a
pas été suffisamment rincé. Par conséquent la dlurgacage sera fixée dans la suite a 10
minutes. Ce temps peut sembler relativement lorags rih est essentiellement di au design
des microcanaux. En effet, la longueur de ceux-éité choisie de maniere a faciliter la
réalisation des entrées et sorties (inlets — @)t circuit microfluidique. Leur longueur est
donc nettement supérieure a celle de la zone adévenesure. Un design plus adapté et

miniaturisé pourrait permettre d’améliorer grandete® temps de ringage minimum.

[11.2.2 Effet de la polarisation

L’idée appliquée ici est de polariser la grille tlansistor avec une tension positive lors du
rincage. Cette polarisation peut aider a désoeufiface et ainsi permettre une diminution
du temps de rincage. Plusieurs essais ont été&é@éaliorsque la durée de polarisation est
€gale a la durée de rincage, le fonctionnementagtear est perturbé et les caractéristiques a

pH constant ne sont pas reproductibles.
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Pour les figures 91 et 92, la polarisation de gnilla été appliquée que sur une partie de la

durée totale du rincage. En particulier, pour ungage d’'une durée totale de 6 minutes, une

polarisation de la grille de +4 V pendant les 4igges minutes du ringage a été maintenue.

-100,0u

-80,0

-60,0u -

*)

" -40,04 -

-20,0p

0,0

test de ringage:

durée : 6 minutes
polarisation : + 4 V pendant 4 minutes
pH alternativement 12.3 et 10.5

vV, =-1V

pH=12.3

Vi, V)

Figure 91. Suivi du rincage deux solutions au pH ew polarisation.

100,00

50,04 -

60,01 -

40,00 4

I (A)

20,00 4

00

test de rincage:

durée : 6 minutes
polarisation : + 4 \V pendant 4 minutes
pH alternativement 12.2 et 10.5
V,,=-1V

Figure 92. Suivi du ringage deux solutions au pH ew polarisation (bis).

Ces figures montrent que la polarisation amenedpligs perturbations dans les mesures et

n’'a pas un grand effet sur la qualité et I'effit@au rincage du dispositif. Ceci peut provenir

du fait que le rincage doit étre efficace a la fmisniveau du transistor, mais également tout le

long du canal microfluidique. La polarisation dartsistor n’a d’effet qu’au niveau du capteur

lui-méme et ne permet pas d’optimiser globalememinicage du systeme.
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[11.2.3 Ringcage avec plusieurs débits

Il est sans doute possible de diminuer, ou d’'otmia durée du ringage en changeant le
débit ainsi gu’éventuellement les paramétres géumoés de la chambre microfluidique.

Ceci sera prochainement testés et fait partie diesppctives pour la suite du travalil.

IV. Evolution des caractéristiques avec le pH

Nous avons fait passer plusieurs solutions deréifits pH dans les canaux microfluidiques
avec un ringage a I'eau DI aprés chaque mesuredafivoir I'évolution des caractéristiques
des transistors a grille suspendue avec la valeuphl. Les figures 93 et 94 présentent
respectivement I'évolution des caractéristiquesrdesfert avec le pH et la sensibilité au pH
pour un transistor avec les microcanaux en PDMS8isTsolutions dont deux avec un pH

basique (& base de NaOH) et la troisieme acidaga #'acide borique).

-120

~100 VDS=-1V

-80 4

-60 4

lps (BA)

-40

-20 4

V., V)

Figure 93. Evolution des caractéristiques de traegfavec le pH des solutions
pour un SGFET(D) avec les microcanaux en PDMS.

7.4 4 =
sensibilité S = 193 mV / pH
al, =-70pA
-7.2 4
gap = 840 nm
S 704
8
>
-6,8 4
-6,6 |
T T T T T T T
5 6 7 8 9 10 11

Figure 94. Détermination de la sensibilité d'un trsistor avec les microcanaux en PDMS.
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Méme apres le procédé du collage des microcanalDMS que subissent les transistors
SGFETSs, ce qui peut dégrader leurs performancesmmeént leur sensibilité, celle-la reste
toute de méme trés grande (valeur de 190 mV/pH)peoée a celle des ISFETs (59 mV/pH).

V. Evolution de la valeur du courant du drain en mation du temps
(sampling)
V.1 Description des expériences

Le test consiste a faire couler en continu un dquilans un canal en PDMS (débit de 20

pI/min). Le transistor est polarisé dans la zonédire et en mode de conductiorg§\ Vr ,

Vps = -1 V). La variation du courangd est mesurée en fonction du temps (mode Sampling),
en utilisant un analyseur des caractéristiquesnetesteur sous pointes (prise des contacts
depuis les pistes d’Aluminium jusqu’aux sondes 'dedlyseur), cette méthode est décrite

dans le schéma de la figure 95.

tuyaux (passage du liquide)

canal en POMS
Seringue S
‘ 1 AR IH auT

L= 1=

Pousse seringue

récipient de récupération

— . pistes d"Aluminium du liquide

o &

I'analyseur de
caractéristiques &lectriques

Figure 95. Schéma descriptif du banc de mesure ptag tests en écoulement

Le but dans un premier temps est de suivre lesiti@ns du courant en fonction du temps et

pour différents milieux circulant dans le canal PBM

V.2 Evolution du courant de drain dans les milie@queux

La figure suivante montre I'évolution du courant diain en fonction du temps pour un
transistor avec un canal en PDMS rempli d’eau Bdcawn débit de 20 pl/min. Le point de
polarisation a été choisi en se basant sur la ggpdu transistor en statique dans I'eau de telle

sorte que le courangd soit dans la zone linéaire de cette caractéristitpitransfert.
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Selon cette courbe, la valeur du courant du draendance de se stabiliser apres un certain

temps de I'ordre de quelques minutes (environ E20rsdes).

-65 4

-60

-55

-50 4

-45

g
= V_=-1V
g -40 1 V=42V
- e
25 débit = 20 pl/min
-30
-25
-20 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
temps (s)

Figure 96. Evolution du courant de drain dans I'eaen fonction du temps pour un SGFET

Si la mesure est arrétée puis reproduite apresmpg assez court, le niveau initial du courant
est plus élevé lors de la deuxieme mesure. Ce ph&m® est di soit a la dérive du
composant, soit a I'accumulation des charges.

Les figures suivantes présentent les résultatstelts faits sur un transistor de géométrie
droite (W/L = 110/12) (figure 97) et sur un tramsrsdu milieu (W/L = 60/23) (figure 98),
plongés dans deux solutions a pH différents.

-160

|pH 112
-140 |
1 X
-120 pH 9.4
-100 - _
] vV =-1V
g w0 V. _=-45V
. ]
-  -60
_40 -
-20 4
0 —— 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

temps (s)

Figure 97. Evolution du courant de drain en fonctiodu temps pour 2 valeurs de pH

pour un transistor avec W/L =110/12.
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los (BA)

o+—rF—¥r—7" 77" 7

0 100 200 300 400 500 600 700 800

temps (s)
Figure 98. Evolution du courant de drain en fonctiodu temps pour 2 valeurs de pH

pour un transistor avec W/L = 60/23.

L’évolution du courant présente le méme comportderec un niveau du courant de drain

qui varie rapidement en début de test, puis séliselOn observe une différence normale des
niveaux de courants entre les deux milieux de gkérdints. Comme il a été montré dans le
chapitre précédent, pour une polarisation figée¢cdarant de drain est supérieur pour la
solution de plus haut pH. L'écart de courant ece deux solutions est cohérent avec la
variation de pH et la géométrie des capteurs tesiédout de plusieurs minutes, le courant
continue a évoluer, mais suivant une pente qui Eendmstante. Cet effet peut avoir plusieurs
origines dues au composant lui méme et de sa géenoét & la solution. Il ne semble pas

dépendre vraiment du pH de la solution. Cette édvwurra étre corrigée électroniquement et

constitue un phénomene relativement courant ertréiegue.
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-120

L. (HA)

-100

280 4

_B0 4

40 -

=20
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transistor D

transistor M

/
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=-45V
g

1V

-100

T
]

T T
100

T
200

I T
300 400
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T
500
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Figure 99. Evolution du courant de drain avec unelation a pH11.4 pour 2 géométries de transistors.
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Le niveau du courant du drain dans le transistairdge est plus élevé que celui du milieu de
part sa géométrie. Ce transistor posséde une langiee canal plus faible, ce qui pourrait
nuire a sa stabilité en régime permanent (figuje 99

V.3 Détection air / liquide

Le but de cette expérience est de détecter I'arnbiatans laquelle le SGFET est plongé
(liquide ou air), et cela par la mesure du changerde niveau du courant de drain sur la
courbe de la variation du courapg bu cours du temps.

Tout d’abord, la solution a pH 11 est injectée densanal microfluidique en PDMS collé sur

le transistor a I'aide du pousse-seringue. Puisatétion de son courant de drain est suivie
en temps réel grace a I'analyseur. Ensuite, l'aiive dans le canal et circule pendant un
certain temps avant la réinjection de la solutiggHal 1. L’évolution du courant en temps réel

est présentée dans la figure suivante.

-60 -
-50 4

-40 4

lps (HA)

=30 +
20 -

-10 4

I T T T I T T I T
240 260 280 300 320 340 360 380 400

temps (s)

Figure 100. Variation du courant de drain en fonch du temps
dans I'air et dans la solution de pH 11.

Au début, le courant augmente rapidement puis abilise autour d'une valeur. Ce
comportement est constaté pour les SGFETs queHesqit I'ambiance a laquelle ils sont
exposeés. Dans ce cas de figure, le courggtrdste stable jusqu’a l'arrivée de l'air ou le
niveau du courant diminue en valeur absolue veesnavelle valeur, proche de zéro compte
tenu des grandes différences de conductivité deststes dans ces deux milieux. Ce courant
reste stable jusqu’a l'arrivée de nouveau de latgwl a pH 11 ou il remonte presque au

méme niveau initial.
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V.4 Détection pH1 / pH2

Une autre expérience a été faite mais en utilisetté fois-ci deux solutions de pH différents.
Deux pousse-seringues et un commutateur microfjuelassurent le passage successif de ces

deux solutions. La figure 101 présente un résdiate test.

-320
-300 ‘
-280 \
_260 _m
-240 — } pH 10.9
-220 pH9.5 \
-200 Vds = -1V
< _1s0 ] Vgs = -6.5V
= -160 débit = 20pl/min
5 -140
-120
-100
-80
60
-40
d T T T T T T T T T T
600 650 700 750 800 850 900

temps (s)

Figure 101. Détection de transition entre deux stns de pH différents.

A l'arrivée de la deuxiéme solution a pH 10.9, ieeau du courant de drain augmente et il se
stabilise sur cette nouvelle valeur. Cela confieneore une fois la détection du changement
de la valeur du pH de la solution ou le transissirplongé.

Dans la figure 102 la méme expérience est repr@dunais en utilisant des solutions

tamponnées a la place de celles préparées avida@d et KOH.

solutions tampons
-200 |
-180 |
i |
|
H 04.01 \
& 160 P \ Vds = -1V
32 Vgs = -2V
w
[a]
— -140 -
-120 H
utilisation d'un commutateur
et 2 pousse-seringues
-100 T ; : : : . |
500 600 700 800

temps (s)

Figure 102. Exemple de détection de transition entteux solutions tampons.
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V.5 Effet du changement du débit (mesure en dynaunay

Apres avoir choisi un point de polarisation danzdae linéaire du transistor, le débit sera
changé apres 100 ou 150 secondes comme suit /r2hpl0 pl/min, 05 pl/min, 20 pl/min,

10 pl/min, et enfin 05 pl/min. la figure 103 présele résultat de cette expérience.

-120

-110
-100 4 e
_90_-
-80 !W
70 |

-60 -

lys (WA)

!

!

!
1 ‘ﬂO pl/min
509 20 pymin
-40 !
=30 4
20 4

-10 4

oO+———7FT T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
temps (s)

Figure 103. Effet du changement de débit en contisur le courant du drain.

Cette figure montre I'évolution du courant du dr&ig au cours du temps pour un transistor

immergé dans une solution a pH 11. D’apres cettebey le comportement du courant du

drain est identique pour les différents débitsiaddl lors de cette expérience et il n'a pas été
affecté par le changement du débit. Cela confieseésultats obtenus dans la section (I11).

La figure suivante est un zoom fait sur le résultata figure précédente.
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Figure 104. Zoom sur la petite variation du courade drain pour la mesure en continu précédente
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Une petite variation du courant de drain est caéstan faisant le zoom. Cette oscillation est
due au systéeme microfluidigue mis en place pouecher la solution dans les canaux
microfluidiques intégrés sur les SGFETSs. En eftepiston de la seringue qui est en plastique
ripe sur les parois de cette seringue ce qui enwoiflux variable sur le transistor a grille
suspendue faisant ainsi varier son courant du drain

Cet effet plus ou moins important suivant les elguies a posé quelques probléemes lors de

la caractérisation en dynamique de nos systemes.

Conclusion

Apres lintégration des canaux microfluidiques kg SGFETS, leur comportement vis-a-vis
les différentes solutions a pH est similaire a iceéés SGFETSs seuls, avec une sensibilité aussi
grande par rapport aux ISFETs. La stabilité de &sure avec l'insertion d’'une étape de
rincage a été étudiée, en testant son effet sursenke solution & pH fixé, puis pour deux
solutions de pH différents. L'efficacité du rincageté optimisée en choisissant la durée et le
débit d’écoulement de la solution du rincage ('€ L’optimisation du rincage pourrait
étre largement améliorée en modifiant le designcd@siux microfluidiques et en trouvant en

particulier une solution pour diminuer leur longueu
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CHAPITRE V :
Caracterisations des capteurs SGFETs
en fréquence

L'utilisation des SGFETSs réalisés jusqu’a préseiEA R se limitait a leur caractérisation en
mode statique, par I'extraction des parametrestréljees a partir des caractéristiques de
transfert et de sortie, comme la tension de segill&/transconductance,gla pente sous le
seuil S, la mobilité g, ou par I'étude de la variation du courant a psédion fixe en
fonction du temps. Or, ces dispositifs, qui fonatient comme des transistors MOSFET
classiques, peuvent trés facilement étre utiliséségime variable, avec en particulier une
polarisation de grille variable. Cette méthode ligpyge dans le cadre de la détection pH, peut

amener de nouvelles perspectives en termes deoggezhents de capteurs de pH.

Une bonne compréhension du comportement des SGEBTggime petits signaux est
nécessaire pour une utilisation dans des circoitstionnant en fréquence. Pour cela, une
étude de leur réponse fréquentielle a été réabséales transistors seuls dans un premier
temps, ensuite, sur des transistors avec les naicaax en PDMS.

La premiére partie de ce chapitre est dédiée &thade de caractérisation en fréquence des
SGFETs, comprenant une caractérisation statique géfinir les parametres de polarisation
du composantet le modéle du circuit en régime petits signawecal’extraction des
parameétres électrigues permettant le calcul du gfaiique et de la fréquence de coupure.

La deuxieme partie présente les résultats expétaurn obtenus a partide ces

caractérisations en fréequence.

119



Chapitre V. Caractérisations des capteurs SGFETs en fraue

|. Caractérisation des transistors et étude de leéponse en fréquence

Un banc de test a été utilisé spécialement powactaiser ces transistors en fréquence. Ce
banc a été mis en place par E. Jacques [153] pesddhése a I'lETR. Il comprend un circuit

de polarisation fixant les valeurs degdét Vps, une alimentation pour les tensions en statique
du circuit de polarisation, un oscilloscope powudliser les signaux alternatifs d’entrée et de
sortie (Ve et Vs), ainsi qu’un générateur bassgue@ce pour la tension d’entrée Ve, et enfin

le bati sous pointes ou est placé le transistaractériser.

Circuit de polarisation

A 4

. . Voo Bati sous pointes
I:I Aimentation

C® SGFET

Ve

A 4

|:| GBF

Vs

A 4
Oscilloscope

A 4

Figure 105. Banc de test pour la caractérisation #8quence des SGFETSs.

I.1 Description de I'expérience

Tout d’abord, il faut tracer les caractéristiquessgatique du transistor (transfert et sortie),
afin de fixer un point de polarisation pour somdtionnement en fréquence. Pour cela, il faut
choisir un point qui permettra la plus grande esicur pour le signal alternatif en sortie du

transistor.

1.2 Circuit de polarisation du transistor

Pour polariser le transistor, un circuit a étégugravec un pont diviseur pour la tension de
grille Vgs, qui est constitué de trois résistances dont an@ble afin de bien régler la tension
Vgs La résistance de drainpRest aussi variable pour pouvoir fixer la valeudaléension de
drain \pbs. Le schéma suivant, figure 106, illustre ce dircu

Dans ce circuit, le transistor est associé a unuitiramplificateur classique simple en
électronique ayant une polarisation constante.Vadsurs fixes pour les différents éléments

de ce circuit sont rapportées sur le schéma ciedsss
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Vb
Ci=G=100nF
= C, Ry = 47 KQ
= ' v LR R, = 15 KQ
N Ve ! I I Rz & Rp : variables
Vpp=-20V
|| :I TVDS bp
y N
R, Vs
A 4
Ips Vs
V Vs
e Rs
-

Figure 106. Schéma du circuit de polarisation du §ET.

[.2.1 Caractéristiques du transistor en statique

A partir du circuit de polarisation, nous pouvorsiré les équations d’entrée et de sortie du
transistor qui permettront de tracer les droitestige et d’entrée sur les caractéristiques.
I1.2.2 Polarisation de la grille

L’équation d’entrée est décrite comme suit :

_ R*R
= RAR+R Voo = Vaeso (35)

R3=5.14 KQ pour une valeur de@déo= -6 V par exemple.

GS

La figure suivante présente une caractéristiquiatesfert avec la représentation du point de

polarisation (hso et Veso.

-160

-140

-120

-100

s (WA)

Figure 107. Extraction du point de polarisation d®urbe de transfert du SGFET.
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La tension de grille (¥sg est choisie de telle sorte que le transistor tionoe en régime

passant et par conséquent, elle est supérieurieadian de seuil ¥/

1.2.3 Droite de charge (de sortie)

La tension de drain (40 dépend du courant de drain et elle est ajustempésistance R

-300

VDD / RD 1 V. = -SV\
-250
-200
< -150
=1
\_:n Vi, = -6V
_D
11005 NN /S S
IDSO/ |
|
i
_50 4 | =
3 v =-4v
; '
T T T - T Fa
0 1 -2 3 VDSO 4 5 VDD-G -7
V. V)

Figure 108. Extraction du point de polarisation aaptir des caractéristiques de sortie du SGFET.

L’équation de sortie est décrite comme sulit :

VDD :VDS + RD X I DS (36)
Pour \ps=0V
\Y/
los = €

Pour bs=0 HA => \bs=Vpp

Ces deux points vont nous permettre de tracer dadtte sur les caractéristiques de sortie.

|.2.4 Polarisation du drain

De I'équation de la droite de charge on tire

Voo ~Voso)
|DS:M (38)
RD
I.3 Modéle petits signaux du montage (source comrayn

Le régime dynamique peut étre schématisé commlastie la figure 109, ou R est la

résistance dynamique drain-source souvent négliggmr sa grande valeur.
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Ve C) Req VGSgB Ros Rob Vs

Om Vas

Bl -

Figure 109. Schéma du circuit aux petits signaux @GFET.

Rx(R +R)

Avec R, =[R/(R, + R;)] = R+R,+R,

Ce schéma équivalent ne tient pas compte des tépaarasites entre la grille et la source
Css et entre la grille et le draindg. Les capacités, entre la source et le substrante¢ le
drain et le substrat, ont également été néegligées.

La transconductance est donnée par les formulearges :

o : a
Dans la zone résistive « ohmique » g,, =—2 = 4, COXWV oS (39)
N L

Dans la zone saturée O, = do _ /,JnCOXW(\/GS -V,) = 1/,unCoxw I (40)
Nes L L

Le gain en tension du montage est égal a :

V ,
:V_S:—gmx(RDS//RD):—ngRD,SI Fos >> Ro (41)

e

.4 Réponse en fréquence (effet Miller)

Il n'est pas possible de négliger les capacitéegirain et grille-source, et le schéma

égquivalent dans ce cas devient :

Cep
| |
A ‘l | A
Ve <> Rec |::| ::CGS Ve gg Ros |::| |::| Rp Ve
Om Vs
-4 — T

Figure 110. Schéma du circuit aux petits signaux @GFET avec I'effet Miller.
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La capacité gp pourra étre ramerg I'entrée en paralléle aveg£via une capacité appelée
CapaCité Miller Gyi = (1-A\/) Cep = (1+gn RD) Cop.

»
|
»
»
[
>

v | O™ vee Rl | |0 | v

CMi gm VGS

Figure 111. Circuit équivalent petits signaux du $&T avec la capacité Miller.

A partir de ce schéma équivalent en petits sigmaodifié, la relation permettant d’évaluer la
fréquence de coupure est donnée par :

1
f. =
27TR [Cos + 1+ 91, R5 )Cop]

42j

1.5 représentation fréquentielle du gain du transis a effet de champ

Le diagramme de Bode est une représentation coerperitale pour un systéme dans le
domaine fréquentiel.
La figure 112 représente une réponse typique equémce d'un transistor a effet de champ

FET classique monté en inverseur (source commune).

4. 8MHz |\

10% 102 10°f(Hz)

Figure 112. Réponse fréquentielle du montage invarspour un FET classique [153].

Cette figure montre une bande passante avec dégudnces de coupure basse et haute de
valeurs de 87 Hz et 933 kHz respectivement. La iéeux bande de fréquence [4.5 Hz, 4.8
MHz] représente la réponse du gain du FET quand dstafice de sourcesRi'est pas

découplée.
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Une étude fréquentielle pour un transistor a eféethamp a couche mince a canal en silicium
polycristallin poly-Si TFT a été faite par E. JacqUyés3]. Cette étude comprend une

caractérisation expérimentale en fréquence desistans puis une simulation sous Pspice,
comme le montre la figure suivante.

4

1 - Caractérisation
2 - — Simulation
bl —a
T
0 )
-— R \\
N 1 \ N\
2 '
a
T a4
8 54
o
g
10 «
] [ O 10 kHz -
12 T YT
100 1k 10k 100k ™

Frequence (Hz)
Figure 113. Comparaison entre caractérisation élegtie et simulation

d’'un poly-Si TFT de dimension W/L = 40/20 [152]
Pour la simulation, le modéle « petits signaux endren considération la capacité parasite
Cps formée par les grains et les joints de grains dansanal ainsi que les capacités de
recouvrement gs et Gsp. La capacité gs a été ajustée afin de faire correspondre les esurb
simulée et expérimentale.
Par ailleurs, la réponse présente une fréquencewjmire plus basse que celle des MOSFETSs
classiques, ce qui peut étre da a la qualité dirstadu matériau utilisé pour la fabrication du
dispositif (le silicium polycristallin).

Nous allons maintenant étudier le comportementS§&SETs en régime de petits signaux.

.6 Réponse du SGFET en fréquence

Dans un premier temps le point de polarisationdégtrminé a partir des caractéristiques de
transfert et de sortie. Ensuite, le gain en teng\gnsera calculé avec les valeurs de la
transconductancenget de la résistance dynamique du drapgy Bxtraites a partir de ces

caractéristiques statiques pour le transistor.
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1.6.1 Calcul de la transconductance.g

La méthode repose sur I'extraction de la transcotashece a partir de la courbe de transfert du
transistor du courantpd en fonction de ¥s, en prenant la pente entre deux points aux
alentours de la valeur des¥de polarisation ¥so:

Al g

= pentd——= 43
9. =P QAVGS (43)

La pente est égale a la transconductapoeogime le montre la figure suivante.

-140 4

-120 4

-100

e (A)

pente=g_=65us

Figure 114. Extraction de la transconductance a pades caractéristiques de transfert du SGFET.

1.6.2 Calcul de la résistance dynamiqueR

La résistance dynamique du transistor est calcalpartir du réseau des caractéristiques de
sortie pour une valeur de tension de grilles\¢onstante et une valeur de tension de drain

source \bs grande, afin que le transistor soit dans la régmsaturation (figure 115).

-300

V_ IR V. =.8V
DD D GS
250 T
-200
< -150 —
2 gos =1/ PRos V. = -6V
w GS
i v /
L 100 e e -
DSU/ i
50 :
-50 ; v, =4V
; 4
: ; o
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0 < 2 3V, 4 5 V-6 i
V.. )

Figure 115. Extraction de la résistance dynamiqueartir des caractéristiques de sortie du transisto
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A partir du graphe présenté sur la figure 115¢fastance Bs peut étre extraite comme suit :
1 Ops = pente{h) a Vesfixe. (44)
IQDS AVDS
En pratique, méme avec des valeurs dg Yfes grandes (zone saturée), la résistance
dynamique Bs ne peut étre négligée. Et par conséquent il faedréenir compte dans la
formule du gain et son calcul théorique.

1.6.2 Calcul du gain en décibel

Pour obtenir un gain tres élevé et spécialementrésistance R de valeur trés grande, le
transistor doit étre polarisé en régime de satmafi/ps grande et ¥s>V14). Cependant, en
pratigue, méme en polarisant le transistor darne eeine, la valeur obtenue de la résistance
Rps pour les différentes ambiances ne peut plus &gégee.
Le gain théorique sera donc calculé avec les valeytraites de g et Rys a partir de la
formule suivante :

ga20 log [gn X (Ro//Ros)] (45)
Ou R, est la résistance du drain.

Cette valeur de gain sera ensuite comparée aviecdtegain expérimental.

1.6.3 Etude en frequence du SGFET

La valeur de R (boite a décades) a été réglée de telle sorte/gysoit €gale a la valeur de
Vpso Quant a la tension de grillegy elle est ajustée a la valeur de polarisatiggo\grace a

la résistance variablesR

La tension d’entrée Ve est de type sinusoidal ayaetamplitude créte a créte de 2 V. La
tension de sortie Vs et la tension d’entrée soatialisées a l'aide d’'un oscilloscope. La
tension d’alimentation M, est assurée par un générateur de tension coniuemt aux
tensions de polarisationp¥ et Vgs, elles sont mesurées grace a un multimétre éteqtre.

Le protocole expérimental consiste a faire variar fréquence du signal d’entrée
(200Hz < Fe < 300kHz) et a relever 'amplitude erétcréte du signal de sortie. Le gain en
décibel est alors calculé puis tracé en fonctioladegquence sur toute la plage de mesure.
Les manipulations ont été faites dans I'air puissdiéeau, et enfin pour différentes valeurs de
pH.
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[I. Résultats expérimentaux

[I.1 Transistor SGFET seul sans les canaux microftliques

Une série de mesures en fréquence a été faiteesutransistors sans les microcanaux en
PDMS dans les différentes ambiances : lair, I'daly et solutions & pH. A partir des
caractéristiques statiques, un point de polarisaii choisi de maniére a avoir le gain le plus
grand possible (forte valeur dg)g

Les gains en décibel obtenus expérimentalementoestibn de la fréquence pour un
transistor de dimensions W/L = 60/23 plongé dassdiéérents milieux, sont représentés sur
les figures 116, 117 et 118. Le point de polanisatst fixé pour une valeur de Rgale a

20 k2, avec \ksp= -6 V, Vpsp est comprise entre -7.4 V et — 8 V dans ces diffiésr milieux,

et un courant de draipdo = -600 pA. La tension d’alimentationoy est fixée a -20 V.

2 sasnan_GaINMax=-2.5dB
4 \A\‘
4 EN
7777777777777 4
6 ay
] W
-1 | N
—_ 1 | 4
@ 104 | -
S | | %
£ 2 '
8§ ] N
1 [
14 4 I ‘\
i | ‘.
-16 - : .
d A
A
-18 4 : A
A
1 Fc ~ 7kHz | i
-20 4 I sk
- - — —
1k 10k 00k

Fréquence (Hz)

Figure 116. Réponse en fréquence pour le transisiierdimensions W/L = 60/23 dans I'air.

Sur cette figure, Nous retrouvons la méme formesitme de la réponse en fréquence dans
I'air pour le transistor SGFET que celle du MOSFET,nméains la frequence de coupure est
aussi basse que celle retrouvée pour le cas dgsSpdlFT [153], par rapport a celle des
MOSFETSs.

Ensuite, une comparaison dans le comportement fnfigledu SGFET entre les deux
ambiances air et eau est présentée dans la figiuense. Nous avons choisi de faire ces tests
a Vgs constant. La valeur de la tensiops\éera ajustée a chaque fois pour obtenir des w&aleur
proches les unes des autres, dans la mesure dblpo€e réglage peut étre délicat car il est
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fortement lié a la valeur du courant de drain. Wsgere variation de la polarisationhy/ne

modifie pas la réponse du capteur.
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} e Ty —+—eauDIpH=6
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5 k
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& | m-nEEE—.— gy
o i _
= | = Fr =700Hz
= i | eau
E W
8 -
(] £"
=10 5 \‘\
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Fc_ =4kHz w %
-._\
P — : sl
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Figure 117. Réponse en fréquence pour le transisterdimensions W/L = 60/23

by

Les gains sont calculés a partir des mesures dsoten pour les points de polarisation
Ves=-6 V et une tension de grille p¥= -7.4 V (dans l'air), et ¥s =-7.9 V (dans 'eau). La
figure 117 montre que les valeurs des gains soes tifférentes. Ceci provient
essentiellement de la transconductance, qui estieonous I'avons vu précédemment, plus
élevée dans les milieux liquides. Par ailleurdplane de la caractéristique fréquentielle en
milieu liquide est différente, et montre une foroe résonance obtenue pour une fréquence
particuliére.

Nous avons comparé les gains « théoriques » caléup@rtir des valeurs de transconductance
Om €t de résistanceg3 tirées respectivement des caractéristiques dsfedret de sortie avec
les données issus des mesures expérimentales gfugsns). Le tableau 14 regroupe ces
différents parametres extraits ainsi que les gdi®rique et expérimental pour chaque
ambiance (air et eau) du SGFET de dimension W/L 230/

SGFET | Rp (KQ) | gm extraite| Rps extraite| Gain Gain Gain
W/L=60/23 (LA/V) (KQ) théorique | théorique | expérimenta
(en dB) (en dB)
Air 80 7 741 0.5 -6 ~-3
Eau 90 39 130 2.0 6 ~9

Tableau 14. Comparaison des gains théoriques etéexpentauxdans deux ambiances différentes
pour un SGFET de dimensions W/L = 60/23.

129



Chapitre V. Caractérisations des capteurs SGFETs en fraue

D’aprés ce tableau, le gain théorique calculé dirpdes valeurs de ,get de Rs est
relativement en accord avec le maximum du gairvéetir les courbes expérimentales. La
différence entre les valeurs obtenues pour les daeilieux provient essentiellement de la
variation de la transconductance. En effet, lesstranductances sont tres différentes pour ces
deux ambiances, en particulier a cause du chandeteeta permittivité¢ du milieu dans le
gap.

Les mesures ont ensuite été faites pour différerdb=urs du pH. Le résultat est montré a la
figure 118. Cette figure montre que les gains me&sdans les solutions a différents pH sont
plus grands que celui relevé dans l'air. Par aifleles courbes dépendent de la valeur du pH.
Or, la transconductance est quasiment indépendanka valeur du pH, puisque la détection
classique d’'une modification correspond seulemenh @lécalage de la courbe de transfert,

Soit a une variation de la tension de seuil dusistor.
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o) AT v Vi n =74V, V. =79V
c _3 __l}::”:':..-‘__‘.\. DS-pH8.7 =-78V, VDBrpH‘\EIE =-8V
o ] -m.
O 5
> e
1 N Moros = <
12 4 I3 Fr ., =700 Hz
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] = 2 ‘m
1g ] Fomer =8 KHZ Fo,, =14 khiz " NS
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Figure 118. Réponse en fréquence pour le transisierdimensions W/L = 60/23

En solution, la transconductance est donc plus gratcengendre un gain plus élevé ainsi
gu’une fréquence de coupure (Fc) plus basse. Capgndlans ce cas, la courbe montre une
résonance particuliere avec une fréquence de rdsen@r) spécifique a chaque pH de

solution, qui peut étre liée aux charges préseatdas le milieu liquide.

Le tableau ci-dessous regroupe les gains « théwigucalculés a partir de la formule (46)
sans prendre en comptedR et les valeurs maximales des gains expérimentiuns les

différentes ambiances pour le transistor W/L = 84/A).
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SGFET Rp (KQ) Om (LA/V) Gain Gain Gain
W/L=60/23 théorique théoriqgue | expérimental
(dB) (dB)
Air 80 7 0.6 -5 ~-3
Eau (pH 6) 90 39 3.5 10.9 ~9
pH 8.7 80 41 3.3 10.3 ~5
pH 10.8 70 40 2.8 8.9 ~ 2

Tableau 15. Comparaison des gains théoriques etéexpentaux dans différentes ambiances
pour un SGFET de dimensions W/L = 60/23.

Lorsque le pH augmente, pour une tens@g Sonstante, le courant de drain augmente. Le
maintien & une tension p¥ environ constante est effectué en diminuant lewalde la
résistance R dans le montage. Le tableau ci-dessous montrelepievaleurs des gains
expérimentaux en fonction du pH suivent celles miés par calcul. Le gain diminue lorsque
le pH augmente.
D’autres mesures similaires ont été faites surutrearansistor de dimensions W/L = 110/12
(droite). Elles sont présentées sur la figure suezan

12
10 4 —=&— Eau pure pH =6
5] Jrep— —e—pH=87
6] 5'\ A pH=108
4 ] . Conditions de polarisations:
2 " a/ \ x = :cilv
] = Y =
m 01 /'/. ~ A,AM V=6V
o] 2] /‘=l"m/A‘A} }X\
= 3 ]
£ 41 !’!,
1 -8 4
) -8 \
:]g} Fo_ =18kHz  Fr_ =4kHz \:
_14_' Fc HE.7 =22 kHz FpH87_10 kHz
16 Fou. =50KkHz  Fr, =20kHz
18]
-20 LR | TTTT] T TTTT
1k 10k 100k 1™

Fréquence (Hz)
Figure 119. Réponse en fréquence pour le transigierdimensions W/L = 110/12.

Le méme comportement est observé sur ces courbes, taujours des fréquences de
coupures tres basses, et un phénomene de résarbneeen milieu liquide. Les fréquences
de résonance et de coupure relevées sont pluseéleyée dans le cas du SGFET de
dimensions W/L=60/23. Cette différence peut s’exydir par une longueur de canal plus
courte et donc des capacités parasiigsplls faibles.

Le gain a tendance a diminuer lorsque le pH augmeahbrs qu’a l'inverse, les fréquences de
coupure et de résonance ont plutét tendance a augnevec le pH.
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Cette résonance résulte de notre structure spéeifi@ grille suspendue), qui comprend des
capacités différentes (isolant et liquide), ce peiit expliquer la forme particuliére pour la
courbe du gain en fonction de la fréquence.

La figure 120 représente I'évolution de la valeusximale du gain en fréquence avec la

valeur du pH des solutions test, et cela pour éesxdransistors a géométries différentes.

G L] —&— Milieu
—&— Droite

Gain (dB)

pH

Figure 120. Evolution du gain max avec la valeur giH (a la résonance).

Ces premiers tests montrent la possibilité d'rlisette méthode de mesure pour déterminer
la valeur du pH d’'une solution donnée. La variatthn gain maximum en fonction de la
valeur du pH est importante, ce qui hous encouaadgvelopper cette piste.

Les tableaux 16 et 17 regroupent les valeurs @egiénces de coupure et de résonance pour
les deux géométries des SGFETs D (W/L = 110/12) éWWL = 60/23) plongés dans les
différentes ambiances.

ambiance Air Eau pH 8.7 pH 10.8
Fc (KHz) 7 4 8 14
Fr (KHz) - 0.7 3 4

Tableau 16. Fréquences de coupure et de résonarmesdlifférentes ambiances

pour un SGFET de dimensions W/L = 60/23.

WI/L = 110/1. | Eau pH 8.7 pH 10.¢
Fc (KHZ) 18 22 50
Fr (KHz) 4 10 20

Tableau 17. Fréquences de coupure et de résonararesdlifférentes ambiances
pour un SGFET de dimensions W/L = 110/12.

Dans la section suivante nous allons caractérisénéguence un transistor SGFET de la
méme facon mais cette fois-ci avec les microcamsuRDMS, afin de voir I'influence du

procédé de collage sur son comportement fréquentiel
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L’évolution de la frequence de résonance en fondio pH pour le transistor de milieu

(W/L = 60/23) est représentée dans la figure suezan

22

184 Droite (110/12)

sensibilité:
| Milieu= 0,7 KHz / pH \
14 4 Droite = 3,3 KHz / pH

Milieu (60/23)

Fréquence de résonnance (KHz)

pH
Figure 121. Evolution de la fréquence de résonarmex en fonction de la valeur du pH.

Une méthode de caractérisation simple peut égalecwssister a travailler a une fréquence
fixe, bien choisie compte tenu de la gamme de pékglorer, et de mesurer le gain du

montage en fonction du pH.

I1.2 Transistor SGFET avec les canaux microfluidicps

Le gain en fonction de la fréequence d’un transisterdimensions W/L = 110/12 avec des
canaux microfluidiques, plongé dans différents enik est représenté dans la figure 122.

La tension d’alimentation est toujours fixégpv= -20V, le point de polarisation est fixé a
partir les caractéristiques de transfert et deesdd transistor avec la valeur de la résistance
du drain B = 53 KOhm, pour une tension de grillgdd= -6V, et de drain ¥so = -5V.
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Figure 122. Réponse en fréquence pour le transistor
de dimensions W/L = 110/12 avec des canaux intégrés
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Cette figure présente une courbe de gain dansgtaia la forme classique mais la fréequence
de coupure reste toujours tres basse (16 kHz)ewsnche le gain est beaucoup plus grand
dans la solution a pH (10,67) par rapport a cetdéevé dans l'air. De plus, le méme
comportement particulier de résonance peut étrestatth sur les SGFETs sans les
microcanaux en PDMS.

Le gain «théorique », calculé a partir des valelersransconductance, @t de la résistance
de drain Rs extraites des caractéristiques de transfert sbd& du transistor de dimensions
WI/L = 110/12 pour le point de polarisatiogdf= -6V, et \bsp = -5V, et le gain expérimental

sont comparés dans le tableau suivant.

SGFET | Rp (KQ) | om extraite| Rps extraite| Gain Gain Gain
W/L=110/12 (LANV) (KQ) théorique | théorique | expérimenta
(en dB) (en dB)
Air 53 32.6 69 0.76 -2.4 ~ -4
pH 10.67 | 69 95 49 2.72 8.7 ~8

Tableau 18. Comparaison des gains théoriques gtésimentaux dans deux ambiances différentes
pour un SGFET de dimensions W/L = 110/12

Le comportement en fréequence du transistor SGFET Bgeanicrocanaux en PDMS est
identique a celui du transistor seul. Donc, le pd#cd’intégration des canaux microfluidiques
sur les transistors a grille suspendue n’affectelgmar comportement en fréquence, et cela peu
importe I'ambiance dans laquelle le transistor mengé. La encore, les valeurs de gain
correspondent a peu pres.

Nous développons actuellement un modéle afin digupl le comportement de type
résonance, observé dés que le capteur est plongdien liquide, et qui dépend de la valeur
du pH mais les résultats ne sont pas pour l'indtaalisés.

Conclusion et perspectives

L'objectif de ce chapitre était de caractériserfrégquence les transistors a effet de champ a
grille suspendueCes caractéristiques ont été faites dans I'airs deau, et pour des solutions
avec des différentes valeurs de pH, ainsi qu'aves géométries différentes (W/L) des
capteurs.La réponse de ces capteurs dans l'air est identiqeelle des transistors MOS
classiques mais avec une fréquence de coupure hasse.Par contre, la forme des
caractéristiques en fonction du pH présente unenegxe a une fréquence spécifique qui

dépend fortement de la valeur du pH, comme la valawgain.
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De plus, la transconductance et le gain dépendetus les paramétres du SGFET (hauteur
de grille, la géométrie,...). Donc, la sensibilité ldemesure du pH peut étre optimisée en
étudiant l'influence de chaque parametre commerdastonductance g la résistance
dynamique Rs, et les parametres géomeétriques des capteurse(lnraudu gap, dimensions
WIL etc.).

Cela offre plusieurs possibilités pour la cardsédion : la courbe en frégquence ou une
fréquence fixe choisie afin d’obtenir une grandesgalité dans la plage de pH étudiée. Par
ailleurs, cette nouvelle méthode permet d’augmelatesensibilité du capteur mais aussi la
fiabilité et la reproductibilité et elle ne nécéssaucune calibration ni la mesure d’une
référence (mesure directe du gain).

Cette nouvelle méthode de caractérisation ouvre pispectives intéressantes dans le

domaine de la mesure de pH.
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Conclusion et perspectives

Les travaux de recherche présentés dans ce manuscété menés dans le cadre d’'une these
ayant pour obijectif l'intégration d’'un systeme damaux microfluidiques en PDMS, fabriqués
au laboratoire SATIE, sur les capteurs de pH de SBE&ET développés a I'lETR, et faire

ainsi cohabiter les deux technologies de microituid et de microfabrication.

Dans une premiere étape, les transistors a effehdmp a grille suspendue SGFET ont été
fabriqués en suivant le procédé standard décris dandeuxieme chapitre. Comme ces
transistors sont utilisés dans les milieux aquexme, bonne isolation électrique a été assurée
en utilisant une couche finale de passivation érum@ de silicium, qui s’est révélée plus
résistante que celle en oxyde de silicium précédemmtilisée. Ensuite, les caractérisations
électriques des transistors ont montré leur déperedan fonction du pH des solutions, ce qui
a ainsi permis de valider leur utilisation commetears du pH de haute sensibilité. De plus,
ces structures suspendues ont montré un bon nraim@&eanique du pont de grille, et cela
apres plusieurs immersions dans les milieux aqgueesx SGFETSs fabriqués au cours de cette
these possedent des hauteurs de pont-grille (gépyetites les uns aux autres, ce qui a
permis de voir I'impact de cette hauteur sur lemrsibilité au pH des solutions. Dans tous les
cas, cette sensibilité reste nettement supériegatl@ obtenue avec des technologies de type
ISFET. Par contre, pour ce qui est de la linéarés,aapteurs ont montré deux zones avec des
sensibilités différentes. Ces résultats comparésua obtenus par simulation, ont montré un
comportement identique : une gamme de pH a fonwsilsdité pour des valeurs de pH
éloignées de 7, et une zone a plus faible senéilmbur des valeurs proches de 7. Cela peut
étre expliqué par le fait que pour les solutiopéigoroche de 7, contiennent moins de charges
positives et négatives par rapport a celles a pity@é¢ de 7, qui ont moins d’influence dans
ces structures suspendues (SGFET). Enfin, la stat#itth mesure pour une seule solution
avec une valeur de pH fixe a été étudiée. Pouriareélcette stabilité, la solution proposée
était d’optimiser le rincage a l'eau DI aprés chaquesure et de trouver un systeme
permettant de limiter ou d’éliminer I'évaporatioasdliquides sous test. Cela a donc nécessité
lintégration de canaux microfluidiques, qui assard un écoulement en continu des

différentes solutions a pH.
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La deuxiéme étape a été consacrée a la réalisgtiintégration du systeme microfluidique
sur les capteurs du pH de type SGFET permettant rdeefole systeme global (capteurs +
microcanaux). Ce systéme intégre des microcanaaliséé en polymere PDMS ayant une
largeur de 500 um suffisante pour faciliter I'akgnent des SGFET dans ces canaux lors de
leur intégration. Le systéme global a été caradéélectriquement de la méme fagon que
pour les capteurs seuls mais cette fois-ci ensatili des solutions a pH injectées directement
dans les microcanaux a l'aide d’'un pousse-seringge€omportement électrique vis-a-vis les
différentes solutions est similaire a celui des BG$ seuls avec une sensibilité aussi
nettement supérieure a celle des ISFETs. Ensuitaaldlit® de la mesure avec l'insertion
d’'une étape de ringcage a été étudiée, pour une selution a pH fixe dans un premier temps,
puis en utilisant deux solutions a pH différentsiglan second temps. Cette stabilité a été
ameliorée en optimisant l'efficacité du rincage par choix de la durée et du débit
d’écoulement de la solution du rincage (I'eau @gtte optimisation pourrait étre améliorée

en modifiant le design et en diminuant la longuses canaux microfluidiques.

Une derniere étape a été dédiée a la caracténgiiuos le domaine fréquentiel des transistors
SGFETs. Dans un premier temps, cette caractérisatéé faite sur des transistors seuls dans
lair ou immergés dans une solution a pH constdiisuite, des SGFETs avec des
microcanaux en PDMS ont été testés. Les transisititsés avaient des géométries
différentes (W/L) ainsi que des hauteurs différerpeur la grille suspendue. Dans l'air, la
réponse de ces capteurs est identique a celleraiesistors MOS, mais leur fréquence de
coupure est beaucoup plus basse. En revanche, dansilieux liquides, la forme des
caractéristiques présente une résonance a unefréggpécifigue qui dépend de la valeur du
pH de la solution. De plus, le gain et la transcmtance dépendent fortement des différents
parametres des SGFETS, a savoir la hauteur du pidiet-tps dimensions W/L, la résistance
dynamique du drain £, etc. Donc, la sensibilité au pH des SGFETs pouétait optimisée
en étudiant l'influence de chacun de ces paramétreSette nouvelle méthode de
caractérisation pourra éventuellement permettreigiteenter la sensibilité du capteur, en
caractérisant a une fréquence fixe choisie de sodgoir la plus grande valeur du gain et
obtenir ainsi une grande sensibilité dans la phgeH étudiée. Par ailleurs, cette nouvelle
meéthode, permettrait d’augmenter la fiabilité etréproductibilité des capteurs, et elle ne
nécessite aucune calibration ni de mesure d'ur@ate puisqu’elle se fait par la mesure

directe du gain.
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Apres la validation du systeme complet, cela owegegrandes portes vers la réalisation des
biopuces et des laboratoires sur puces a base d&SGEET intégrés avec un systeme
microfluidique, pour les analyses chimiques etdgalues comme I'hybridation d’ADN ou

dans la détection des protéines nécessaires padiagnostic, etc. Pour cela, nous pourrions
envisager la mise en réseau des capteurs SGFET$osmes de matrice, et leur intégration

avec un systeme microfluidique de multi-chambresclaque chambre abritera un capteur
pour une détection spécifigue, et des microcanasurant le transport des différentes

solutions et espéeces a analyser.

Une autre méthode a été proposée pour la réalisdéacanaux microfluidiques basée sur le
micro-usinage de surface, elle consiste a intédjrectement les microcanaux dans le substrat
sans avoir recours a un collage. Une thése tratansujet a déja démarré au sein du
laboratoire IETR. L’avantage de ces structures Betagration du canal microfluidique au
sein méme du capteur, ce qui devrait permettreadiitér et d’optimiser son utilisation, en

particulier de faciliter les rincages.
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TITRE: Réalisation de  micro-chambres danalyse chimique :
microcapteurs de pH et microfluidiques associés

Résume :ce travail porte sur la réalisation d’'un systemandlyse chimique constitué d’'un
réseau de micro-chambres abritant des microcaptiinsH de type transistors a effet de
champ a grille suspendue tres sensibles aux chaaygsnues dans l'espace sous le pont-
grille. Les transistors a grille suspendue ont fét&riqués en utilisant les procédés de la
microtechnologie de surface. Une couche d’isolafionle a été choisie afin de permettre
I'utilisation de ces transistors en solution comeapteurs de pH. L'intégration des canaux
microfluidiques reéalisés en PolydiméthylsiloxaneDiPS) sur les transistors a grille
suspendue ont permis d’effectuer une série de reegie pH, soit en statique, soit en flux
continu et de travailler sur les conditions optiesable rincage des capteurs. L’effet de la
hauteur de gap sous le pont de grille sur la s#itsilu pH est présenté. Par ailleurs, de
premieres mesures dans le domaine fréquentiel wr@tne faites sur des transistors sans et
avec les microcanaux en PDMS. Ceci nous a perroissdiver un comportement fréquentiel
particulier et dépendant de I'ambiance autour dassistors, et en particulier du pH, ce qui
permet de développer une nouvelle méthode de mdaypél.

Mots clés : microcapteurs, Polydiméthylsiloxane, microfluidsqupH, microtechnologie,
Transistors a effet de champ.

TITLE: Fabrication of micro-chambers for chemical analysis: pH
microsensors and microfluidic associated

Abstract: this work presents the achievement of a chemicalyais system consisting of an
array of micro-chambers containing pH microsendmsed-on suspended gate field effect
transistors particularly sensitive to charges doethin the space under the gate-bridge. The
suspended-gate transistors were fabricated usirigceumicrotechnology processes. A final
insulating layer was chosen to allow the use oehteansistors in solution as pH sensors. The
integration of microfluidic channels made of Pompdihylsiloxane (PDMS) on the
suspended-gate transistors, have allowed performiset of pH measurements in both static
or continuous flow, and working on the optimal citieths for sensors rinsing. The effect of
the gap (area under the suspended bridge) heigpHosensitivity is also presented. Then,
first measurements in small signal regime have Ine&te on transistors with and without the
(PDMS) microchannels. These have allowed us to gbgbeir frequency particular behavior
depending on the sensor environment and espedmibH, and to develop a new method for
pH measuring.

Key words: microsensors, Polydiméthylsiloxane, Microfluidips], Microtechnology, Field-
effect transistors.



