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| ntroduction Geénérale




L es especes vivantes, afin de survivre ont besoin de connaitre leur environnement et ont ainsi développé

des capteurs naturels suivant leur besoins. Ces capteurs naturels leurs permettent de localiser des proies, des
prédateurs ou tout autres danger. Pour I” homme par exemple, des informations en continu de son
environnement sont données par ces cing sens: lavue, |I’odorat, I’ ouie, le gout et le toucher. La
connaissance du monde qui nous entoure est primordiale. Ainsi I”’homme a continuellement développé des
capteurs lui permettant de recevoir des informations sur toutes sortes de choses |ui étant utiles. Les premiers
capteurs utilisés par I’ homme sont le nez et lalangue. Il s agit de capteurs naturels ou innés, liés ason

évolution gu’il acherché acopier au travers du dével oppement de multitudes de capteurs « artificiels ». [1]

Le domaine des sciences du vivant est al’ heure actuelle un des plus importants puisgu’il touche I’homme
dans son environnement. En effet que ce soit pour la connaissance du systéme « humain », celle des effets
de la pollution environnemental e sur la santé ou encore pour les problémes qu’il peut rencontrer au cours de
savie dustant a son alimentation qu’ au stress engendrée par de multiples causes, I homme ne peut que tirer

des bénéfices des avancées effectuées dans ce domaine. [2]

L es capteurs chimiques contribuent a la détection des gaz, desions et des especes biologiques. Ces capteurs
sont devenus aujourd’ hui primordiaux du fait de leurs nombreuses applications dans des domaines tres
divers. lls sont largement utilisés dans la biologie, médecine, sécurité, agriculture et environnementale.

Dans les années 70, Bergveld a présenté le principe de mesure de la concentration des quantités chimiques
présentes dans une solution avec un dispositif électronique appelé « ChemFET » ( Chemical Field Effect
Transistor). Les avantages de ce composant par rapport aux grosses électrodes de mesure de pH en verre (la
méthode la plus couramment utilisée pour la mesure de pH) sont lataille tres petite, larapidité de réponse, la
possibilité de production en volume élevé, I'impédance d’ entrée élevée et la faible impédance de sortie et
enfin la possibilité d’intégration de |’ électronique ensemble avec le capteur sur laméme puce. Ces avantages
rendent les ChemFETs extrémement attractifs pour les biocapteurs et les applications biologiques et
meédicales. [3]

Cetravail s articulera autour de quatre chapitres. Le premier chapitre nous dressons un état de |’ art sur les
capteurs al’ échelle macro et microscopique. Le deuxiéme chapitre traite les capteurs chimiques en se basant
sur quelques modéles particuliers tout en décrivant leur principe de fonctionnement en passant d’ abord par
le MOSFET. Le troisiéme chapitre consiste une modélisation de ChemFETs pour |a détection enzymatique.

Ledernier chapitre décrit I’ intégration des micro-capteurs chimiques sur une puce.

Enfin nous terminons par une conclusion générale qui résumerale but de ce travail. [4]




1 Chapitre

Géenéralités sur les

capteurs




[ - Introduction :

Dans ce premier chapitre nous allons débuter notre travail en commencant par une étude générale sur les
capteurs tout en mentionnant leurs caractéristiques, leur principe de fonctionnement ainsi leur types et les
différentes familles, nous allons ensuite introduire une vue sur les capteurs chimiques afin d’ entamer la

deuxieme partie du travail. [4]




|- Généralités sur les capteurs:

1- Définition d’un capteur :

Dans un grand nombre de domaine, il est nécessaire d’ avoir acces a une grandeur physique. Cette
connaissance permet de connaitre |’ état physique d' un systéme et de pouvoir prendre des décisions quand a
la conduite de celui-ci. Les décisions peuvent étre automatique ¢’ est adire prise par un calculateur ou prise
par un opérateur humain via une interface homme machine. Dans les deux cas, I’ éat physique du systeme
doit étre connu sous laforme d’ une grandeur éectrique : tension ou courant car les systemes de traitement

n’ utilisent que ces grandeurs. L’ opération qui permet de transformer une grandeur physique en une grandeur
électrique est réalisée par un capteur :

Grandeur
physique a
rélever

Corps Détecteur Gl'f{]]delll‘
d’épreuve P! ( Eléurent sensible ) physique de
sortie

\ 4

0 Présence

0 Position CAPTEUR 0 Electrique

Be . 0 Pneumatique
éplacement linéaire fils

0 Déplacement angulaire U Couples Optique

O Niveau 0 Debit

0itesse lindaire 0 Température

[ Vitesse angulaire 0T uminosité

0 Accélémtion 0 Humidité

OForce 0 Vibrations

O Pression 0 Chocs

Figure-1- : Schéma de principe d’ un capteur. [6]

Lagrandeur physique & mesurer est désignée comme le mesurande. La grandeur électrique est soit un
courant ou une tension soit la variation d’ une résistance ou d’ une impédance : inductance ou capacité d’un
condensateur. Le capteur peut é&re vu comme une boite noire ayant comme entrée un mesurande et comme
sortie une tension ou un courant électrique. Néanmoins, la sortie d’ un capteur ne dépend pas uniquement que
du mesurande, elle est aussi en fonction de grandeurs d’influence. Il s agit de grandeurs physiques qui
viennent modifier les caractéristiques du capteur. Ainsi, on peut écrire: [5]

g="f(m,0)....... -1
Ou,
g : représente la grandeur de sortie
m : le mesurande
0 : les grandeurs d'influence.

Cette relation est rarement connue et le plus souvent non linéaire.




- Les grandeurs physique peuvent étre de différents domaines : éectrique, mécanique, thermique, radiation,

magnétique et biochimique (solutions, parametres vitaux...). [7]
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Figure-2- Exemple d évolution d'un mesurande m et de laréponse s correspondante du capteur. [8]

2- Principales caractéristiques d’un capteur :

Suivant les applications souhaitées, le choix d’ un capteur adéquat nécessite I’ établissement préalable d’ un

cahier des charges dans lequel sont énumérés :

Letype de |’ événement a detecter.

Lanature de cet événement.

L’ environnement de I’ événement.
- ...€tc.

A partir de ces paramétres |le choix du capteur est effectué. Par ailleurs, I’ utilisation d’ un capteur dans les
meilleures conditions, nécessite un éalonnage qui permet de connaitre les incertitudes de mesure relatives
aux parametres caractéristiques du capteur. Un certificat d’ étalonnage d’ un capteur contient généralement
les caractéristiques suivantes : Etendue de mesure, résolution, fonction de transfert, linéarité, fidélite,
répétabilité, reproductibilité, justesse...etc. En revanche, un bref rappel sur la définition des ces paramétres

est présenté dans la suite de ces paragraphes. [9]




Etendue de mesur e : Valeurs extrémes pouvant étre mesurée par le capteur.

Résolution : Elle correspond ala plus petite variation de la grandeur que le capteur est
susceptible de déceler. Larésolution Rm dépend non seulement de la caractéristique des
instruments de mesures associées au capteur mais aussi du rapport signal sur bruit du capteur.
Sensibilité: la sensibilité S détermine 1’évolution de la grandeur de sortie As en fonction de la
grandeur Am en un point donné, c'est-a-dire la dérivée de la grandeur de sortie par rapport a celle

d entrée en ce point :

S=AS/AM. oo I-2

Avec : Am : grandeur d’entrée et As : grandeur de sortie.

Elle correspond a la pente de latangente ala courbe issue de |a caractéristique du capteur en un
point donné. Dans le cas d’ un capteur linéaire, la sensibilité est constante et égale alapente dela
droite. Il est important de signaler que cette grandeur soit intrinsegque au capteur et ne dépend pas
ou peu des autres équipements de mesure associ €s au capteur dans une chaine de mesure. Par
conséquent, plus cette grandeur intrinseque du capteur est forte, plusil est sensible.

Précision : Aptitude du capteur a donner une mesure proche de lavaleur vraie.

Fidélité + Justesse= Précision

Elle définit I écart en pourcentage que I’ on peut obtenir entre la valeur réelle et la valeur obtenue
en sortie du capteur.

Rapidité: C est I’ aptitude du capteur a suivre dans le temps | es variations de la grandeur a
mesurer. || faut donc tenir compte du temps de réponse, de la bande passante et la fréguence de
coupure du capteur.

Lafonction detransfert : Elle donne larelation d’ évolution de la grandeur de sortie en fonction

delagrandeur d’ entrée, elle est donnée par une courbe de régime permanent et ne donne pas
d’information sur les caractéristiques transitoires du capteur.

Linéarité: c’'est lazone de laréponse du capteur dans laquelle sa sensibilité est indépendante de
lavaleur de la grandeur mesurée. Cette zone peut étre définie d’ une droite obtenue comme

approchant au mieux la caractéristique réelle du capteur.
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Figure-3- : Exemple de linéarisation de caractéristiques.

Fidélité: Elle définit laqualité d' un capteur adélivrer les résultats les plus proches possible lors

d’ analyses répétées sur une méme grandeur physique m. L’ erreur de fidélité correspond ala
dispersion (&cart type) & des résultats autour de la valeur moyenne <m> de n mesures effectuées

Sur m.

<M>= 1/ Miceiiiin, -3

(mi—<m>)2

Répétabilité : Elle correspond alavariation aléatoire des résultats d’ une série de mesures

Lo 14

successives d une méme grandeur physique effectuée dans les mémes conditions de mesure

pendant un court intervalle de temps.
Reproductibilité: ¢’ est |'éroitesse de |'accord entre les résultats de mesures successifs d'une

méme grandeur dans le cas ou les mesures sont effectuées dans les conditions différentes que
pour larépétabilité.

Justesse : ¢'est |" aptitude d’ un capteur a délivrer une réponse proche de lavaleur vraie et ceci
indépendamment de la notion de fidélité. Elle est liée ala valeur moyenne obtenue sur un grand

nombre de mesures par rapport alavaleur réelle.

n
A répartition
des mesures

"‘repaniriou
desmesures | ;[ |

AR
: [
\ valeur ‘I\' I‘.‘ iz
) mesurée b J X mesurée

A répartition valeur moyenne & gépartition ‘."N‘-‘ \_ valeur moyenne
des mesures des mesures ‘.‘ I“.
/ \ | |
: [
: } \ valeur | \ valeur . . , .
o -anll [ mguee Figure-4- : Différentes justesses des capteurs. [9]
v:tl‘s Vraie B alets ‘I“e
a)eapteur ni fidele, n1 juste
b)capteur fidele mais non juste Fig §

c)eapteur juste mais non fidele
d)capteur fidele et juste. donc préeis.
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I- Limitededétection : C est lavaleur minimale de lagrandeur physique m que |’ on est capable de

détecter. Lalimite de détection ne doit pas étre confondue avec la sensibilité du capteur car elle
dépend alafois de lasensibilité et de la résolution instrumentale Rm liée aux équipements utilisés
pour lamesure du signal. Par conséquent, lalimite de détection est utilisée pour évaluer la
performance de |’ association d’un capteur et du dispositif de mesure. Plus elle est faible, plus

I” association est sensible. [9][10] L’ expression de lalimite de détection LD est donnée par :

LD=Rm/S........................ -5

Avec: RM : résolution instrumentale et S: lasenshilité

3- Chainedemesure:

Pour obtenir une image d’ une grandeur physique, on fait appel a une chaine de mesure qui peut faire
intervenir plusieurs phénomenes différents. La mesure d’ un débit, par exemple peut se faire en plusieurs

étapes [11] :

- Transformation du débit en une pression différentielle.
- Transformation de la pression différentielle en la déformation mécanique d’ une membrane.
- Transformation de la déformation mécanigue en une grandeur électrique (al’ aide d’ un piézo-

électrique) via un circuit éectrique associé.

L’ ensemble de ces éapes constitue la chaine de mesure :

G_randeura Grandeurs Grandeurs
d'influences d'Iinfluences d'influences
Tla Gm en Gi la Gi en Sd *| signal f—s
: Conditionneur
C’:':f'rDS grandeur PEtegtel';r
grandeurd  d'@preuve  ntermediaire 0o 1o adCle Ul signal électrique signal de
e s uret de bas niveau fesure

Figure-5- : Constitution d’ une chaine de mesure d’ un capteur. [11]

Dans la plupart des cas, la sortie d’ une chaine de mesure est du type éectrique. Si la chaine de mesure fait

intervenir plusieurs transducteurs, on appelle corps d’ épreuve celui en contact direct avec le mesurande. Le

12




dernier transducteur est associé a un conditionneur qui fournit la grandeur électrique de sortie de maniére

exploitable.

Le choix de ce conditionneur est une étape importante dans le cadre de la chaine de mesure car, associé au

capteur, il détermine lanature finale du signal électrique et vainfluencer les performances de la mesure.

4- Lesdifférentesfamilles de capteurs:

Si I'on sintéresse aux phénomenes physiques mis en jeux dans les capteurs, on peut classer ces derniersen
deux catégories.

a- Capteursactifs:

Fonctionnant en générateur, un capteur actif est généralement fondé dans son principe sur un effet physique
qui assure laconversion en énergie éectrique de laforme d'énergie propre ala grandeur physique a prélever,

énergie thermique, mécanigue ou de rayonnement.

L es effets physiques les plus classiques sont :

Effet thermoéectrique: Un circuit formé de deux conducteurs de nature chimique différente, dont
les jonctions sont a des températures T1 et T2, est le siége d'une force électromotrice d'origine
thermiquee(T1, T2).

- Effet piézo-éectrique: L'application d'une contrainte mécanique a certains matériaux dits piézo-
électriques (le quartz par exemple) entraine I'apparition d'une déformation et d'une méme charge
électrique de signe différent sur les faces opposees.

- Effet d'induction éectromagnétique : Lavariation du flux d'induction magnétique dans un circuit
électrique induit une tension éectrique (détection de passage d'un objet métallique).

- Effet photo-électrique: Lalibération de charges électriques dans la matiere sous I'influence d'un
rayonnement lumineux ou plus généralement d'une onde é ectromagnétique.

- Effet Hall : Un champ magnétique B et un courant éectrique | créent dans le matériau une
différence de potentiel UH .

- Effet photovoltaique : Des électrons et des trous sont libérés au voisinage d'une jonction PN

illuminée, leur déplacement modifie latension a ses bornes. [12]
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Grandeur physique mesurée |Effet utilise Grandeur de sortie

Temperature Thermoelectricite Tension
Photo-émission Courant
. | s
Flux de rayonnement optique |Effet photgvg]'[a'l'que |Teng,10n
Effet photo-€lectrique Tension
Force e i . g ’ :
_ Piezo-¢electriciteé Charge electrique
Pression
Accélération L . .
_ Induction €lectromagnéetique | Tension
Vitesse
Position (Aimant) X )
Eftet Hall Tension
Courant

Figure-6- : Les effets utilisés pour les capteurs actifs. [12]

b- Capteurspassfs:

Il sagit généralement d'impédance dont I'un des parametres déterminants est sensible ala grandeur
mesurée. La variation d'impédance résulte :

Soit d'une variation de dimension du capteur, c'est le principe de fonctionnement d'un grand nombre de
capteur de position, potentiométre, inductance a noyaux mobile, condensateur a armature mobile.

Soit d'une déformation résultant de force ou de grandeur S'y ramenant, pression accél ération (armature de
condensateur soumise a une différence de pression, jauge d'extensometre liée a une structure
déformable). [12]

Caracteristique

Grandeur mesurée . : ;
electrique sensible

Type de matériau utilisé

Temperature Resistivite Metaux : platine. nickel, cuivre ...
Treés basse = . c
. Constante dielectrique | Verre

température
Flux de rayonnement T :

) Y Resistivite Semi-conducteur
optique

, , |Résistivité | Alliage de Nickel, silicium dopé
Déformation ———— — = =
|Pe1‘meab111te magnétique ‘Alhage ferromagnétique

i : S gy Matériaux magnéto résistants ; bismuth.

Position (ammant) Resistivite il el
antimoine d'indium

|Humidité |Résistivité Chlorure de lithium

Figure-7- : Les effets utilisés pour les capteurs passifs.
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5- Capteurscomposites:

Pour des raisons de cout ou de facilité d’ exploitation on peut étre amené a utiliser un capteur, non pas
sensible ala grandeur physique a mesurer, mais al’un de ses effets. Le corps d’ épreuve est le dispositif

gui, soumis ala grandeur physique a mesurer produit une grandeur directement mesurable par |e capteur.

- I
I
Granc'cur : :
I
- I
a S CorPSc:{'éPrcuw: L »| Capteur >
I
| .
mesurer : Grandeur I Slgnai
I . . ! .
I intermédiaire : élcctrlcluc
I
|

—— e e e e e e e e e e e M e e e e e e e e e e e ]

Figure-8- : Capteur composite

6- Capteur intégré:

C’ est un composant réalisé par |es techniques de la micro-électronique et qui regroupe sur un méme substrat
de silicium commun, le capteur a proprement dit, le corps d’ épreuve et I’ él ectronique de
conditionnement.[14]

I
|
Grandeur : :
I
e I ¥
a o ) |
—Lp CDFPSC[ épreuve | g C.aPtcur > E]cctromcluc >
mesurer I : Sienal
: :c’|c-:f: ue
: Substrat de Si : 9

— v v M e e M e e e e e =

Figure-9- : Capteur intégré
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7- Conditionnement de signal d’ un capteur :

Un signal électrique peut se mettre sous différentes formes comme nous |'avons déja vu (tension, courant,
onde éectromagnétique). Le choix d'utiliser une forme plus qu'une autre dépend de paramétres comme le
milieu dans lequel le signa se propage ou la configuration du matériel que I'on doit utiliser.

Le conditionnement du signal consiste atransformer le signal de départ afin de lui donner laforme la plus
appropriée pour son traitement. Pour cela, il existe plusieurs fonctions de base, que nous allons dével opper

par lasuite. [13]

a- L’Amplification :

C'est un procéde qui permet de modifier I'amplitude du signal sans changer saforme ni sa nature. On peut

résumer ceci par le schéma suivant :

A\ K VS=VexK

Figure-10- : Schémad’ un amplificateur.
L'amplification se résume donc par une simple multiplication du signal d'entrée par un coefficient K.

L'amplification se justifie dans les cas ou le signal est trés faible, comme par exemple ala sortie d'un

capteur. Dans ce casil peut valoir quelques millivolts alors que I'on a besoin de plusieurs volts.

Signal d'entrée de Signal de sortie de
l'amplificateur I'amplificateur

,-/ —» K > 5V ) /
W / \x/ — "\__./ \__//

. B temps

20 mvV

- femps

Figure-11- : Amplification d’ un signal.

Dans le dessin ci-dessus, on peut voir que le signal entre I'entrée et la sortie n'a pas changé sauf sur un point:

son amplitude.
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b- LeFiltrage:
En électronique, les signaux sont toujours parasités. Le probleme est une question de proportion : si lesigna

parasite est faible par rapport au signal utile dorsil n'y a pas de traitements supplémentaires. Par contre, si le

parasite est tres génant, alors on peut utiliser des techniques de filtrages. [13]

Qu'est ce que ¢ca veut dire « filtrer » ?
Tout simplement que, par une structure adaptée et calculée, on laissera passer certains signaux et pas

d'autres.

Signal d'entrée du filtre

20 mV,

Filtre

b 20mvV

Signal de sortie du filtre

4

T i
s ____J“j LN TN / \_/

WA

1 .‘ T .‘
emps temps

Figure-12- : Filtrage d’un signal.

—>Dans I'exemple ci-dessus, on peut voir gue le signal utile a éé débarrassé du signal parasite gréce au filtre.

c- Laconversion:

La conversion consiste en une modification de la nature du signal. Par exemple, cela peut étre une
transformation d'un courant en une tension et inversement. Cela peut auss étre une transformation d'une
tension en une onde é ectromagnétique (dans ce cas c'est tout simplement une antenne). Comme nous
I'avons déja souligné, les changements de ce type sont dus a des impératifs liés au systeme ou a
I'environnement du systéme, car cela complique le traitement du signal et apporte des parasites

supplémentaires au signal utile. [13]

1 = courant venant d'un
capteur
Figure-13- : Un capteur en résistance.
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—>Ici on peut voir un capteur tres ssmple : une résistance.
Elle permet de transformer un signal « courant » en un signal « tension » grace ala (trés connue) formule
d'Ohm:

8- Classification des capteurs:

a- Classification en fonction du signal délivré:

Au dela du simple capteur a contact et a commande mécanique, il existe un grand nombre de modéles afin
de répondre aux multiples problémes posés par |a détection.

On distingue les grandes familles de capteurs par le type de signa qu'ils transmettent. [15]

i- Signal Tout Ou Rien (TOR) :

Ce sont les capteurs les plus répandus en automatisation (interrupteur de position, détecteur de proximite...).

Les capteurs TOR ne délivrant que deux états « 0 » et « 1 », sont généralement appel és |es détecteurs.

signal TOR
A aay L1838nce e 'a £amse Figure-14- : Courbe d’ un signal TOR en fonction du
'I temps.
LBbeence de |a caisse
. == temps

ii- Signal Analogique:

Il traduit les valeurs de température, de position, de pression... sous laforme d un signa évoluant entre
deux valeurs limites.
Exemple : Latempérature dans un collecteur peut prendre toutes les valeurs entre O et 250°C.

Le signal transmis varie de fagon continue entre O et 20mA.

Signal analogique

A

20 mA-
Figure-15- : Courbe d’un signal analogique en

2 tem pérature fonction du temps.
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iii- Signal Numérique:

Lesignal délivré est une combinaison de BITS formant un signal numérique
Exemple: A chaque position angulaire (P1,...Pn) du plateau correspond une valeur numérique délivrée par le

codeur.

Signal numérnque
f

110
101
100
on
]
001
onn

Figure-16- : Courbe d’un signal numérique en

- - |

rerrrrt
o
-

.

-

-

e

fonction du temps.

Position angylaire

e

9- Différentstypesde capteurs:

Il existe dans |’ industrie plusieurs capteurs qui peuvent étre classés suivant leur nature (actif ou passif) ou
suivant le phénomene physique qui est al’ origine de leurs fonctionnements. On cite les quel ques types de

capteurs les plus utilisés [15]:

- Capteurs de pression.

- Capteurs d accél ération.
- Capteurs d humidité.

- Capteurs de position.

- Capteurs de température.

- Capteurs Chimique.

Dans notre exposé comme nous I’ avons déja mentionné, nous nous intéresseront a ces derniers qui sont les

capteurs chimique.

[1l- Etudethéorigue et principes de base des capteurs chimiques :

1- Lesparameétresdes capteurschimiques:

Le choix d un capteur chimique est lié a des parametres qui peuvent influencer sur leur fonctionnement, les
citons [16][17]:

i- La sensibilité: elle change dans un signal mesuré par unité de concentration.
ii- Lalimite de détection : lavaleur la plus basse de concentration qui peut étre détectée par un
capteur, dans des conditions définies.
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iii- L a gamme dynamique : lagamme de concentration entre la limite de détection et de la valeur
de concentration supérieure.

iv- Lasélectivité: laréponse d’ un capteur chimique est liée |’ espece a détecter, lamodification du
signal de sortie peut étre introduite par la détection d’ autres especes chimiques.

V- Letempsderéponse: c est le temps nécessaire pour que le signal de sortie soit stable pour une
nouvelle valeur de concentration apres la modification de la concentration initiale.

Vi- La stabilité: c'est la capacité d' un capteur pour maintenir ses performances pendant un certain

temps lors d’ une exécution.

2- Lesédémentsprincipaux d’ un capteur chimique:

L es capteurs chimiques sont généralement constitués de deux éléments de base connectés en série :
= Une partie sélective (récepteur ou couche sensible), constituée d’ un matériau de détection sensible a
I’ espéce recherchée (molécules, ions...)
=» Un transducteur physico-chimigue qui transforme la réponse en un signal éectrique.

PC Calcule et affichage des résultats, sources

1T

Electronique

des erreurs, etc.

.. Amplification,
et circuits de o ]
intégration, etc.

mesure
Transducteur Différence de potentiel, etc.
Membrane Interaction avec les molécules.

Figure-17- schéma synoptique d’ un capteur chimique

Selon les interactions avec |es especes chimiques (absorption, réaction chimique, transfert de charges,...),
les propriétés physico-chimiques de la couche sensible, telles que la masse, le volume, les propriétés
optiques, ... vont changer. Ces changements des propriétés peuvent étre détectés par différents transducteurs
et transférés en un signal éectrique. Le signal mesuré est traduit par un changement de lavaleur initiale du

courant, du potentiel, de la conductivité ou de la fréquence. [16]
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L es capteurs chimiques sont classés selon leurs types de détection [16][ 18]:

= Ladéection thermique : ladétection des capteurs thermométriques ou cal orimeétriques sont basés
sur lamesure de la variation de température produite lors d’ une détection d’ un éément chimique.

=>» Ladéection optique: le principe de fonctionnement de ces capteurs optique est basé sur
I” hypothése que, si un échantillon est irradi€ avec une lumiére visible ou avec des ondes
électromagnétiques, le rayonnement peut étre absorbé, ce qui a comme conséquence une diminution
del’intensité du rayonnement détecté par rapport au faisceau primaire.

= Ladétection électrochimique : le principe des capteurs électrochimiques se base sur e phénomene

de transfert charges.
Comme on peut aussi les classer selon leur mode de transduction [16][19]:

=> Ladéection ampérométrique : ces capteurs sont basés sur la mesure du rapport courant/tention
dans une cellule éectrochimique comportant des éectrodes. Un potentiel est appliqué aux éectrodes,
et un courant qui proportionnel ala concentration des électroactifs est mesuré. Ce type de capteur est
généralement caractérise par une bonne sensibilité est rapidité. Ainsi les capteurs ampérométriques
peuvent étre miniaturisés plus facilement que les capteurs potentiométriques. Par conséquent, il y'a
une tendance en faveur de la détection ampérométrique, en particulier pour des biocapteurs
enzymatiques, cependant les mesures sont sensibles alatempérature.

= Ladéection conductimétrique : ces capteurs sont basés sur la mesure de la conductance entre deux
électrodes. Pour les milieux agueux, la conductance peut étre mesurée, car celle-ci est liée ala
concentration desions. Il est aussi possible de déposer une couche sensible entre les électrodes. En
présence d’ especes piégées sur la couche sensible, la réaction provoquée par ces especes produit aun
changement de la conductance de la couche sensible. L’ avantage principal de ladétection
conductimétrique est gu’ un grand nombre de réactions enzymatiques implique une diminution ou
une augmentation de I’ espéce chargée. Un tel mode de transduction est également trés rapide, peu
couteux, N’ exige pas une éectrode de référence et convient ala miniaturisation. Par contre, ce mode
de transduction est caractérise par de faibles sélectivité et sensibilité.

=> Ladéection potentiométrique : la mesure potentiometrique a été pour longtemps une partie
significative d’ analyse chimique instrumentale. Dans de tels capteurs, I’ information anal ytique est
obtenue en convertissant la réponse chimique en un signal éectrique, qui est proportionnel ala
concentration (activit€) générée ou consommeée dans | e processus chimique. Un tel mécanisme de
transduction est trés attirant pour des opérations des biocapteurs en raison de sa sélectivité, sa
simplicité, son cout de revient assez bas. Cependant il est sensible et souvent plus lent par rapport

aux capteurs amperomeétriques.
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Nous avons présenté dans ce premier chapitre un état de |’ art sur les généralités des capteurs ou nous avaons
decrit leurs differentes caractéristiques, différentes familles, différentes classifications ainsi nous nous

sommes orienté vers les capteurs chimiques pour introduire les microcapteurs chimiques a base de FET.

IV-  Conclusion :

Dans ce premier chapitre nous avons détaillé toutes | es caractéristiques principal es des capteurs en générale
tout en montrant les différentes familles ainsi leurs types, et alafin nous avons introduit une éude
théoriques et principes de bases des capteurs chimiques, leurs paramétres et leurs € éments principaux.

22




2° Chapitre

Chemical Field Effect

Transistor

« ChemFET »




I- I ntroduction :

L’ intégration et la miniaturisation des microsystémes et microcapteurs chimiques sont des points essentiels
pour améliorer |les performances des analyses en milieux agueux. Ces capteurs servent atransformer les
grandeurs chimiques en signaux électriques qui seront traités afin de réduire les influences parasites (dérive,
température, lumiére, ...). L’ utilisation des technologies de la microél ectronique pour laréalisation de ces
capteurs permet une intégration et de faibles colts de production grace alafabrication collective. [19]

En général les capteurs chimiques sont utilisés pour détecter les espéces chimiquestelles que lesions, pH,

I’ oxygene, ou des especes biologiques telles que les enzymes par exemple. [20]

IIs sont des dispositifs, qui en général sont constitués d’ une partie chimio-sélective permettant la
reconnai ssance chimique et d’ un systeme transducteur transformant I’ interaction chimigque en un signal
électrique. Ilsdisposent aussi d’un environnement d’ exploitation permettant le traitement électrique des

signaux.

Leterme ChemFET est un terme générique qui englobe I’ ensembl e des capteurs chimiques basés sur le

principe du transistor a effet de champ.[2]

Le ChemFET (Chemica Field Effect Transistor) est un capteur potentiométrique qui est facilement
adaptable pour une large gamme de mesures chimiques, biochimiques et biologiques. Le fonctionnement du
capteur ChemFET est basé sur les mécanismes d' absorption de charges al’ interface solide/électrolyte. Ce
phénomene entraine la modulation de sa tension de seuil. Actuellement, I’intérét se porte sur leur intégration
dans les microsystéemes pour les applications telles que: lamicro fluidique, I’ analyse "in vivo", lalangue

électronique, la culture de cellules... [19].

Le premier concept des microcapteurs chimiques ChemFET (Chemical field effect transistor) a été proposé
par Bergveld en 1970. Il amis en évidence la sensibilité aux ions H3O+ d’ un transistor MOSFET (Méta
Oxyde Semiconductor Field Effect Transistor) sans grille métallique appelé ISFET (lon Sensitive Field

Effect Transistor). Depuis de nombreuses technologies ont été développées ( EnFET, BioFET, DnaFET,
ImmunoFET ,...). [21].

L’ ISFET, ou lon Sensitive Field Effect Transistor, est un type de transistor a effet de champ dont la broche

gate est sensible aux variations de concentration en ions. Sa principale utilisation est la mesure du pH.
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|- Notion sur le Potentiel Hydrogéne « pH » :

L e potentiel hydrogéne (ou pH) est une mesure de I'activité chimique des ions hydrogénes H* (appel és aussi
couramment protons) en solution. Notamment, en solution aqueuse, ces ions sont présents sous laforme de

I'ion oxonium (également, et improprement, appel € ion hydronium).

Plus couramment, le pH mesure I’ acidité ou la basicité d’ une solution. Ainsi, dans un milieu aqueux a
25°C[22]:

e unesolution de pH = 7 est dite neutre ;
e unesolutiondepH < 7 est dite acide ; plus son pH séloigne de 7 (diminue) et plus elle est acide ;
e unesolution de pH > 7 est dite basique ; plus son pH séoigne de 7 (augmente) et plus elle est

basique.

[1I- Leprincipeetlathéoried un ChemFET :

A labase d’ un microcapteur chimique se trouve un transistor MOS avec la grille métallique isol ée.
Autrement dit, entre le diélectrique de la grille et la grille métallique se trouve une solution aqueuse dont le
potentiel éectrostatique contribue au pilotage de courant drain-source Ids. Dans un chemFET la couche
diélectrique joue le role de |la membrane ionosensible et le systéme é ectrolyte (pseudo) électrode de

référence joue le role de lagrille métallique. [15]

Le principe de fonctionnement du ChemFET a été présenté par Piet BERGVELD en 1970, ou il est montré
gu’il est possible de déterminer le pH d’ une solution a partir d un MOSFET modifié. La grille métallique ou
est appliquée latension qui permet de commander |e courant drain-source d’un MOSFET est remplacée par
une combinaison d’ une membrane ou une couche sélective d'ions (pouvant etre seulement la surface de

I’ oxyde de grille) dans une solution anaytique et d’ une électrode de référence. Ainsi laréponse du transistor

varie en fonction de latension appliquée sur I’ éectrode de référence et de la concentration ionique. [17]

1- L'éectrodeiono-sensible (EIS) :

Cetype de capteur est constitué d’ une électrode de travail ou de mesure sur laquelle est fixée une membrane
ionosensible (lon Selective Electrod), et une électrode de référence. L’ électrode ionosensible mesure la
différence de potentiel entre les deux électrode, le potentiel de I’ éectrode de mesure varie lorsque

I’ électrol yte provogue une interaction avec la membrane ionosensible. La différence de potentiel a cette
interface est aors proportionnelle au logarithme de la concentration de I’ion a détecter. Ce type de capteur

est destiné alamesure du pH. Le potentiel hydrogéne pH indique la concentration desions H30" présents
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dans une solution, ou plus précisément le cologarithme décimal de cette concentration exprimeée en

molé/litre :

pH=-log ((H30+])......... -1

Le potentiel varie linéairement en fonction du logarithme décimal des concentrations des espéeces oxydantes
et réductrices. [16]

2- Principe de fonctionnement d’un MOSFET :

Pour mieux comprendre le principe de fonctionnement d’ un ISFET, nous commencons d' abord par rappeler

le principe de fonctionnement du transitor MOSFET.

Letransistors MOSFET (Metal Oxide Semiconducteur Field Effect Transistor) consiste en un substrat semi-
conducteur sur lequel repose une couche fine d’ oxyde isolant (Si02), d’ épaisseur tox. Une couche

conductrice (métal ou polysilicium fortement dopé) appel ée électrode de grille est aussi déposee sur I’ oxyde.
Enfin deux régions fortement dopées de profondeur Xj appelée source et drain, sont formeées dans le substrat

depart et d’ autredelagrille.

VGS VDS
).1I1 All!_
SourcerlT Aﬁille rLDrain
Isolant l ‘ | ‘} Figure-18- : Schémad un MOSFET.

N* N*

DS

Substrat N

AREET

Latension appliquée sur I’ éectrode de grille fait varier la conductance entre les deux régions source et drain
ce qui fait varier le courant dans le canal situé en dessous. La source et substrat dans le circuit électronique
sont portés au meme potentiel, en général lamasse. Selon lavaleur de latension de grille Vg on peut définir

plusieurs zones de fonctionnement :

= Vg=0: le canal est saturé en porteur majoritaire, lestrous. Aucun courant ne peut circuler entre la
source et le drain.
= 0<Vg<Vt: (Vt: tension de seuil) les trous sont repoussés vers le substrat. C'est le régime de

déplétion. Aucun courant ne peut circuler dans le canal entre la source et le drain.
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= Vg>Vt: lestrous du substrat dans le canal seront repousses pour laisser la place aux porteurs
minoritaires, les éectrons. Si le drain est porté a un potentiel Vd supérieur alasource, aorsles
électrons s écoulent de la source versle drain en créant un courant de drain Id.

>

Latension de seuil est donnée par laformule suivante :

Vt=Wm—Ws—EXX L B 4 ogr 11-2

Cox Cox

- Wm et Wsreprésentent respectivement le travail de sortie du métal et du semiconducteur.

- Of : ladifference de potentiel entrele niveau de fermi Ef du silicium dopé et son niveau intrinségue
Ei.

- Qb : lacharge de la couche de dépletion.

- Qox : lachargefixe dans|’isolant.

- Qss: |'état de charge al’ interface semiconducteur /oxyde de silice.

- Cox: lacapacité del’isolant de grille par unité de surface.
Selon Vd, on distingue deux régions de fonctionnement :

= Vd<Vg-Vt: lerégime est dit linéaire, le courant du drain est donné par laformule suivante :

2
Id = uCox% [(Vgs —Vt)Vds — 4 ds]

M : représente lamobilité des é ectrons dans le candl.
W : Largeur du canal.
L : Longueur du canal

Chaqgue fois que latension de drain augmente, la densité des é ectrons dans la couche d’inversion diminue.
Alors |’ épaisseur de cette derniere se réduit a zéro. La conductivité du cana vajusgu’as annuler au
voisinage du drain, ce qu’ on appelle « pincement », (pinch-off) du canal au niveau du drain. Dans ce cas la
tension de drain Vd=Vg-Vt.

Latension de drain et le courant de drain sont appel és respectivement tension de saturation et courant de
saturation.
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L1 zone lindalre zone saturée

Ve

Vo

Figure-19- : Caractéristiques |ds=f(Vds) pour Vgs=constante

= Vds>Vgs-Vt: lorsque latension de drain augmente au-dela de la tension de saturation, le point le
pincement se déplace vers lasource et le courant de drain reste quasiment constant. Dans cette
région, on se trouve en régime de « saturation », et I’ expression du courant de drain est donné par la

formule suivante :

Ids = uCox;”—L (Vgs — VH)2........ 11-4

Lafigure-20- présente d' une fagon différente larelation courant de drain-tension de grille. Lorsque la
tension de grille est trés petite par rapport a Vds (Vds>Vgs-Vt), le courant de drain se situe dans la zone
saturée. Puis une augmentation de latension de grille fait que le courant de drain devient linéaire
(Vds<Vgs-Vt)

Nous observons une dérive de lalinéarité pour une forte tension de grille Vgs. Celle-ci proviendrait d’ une
part de lamodification de la mobilité des é ectrons dans le canal sous |’ action d’ un champs éectrique
important ala surface du semi-conducteur et d’ uatre part, une partie de latension de drain appliquée ne se
retrouve pas totalement aux bornes du canal, mais serait perdue aux bornes des résistances series dela

source du drain. [23]
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Figure-20- : caractéristique lds=f(Vgs)

3- Principedefonctionnement d’un ISFET :

Un ISFET (lon Sensitive Field Effect Transistor) n’est rien d’ autre qu’un MOSFET ou la grille métallique

est remplacée par un électrolyte polarisé par une électrode de référence.

Electrode de polarisation

Vv o Membrane sensible
i /

Source

Figure-21- :
i | | Schémad'un  ISFET
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Substrat N
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Laméthodologie de |’ ISFET pour lamesure d’'ions est développée sur la base du transistor MOSFET. Le
principe de base du transistor MOSFET est de pouvoir contrdler le courant circulant entre deux zones de

semi-conducteur (Source et Drain) par |’ application d’une tension Vgs sur lagrille.

L’ électrode de grille métallique est isolée de drain et de la source au moyen d’ un oxyde de silicium (SiO2)
et commande le courant drain/source Ids électro-statiquement.

L’ impédance d entrée, extrémement éevée de I’ électrode de grille implique gu’il n’est pas nécessaire

d’ appliquer une grande tension d’ entrée pour commander ce courant Ids. Dans ceci la grille métallique est
remplacée par une électrode de référence, I’ électrolyte a analyser et une grille isolante sensible ala
concentration en ion recherché (exemple H+). Le systéme fondamental de mesure est montré sur la
figure-21-.

Au commencement des |SFET, Bergveld présentait un ISFET fonctionnant sans électrode de référence.
Cependant, des travaux ultérieurs ont indiqué que les opérations propres al’ ISFET demandent |a présence
d’ une électrode de référence pour établir un potentiel dans I’ électrol yte en contact avec le substrat en

silicium.[23]

4- Principe physico-chimigue de détection :

L’ équation qui régit latension de seuil d'un MOSFET est la suivante :

vt = SUbSL QbHQASSHAOX 4 Hpfo, 11-5
q Cox

Ou: (l)M — (l)S [ reflétent la différence des travaux de sortie entre la grille métallique M et le silicium

$Si. Les charges Qox, Qss et Qb sont respectivement les charges dans I’oxyde, I’interface oxyde silicium et

dans la couche de déplétion du substrat silicium et ¢f est la caractéristique du niveau de dopage du substrat.

Danslecasdel’ISFET, le meme procédé de fabrication est utilisé. Cependant des contributions
supplémentaires se manifestent , en effet I’ @ ectrode metallique de grille du MOSFET étant remplacée par
une électrode de référence, I’ é ectrolyte et la couche chimiguement sensible.

L’ équation de latension de seuil devient alors:

' ] ) )
V,=E_ -w+X_ - Oy Og+ Qu t %, ,
q #

-
iy

By e 11-6
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Ou:

- Ere représente le potentiel d éectrode de référence,
-y estlepotentiel al’interface solide/liquide,

- Xestlepotentiel de surface du solvant (paramétre constant).

Latension de seuil peut alors s écrire sous laforme :

Vo=V, -yv ... 11-7

Le principe de fonctionnement du capteur chimique ISFET est donc basé sur |e piégeage d'ions au niveau
de lacouche sensible et donc de I’ interface isolant/liquide. Les charges piégées induisent une variation du

potentiel chimique ¢ et donc de latension de seuil du transistor V1. [3]

5- Détermination du potentiel chimique V :

L e principe physico-chimique de détection de I’ ISFET est basé sur le cas d’ une électrode idéalement
bloquante. Dans | e cas ou aucune charge ne pourrait traverser I’ interface é ectrode-é ectrolyte, il apparait a
cette interface une région tres dense en ions, épaisse de quel ques angstréms, qui sont le siége de réaction
électriques et chimiques. L’ accumul ation de ces charges modifie le comportement de cette interface qui
devient alors analogue a un condensateur. Plusieurs modéles ont été dével oppés pour rendre compte et
expliquer les phénomenes électrostatiques qui ont lieu al’ interface Electrolyte/l solant/Solide. Pour expliquer
le fonctionnement de cette structure, lathéorie du « site Binding » semble étre a1’ heure actuelle la seule

théorie utilisée. [24]

a- Etudedel’interface solide/é ectrolyte:

Du fait de ladimension finie desions et des molécules de solvant dans une solution éectrolytique, il
apparait une différence entre les zones de charge d’ espace d' un systéme solide-électrolyte. Ainsi, dans un
systéme a électrode idéal ement bloquante, 1a zone de charge d’ espace est formée de plusieurs couches de
structures différentes qui définissent la double couche éectriqgue de HELMOTZ. La capacité de cette double
couche est fonction du potentiel. Pour une é ectrode chargée négativement, la distribution des espéces est
présentée de fagon simplifiée sur lafigure-22-. La distribution du potentiel dans la couche diffuse est décrite
par le modele de GOUY-CHAPMAN-STERN. [23]
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Figure-22- : Distribution des espéces al’interface-solide é ectrolyte, représentation du model e de Gouy-
Chapman-Stern [23].

Ce modele considere trois régions :

= Lapremiererégion, laplus proche du solide est appel ée couche interne. Elle contient les molécules
d’ eau et certaines espéces (ions ou molécules) dont on dit gu’ elles sont spécifiquement adsorbées.
Cette région s étend jusgu’ au lieu des centres é ectriques des ions spécifiquement adsorbés appelé
plan interne d HELMOTZ (PIH).

=>» Ladeuxiéme couche appel ée couche de Stern est réservée aux ions solvatés. Cette région s étend de
ladistance de contact entre les ions adsorbés et les ions solvatés jusqu’ au centre des ions solvatés. Le
centre desions solvatés, le plus proche de la surface du solide est appelé plan externe de HELMOTZ
(PEH).

=> Latroisiémeréegion qui s éend du plan externe de HELMOTZ jusqu’ au sein de |’ électrolyte est

appel ée couche diffuse. Cette couche, comprend les ions non spécifiquement adsorbés. Cette couche
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diffuse est comparable ala zone de charge d' espace des MOSFETS ; I’ extension de cette couche

dépend du potentiel et de la concentration en ions de I’ éectrolyte.

b- Interface Electrolyte/l solant/Silicium :

Dans la pratique, la sensibilité au pH mesurée par un ISFET est inferieure alavaleur prédite par laloi
NERNST. Un phénomeéne chimique propre aux membranes sensibles formées a partir de couche SIO2 est
responsable de cette dérive. Il n’'y a plus équilibre thermodynamique entre les ions dans I’ isolant et lesions
dans |’ électrolyte, par conséquent laloi de NERNST n'est plus applicable. Latheorie du « site Banding »
inspirée des travaux de BOUSSE [25], explique le procédé qui se produit al’ interface isolant/electrolyte.

Ce modéle considere les groupes Si-OH sur la couche d’ oxyde comme des centres actifs dont la charge varie
proportionnellement aux ions présents alasurface de I’ ISFET. Ces centres actifs sont responsables de la
formation de la double couche é ectrique décrite par lathéorie de GOUY-CHAPMAN-STERN et donne le

potentiel al’interface oxyde-électrolyte.

Lesions H" et OH", présents dans une sol ution agueuse sont appel és « ions déterminants le potentiel ». Ces
ions sont responsables de I’ état de charge al’ interface SiO2/électrolyte. Au contact de la solution agueuse,
des groupements de silanol (SiOH) se forment ala surface de |’ isolant. Ces groupements peuvent étre,
suivant le pH de la solution, chargés positivement, chargés négativement ou neutres. Le pH particulier pour
lequel 1a surface de la membrane a zéro charge est appelé « pH au point de charge nulle » pH pcn. La
présence de ces groupements de charges améne une correction al’ éguation de NERNST habituellement
utilisée en électrochimie.

Lafigure -23- ci-dessous illustre les trois différents types de groupements silanols a la surface d’ une

membrane.

(:} 1
Oxyde Surface

Figure-23- : Représentation schématique de la théorie du site-Binding [23]
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6- Détection du pH :

Pour un bon fonctionnement d'un ISFET, le materiau constituant la grille ionosensible doit posséder les

propriétés suivantes :

B Etresensible et sélectif al’ion a détecter.
B Etre passavant alasurface du silicium, pour celail faut isoler et protéger le cana du transistor de la
solution a analyser

B Présenter une bonne barriére aladiffusion et alamigration desions.

De nombreuses membranes sensibles aux ions d’ hydrogene ont été élaborées afin d’améliorer la sensibilité,

lastabilité, lasélectivité et ladurée devie.
L es principales membranes sensibles aux ions hydrogene et leurs caractéristiques : [22]

= Lenitruredesilicium (SisNa4) : Le capteur pH-ChemFET avec la grille diélectrique SiO2/SisN4 est
caractérisé par un court temps de réponse, un faible courant de fuite et une sensibilité quasi-
Nernstienne (autour de 50 - 56 mV/pH). Ce matériau qui est bien connu et maitrisé dans|a
technologie des circuits intégrés (1C) a été parmi les premiers impliqués dans les capteurs chimiques.
Généralement, cet isolant est obtenu par dépdt chimique en phase vapeur a basse pression (LPCVD).

= L’oxyded’aluminium (Al20s3) : La sensibilité de cette membrane est autour de 53 — 56 mV/pH,
néanmoins les capteurs pH-ChemFETs avec |a couche SiO2/Al203 possedent une importante dérive
temporelle. La couche sensible est habituellement obtenue par dépdt chimique en phase vapeur
(CVD). Cependant, il existe une technique aternative de dépdt par laser pulsé (pulsed laser
déposition PLD) qui est chargée d’ améliorer la sensibilité du capteur ainsi que sa stabilité temporelle
par une meilleure qualité des couches obtenues.

= L’oxydedetantale (Ta20s) : Cette couche diélectrique est prometteuse pour la détection desions
hydrogéne. Elle possede une bonne sensibilité de 58 — 59 mV/pH et une petite dérive temporelle de
0,03 — 0,05 pH/jour. Les membranes de TazOs ne sont pas sélectives aux ions potassium K+, calcium
Car2 et sodium Na+. Ce matériau est déposé soit par pulvérisation radiofréguence RF , soit par depot
chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD).

7- Principede mesure:

Le principe de mesure est e suivant : lavaleur du courant de drain (Ids) est maintenue constante a une
valeur 10 au moyen d'un asservissement éectronique. Si lavaleur du pH de la solution change, latension de
seuil deI’ISFET (Vt) change ainsi que le courant de drain. La rétroaction électronique rgjuste latension
fixée par I'électrode de référence de telle maniéere que le courant de drain soit maintenu constant alavaleur
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10. L’ écart entre lanouvelle tension de grille (VpH2) et I’ ancienne (VpH1) est proportionnel alavariation

de pH, comme le montre lafigure ci-dessous : [23]

Ids

I0

VpH1 VpH2 Vgs

Figure-24- : Réponse au pH d’un capteur ISFET. Variation de latension de seuil pour des mesures 1ds(V gs)

effectuées dans deux solutions différentes. [23]

Ains, lasensibilité au pH est déterminée de la maniére suivante :
S=dy/dpH = (VpH2-VpH1)/(pH2-pH1).......I1-8

8- Principede mesured’un pH-ChemFET :

L e principe de fonctionnement est simple : une variation de pH entraine une variation de la tension de seuil
(Vt) qui engendre a son tour une variation opposée sur latension appliquée alasource Vs, lorsque la grille

est connectée ala masse. Pour I’ expliquer nous considérons le fonctionnement général du ChemFET :

L’ équation du drain est :

2

Pour deux mesures avec e meme composant a pH différents, nous avons :

Ij,=K(Vge — Vi — 1Vas

- i - 1':?’5]
Iy = K(Vga1 — Vo — ——)Vas
Et B
i - 1':?’.:'2
Lisz = K(Vyso — Via — ——)Vas2
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Onfixeldset Vds, donc :

Tasr —Tgn

Vi = Vauo

II'J?EE'.-?I — Vi1 — l}e‘wi —Via

Vir — Via = Vet — Vis2

Nous rappelons que la grille est connectée au meme référentiel (lamasse) donc :
1"?951 - 1}52 - 1:-‘3 - 1‘r*tl
Ainsi nous arrivons a.:

AV, = —AV,

Lamesure avec |le ChemFET-metre de latensuion Vs de la source permet de détérminet la variation de la
tension de seuil. [1]
9- Systemedemesured’un ISFET :

a- Mesuresimple:

Il existe trois méthodes pour mesurer |a réponse du capteur ISFET. On peut, d abord, maintenir VG
constant et mesurer directement Id, ou mesurer Vg ou Vs en gardant 1d constant. [25]

i- Mesuredeld aVd et Vgs constantes :

Le montage de cette méthode est trés simple mais les résultats obtenus sont difficilement exploitables
L’ information est portée par le courant ID.
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Figure-25- circuit de mesure pour I'|SFET & courant de drain variable. [25]

Des tests ont été effectués sur ce type de polarisation et il en résulte que le réseau de caractéristiques de

sortied’ un ISFET (Id=f(Vd)) se décale verticalement pour deux pH différents.

Dans ce mode de polarisation, la variation du courant Id qui traduit la sensibilité, n'est pas linéaire en

fonction de Vg. Cette sensibilité dépend de la valeur de Vd et plus précisément de la zone de

fonctionnement de I’ ISFET: régime linéaire (Vds<Vgs-Vt) ou celle saturée (Vds>Vgs-Vit).

De méme, I’information portée par le courant Id peut étre influencée par les résistances d' acces au drain et a

lasourcedel’|ISFET: Rs et Rd.

Leurs valeurs dépendent de la technologie de fabrication du capteur. 1l sera donc nécessaire d’ effectuer un

étalonnage préliminaire avec un MOSFET.

R
<

Figure-26- Schémad’ un ISFET avec résistances parasites de drain et de source. [25]
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Il a aussi été montré que le courant de drain dépend du potentiel de surface W0 et donc de la concentration
delasolution. Aingi, les problemesliés al’ évolution de lasensibilité et al’ effet parasite des résistances font

gue ce type de polarisation n’ est pratiquement jamais utilisé.

ii- MesuredeVgald et Vd constants:

Dans ce cas, nous mesurons les variations du potentiel de grille Vg appliquées al’ électrode de référence. Le
courant de drain est maintenu constant. Id aVd et Vg constantes, autrement dit le circuit fonctionne en mode
asservissement (feedback) a électrode de référence Cependant, deux inconvénients subsistent. D’ une part, ce
systéme nécessite une référence pour chaque ISFET utilisé ce qui limite les possibilités de multi-détection et

d’ autre part la solution ne doit pas étre mise accidentellement ala masse.

glectrode de ref.

i J +
[ Figure-27- Circuit de mesure pour ISFET avec

« feedback » avec électrode de référence. [25]

iii- MesuredeVsaVd avec |d constant :

C’est le mode de polarisation le plus couramment utilisé Dans ce systeme, |’ électrode de référence est liée a
lamasse ou placée aun potentiel fixe qui peut étre laréférence de latension. Une source de courant
constante maintient le courant de drain Id a une valeur fixe. Lavariable de sortie est gjustée de maniere a

maintenir Id constant et va suivre chaque changement du potentiel de surface ‘YO0.

Le signal de sortie est mesuré ala source de I’ ISFET: ¢’ est le mode de fonctionnement * source follower’.Le
fait d' utiliser une référence commune a plusieurs ISFETs permettra I’ application de la mesure différentielle
et auss I’intégration de multicapteurs intégrés. Les grilles de tous les capteurs seront au méme potentiel
électrique, celui de lasolution, et chague capteur aura son propre circuit de polarisation.

En travaillant & courant 1d constant, nous minimisons I’ influence des résistances séries parasites du capteur

(Rs et Rd). Ce circuit permet de contréler de facon indépendante le courant Id et latension Vs aux bornes du
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capteur. De plus, pour caractériser le point de polarisation du capteur, il faut définir les valeurs Id et Vd
polarisation en tenant compte entre autres de la sensibilité du capteur, de la dérive en température et de
dérive en temps.

Un ISFET peut étre polariseé soit en mode linéaire soit en mode saturé. Or, il a é&é démontré qu’ en mode

polarisation 1d et Vd constants, la sensibilité de I'|SFET est la méme en zone linéaire et en zone saturée

de

la

de
et

gue I'influence de lavaleur de latension Vd sur la sensibilité de I’ |SFET est négligeable. Le choix du point

de polarisation sera donc lié uniquement aux problemes de dérives du capteur.[25]

electrode de réf.

+
‘7

V

zortie

I )
b D*§

Figure-28- Circuit de mesure pour ISFET de type « source follower »

b- Mesuredifférentidle:

Lamesure différentielle nécessite I’ utilisation de deux capteurs, un ISFET sensible al’ espece adoser et un

autreinsensible — REFET (Reference Field Effect Transistor). |ls doivent présenter des caractéristiques
électriques indentiques. Le circuit de mesure différentielle que nous avons choisi, permet une polarisation
separée en courant et en tension pour I’ ISFET et le REFET.

On annule ainsi lesinterférences éventuelles entre les polarisations des deux dispositifs. De plus, ce circuit

offre la possibilité de remplacer I’ électrode de référence au calomel par une éectrode de platine et ainsi, de

miniaturiser I’ ensembl e capteur-é ectrode de platine pour, par exemple, I’ intégration dans un systeme a flux

continu FIA (Flow Injection Analysis). Chacun des deux ISFET se connecte a un amplificateur le méme

utilisé lors de lamesure individuelle du paragraphe Vs. [25]
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Amplificateur

ISFET

=_ glectrode

— de platine
REFET

=1

Amplificateur

Figure-29- Schéma du principe de lamesure différentielle. [25]

IV- Conclusion :

Un capteur chimique de type ISFET a une structure de base a un transistor MOSFET, lerble d’un
capteur ISFET est définit a partir de sa couche chimiquement sensible. Donc, seules les propriétés
chimiques des couches ionosensibles déterminent | es caractéristiques du capteur chimique ISFET telle
gue lasensibilité et |a sélectivité.

Dans ce chapitre nous avons établi un état de |’ art sur les ISFETSs. En premier lieu nous avons commencé
par un apercu sur I’ électrode aions spécifiques.

En second lieu une synthése bibliographique sur le principe de fonctionnement des ISFETs a été
détaillée par le dével oppement des formules en se basant sur des deux théories de NERNST et SITE-

BINDING pour mettre en évidence la sensibilité de ces capteurs.

En dernier lieu nous avons expliqué | e principe de mesure de la réponse du capteur chimique de type
ISFET.
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3° Chapitre

Moddisation des
ChemFETs




|- Introduction :

L’ invention du premier détecteur chimique sur Silicium par P.Bergveld, I' | SFET a donnée naissance a une
grande famille de capteurs chimiques, biochimique et biologiques, dont |e principe de fonctionnement est
basé sur I'ISFET.

L' ISFET n'’est pas seulement la structure de base de capteurs chimiques, il est aussi I’ origine de capteurs

biochimiques et biologiquestels que les ENFETs et les BioFETSs.

Les modél es décrivent |e comportement du composant, les caractéristiques courant-tension (1-V), les
variations de la capacité en fonction de latension (C-V), ainsi que les phénoménes de déplacement de
porteurs de charge qui ont lieu dans le composant lors de la polarisation de la grille. Ces model es décrivent
le comportement en tout point du composant. Ces simulateurs se déclinent en deux catégories, il y a ceux
qui permettent de définir les paramétres physiques du transistor (tension de seuil, courant de saturation,..), et

les simulateurs de circuit éectrique dit « modele ».

Dans ce chapitre nous étudierons la modélisation d’un capteur biochimique se basant sue le meme principe
quel’ISFET qu’on dit alors « ENFET » .

Nous allons d'abord établir les équations générales des capteurs enzymatiques a effet de champ (EnFETS),
puisS NouS Nous intéresserons aux réactions enzymatiques pour I'urée-ENFET afin d’ arriver a créer pour ce
détecteurs un modele de ssmulation. Une fois le modéle établi, nous étudierons le systeme de détection et
nous verrons les influences de la grandeur en simulation, dans le but de montrer que celle-ci doit étre

contrélée ou non pour une détection dans la gamme de I’ hémodialyse.
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|- Histoire et principe defonctionnement de!l’EnFET :

Depuis son développement dans les années soixante pour les patients souffrant d'insuffisance rénale,

I'hémodialyse a été en évolution afin d'améiorer la santé. Aujourd'hui, afin de procéder a cette opération,
I'efficacité de dialyse doit étre connue avec précision pour connaitre la concentration d'urée et de la
créatinine au cours du traitement dhémodial yse.

La modélisation des mécanismes enzymatiques a été d' abord présentée par Michaglis et Menten en 1913,

qui décrivent la cinétique d’ une réaction enzymatique en fonction de la concentration du substrat et de son
affinité avec I’ enzyme.

Toujours dans | es détecteurs enzymatiques, des modeles ont été dével oppés pour les capteurs
conductimeétriques, dont le modele de référence est celui propose par Sheppard, qui présente un modele d’ un
capteur conductimétrique pour la détection de I’ urée. Ce modéle de capteur sensible al’ augmentation de la
conductivité de la solution alasurface, due al” hydrolyse de |’ urée.

Le modele prend en compte la réaction enzymatique et sa cinétique (Michaelis-Menten), les réactions
chimiques afin de déterminer les ions participant ala conduction des charges, la diffusion des especes dans
la solution, les phénomenes de transport de charges, la géométrie de I’ électrode et les propriétés des
matériaux utilisés.[27]

I11-Etudethéorigue:

Latechnologie ENFET baseée sur la mesure de pH est plus particulierement adaptée alafamille enzymatique
des hydrolases. Ce type d enzyme est en effet responsable de I” hydrolyse de lafonction amine NH; et ains
de la production d’ammoniague NH4OH en phase aqueuse.

Le fonctionnement de I’ hydrolase-EnFET est montré dans la figure-30- ci dessous, ou hous voyons les
phénomenes a la surface du capteur. La premiere étape est la consommation du substrat par laréaction
enzymatique pour produire des molécules NHs. En présence d’ eau, ces molécules vont se transformer en
ions ammonium NH*4 afin d équilibrer les réactions acido-basiques du couple NH* 4 /NH3. Le phénoméne
est connu pour étre responsable d’ une augmentation de pH.

(smwy L) (Cone —
\ H b —
I | Suhstmy
i M

— | SN O -y | OH | Diffusiondu substrat et de
( substrat ) et

.‘\""-—-" - .' - s He H
{iinia) NH: { NHS ) ——
= | SiNH, L '
{

O ___d--'-'_‘-'--‘\ (8 15] Hl'h

I'EnFET. [1]

.5'“;: ( substrat )
\ { i I e,
AN e C
Wy g ad Figure-30- : Principe de fonctionnement de
Isml i j (s =) .J"ll

Zone sensible au pH 2 HEI'HIIII_IIE Milieu d'analyse
(hydrolase)




1- Etudeet principe de détection :

Le principe de détection gque nous avons utilisé est présenté sur lafigure ci-dessous. Pour cela, nous avons
chois d’ employer la méthode de piégeage. Ainsi, apres avoir insérées les enzymes dans la matrice
polymeérique, celle-ci est déposée sur la zone sensible au pH du capteur. Lors de lamise en contact avec le
substrat spécifique de I’ enzyme choisie, les produits issus de la réaction vont engendrer une variation de pH
qui sera détectée par |e capteur pH- ISFET. Cette méthode de détection s appuie bien évidemment sur un
choix bien particulier du type d’enzyme a utiliser. En effet, pour étre applicable, il faut qu’un des produits

libérés induise directement une variation de pH. Pour cela, il doit s agir d’un acide ou d’ une base. 2]

Substrat »®  Produits de la réaction

spécifique de [ R 88" enzymatique induisant la
I'enzyme . 44 variation de pH
Ny 4

GG Enzymes piégées dans le
Couche : '

sensible au pH [a[ 'a L e

S Capteur

Figure-31- : Principe de la détection enzymatique appliquée aux capteurs pH-ISFETS. [2]

2- Détection d’un substrat a partir d’une enzyme:

Les enzymes sont des protéines capables de catal yser des réactions chimiques (biocatal yseurs) de maniere
spécifigue. La particularité d’ une enzyme est de posséder un site actif. Ce site actif est une petite zone
privilégiée de la proténe enzymatique dont la géométrie a une importance considérable sur la specificité. I

adeux fonctions principales liées alafixation du substrat et a sa transformation.

Pour exprimer I’ activité des enzymes, E.L. Michaelis, M. Menten et V. Henri [1], ont proposé un schéma
réactionnel selon lequel un substrat S est transformé en un produit P en passant par I’intermédiaire d’ une
phase transitoire de création d’ un complexe Enzyme-Substrat spécifique, comme le montre la figure-29- ci-

dessous :

E Figure-32- : Catalyse d’ une réaction par une

®©
< <

enzyme. [1]
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La cinétique de laréaction est donnée par I’ équation de Michaelis-Menten comme suite :

5] R [
[S] + Kar

U = Umazx *

Ou:
B v est lavitesse de laréaction chimique.
B vmax est savaeur maximale.
B [S] est laconcentration du substrat en solution.

B KM est laconstante de Michaglis:

En fait, vimax €St appel é activité enzymatique. Une unité d’ activité enzymatique est la quantité d’ enzyme qui

catalyse latransformation de 1 pmol de substrat par minute, soit au = 16; 67:10-9 mol/s.

AV, Courbe de Michaelis

—

.-an X

Vmax
._“ r r lIII‘III-I'I'IE.}!C i [S]
Y Kyt (8]
Ky [S]
—i -

Figure-33- Courbe de Michaelis-Menten [1]

Les enzymes sont piégées dans une couche d’ alcool polyvinylique (PVA) qui sert de matrice
d’immobilisation [2]. Le terme de production/consommation des espéces (bio)chimiques g exprimé en
moles par unité de volume et unité de temps dépend donc du nombre d’ unités d’ activité enzymatique par

unité de volume Nenz contenu dans la couche PV A du capteur S ecrit comme sulit :
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3- - Préparation delarésine enzymatique:

Le principe de détection de I’ urée est de réaliser une réaction enzymatique dont le produit de la réaction
modifie le pH. Pour réaliser cette réaction, il faut déposer cet enzyme sur la surface sensible au pH de
I"ISFET. Le cahier des charges impose d’intégrer les enzymes al’ aide d’ une matrice hydrophile et
biocompatible. Pour réaliser cette matrice, il a éé utilisé |’ acool polyvinylique standard contenant des
groupes styrylpyridinium qui conférent une photosensibilité négative alarésine (PVA/SbQ). Lorsde la
réticulation, sa structure en réseau présente des cavités d' une taille assez importante pour pouvoir contenir
des éléments biologiques comme les enzymes. De plus, sa grande affinité pour I’ eau permet de conserver un
taux d’humidité résiduel dans le réseau assez important pour assurer une durée de vie du matériel biologique
conséquente.

Larésine enzymatique est composée de PVA (Alcool polyvinylique) dilué a 25% en masse avec une
solution de tampon phosphate contenant de I’ acide éthyléne diamine tetra acétique (EDTA).

L’ utilisation d’ un tampon phosphate permet une meilleure sensibilite.

L'EDTA contenue dans la membrane permet d’ augmenter |a durée de vie des composants. La solution est
homogeénéisée durant 12 heures sous agitation magnétique al’ abri de la chaleur et de lalumiére, pour éviter
toute polymérisation, tout en veillant a dégazer |a solution. Des tests d’ accroche ont été effectués pour la
membrane PV A/tampon phosphate sur le nitrure de silicium recouvrant le biocapteur. Les tests montrent que
la membrane atenu sur les biocapteurs plongés dans une solution aqueuse durant plus de 24 heures. Cette
validation nous permet d’ intégrer I’ enzyme dans la membrane, a partir d’ un mélange homogénéise a 5% en

masse.

4- - Détermination del’éguation de diffusion des espéces (bio)chimiques:

L es phénomenes de diffusion ont été étudiés selon un modéle unidimensionnel. Dans ce cadre, trois zones ont été

distinguées[1] :

=>» Lapremiére zone (& gauche), constituée de la couche solide en nitrure de silicium Si3N4, est

considérée comme une barriere ala diffusion des especes en solution.

=>» Laseconde zone (au milieu), constituée de la couche enzymatique en PVA, est caractérisée par un
terme de production/consommation des espéces (bio)chimiques g non nul.
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(Parmi les polyméres utilisés, le polyvinyl alcool (PVA) apparait régulierement. Ce polymére d’ origine
synthétique possede de telles propriétés, qu’il est facilement adaptable a des applications tres
différentes.) [2]

=> Latroisiéme zone (adroite), constituée par I’ éectrolyte (I’ eau), est caractérisée par un terme de

production/consommation des espéces (bio)chimiques g nul.

ai N PWA Electrolyte (eau)
=lsfa 1 gixit) (a(x,p) = 0)

e

0 B pys %

Figure-34- : Description de la structure SisN4/PV A/éectrolyte. [1]

On considére un volume é émentaire V=S*dx d’ une canalisation, Soit |e nombre n(t) de molécules dans ce

volume élémentaire, comme le montre la figure-32- ci-dessous :

a 3 I
e
4 -q A
n(t) S
S S
e

x  x+tdx

Figure-35- : Schéma de la canalisation considérée. [1]

Onaains :

n(t +dt) =n(t) + F(z) * S.dt — F(x + dx).S.dt ... 11-4
Cette équation est une traduction de la conservation de la matiere, avec :

B n(t+dt) : quantité de molécules comprises dans le volume V au temps t+dt

B n(t) : quantité de molécules comprises dans le volume V au temps't
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B F(x) : Flux dediffusion ala distance x

B F(x) : Flux dediffusion aladistance x+dx
Ains :
n(t +dt) — n(t) = Sdi(F(z) — Flz +dx)) ......... 11-5

En appliguant |es accroi ssements finis on obtient :

dn(xz,t) = S.dt(—dF(x,t)) - 11-6
) dF(x,t
dn{zx,t) = S.dz.di{— n }j ............ -7
' 0x
; \Fzx,t
dn(z, ) = Vidt(=22%8y I11-8
' or
dn{z,t)  OF(z,t). ... 111-9
V N “-r”_ ar 11
0C(z.t)  SF(z,t) e 111-10
ot h o
car:
T, i) -11
C(z,t) = l'F }

Ou C(x,t) est la concentration de I’ espece (bio)chimique étudiée.

Les mécanismes de diffusion ont alors été étudiés en appliquant laloi de Fick dansle milieu d’ analyse
(zones 2 et 3) et en tenant compte des conditions aux limitesduesalazone 1 :

F{__{'J — —DQHI{'EC(J f} — —) % M ................ 11-12

-

oT
ou D est e coefficient de diffusion de I’ espece (bio)chimique étudiée.

ot N B
Cette derniere équation n’ est vraie que dans |’ électrolyte. Dansle PVA, les réactions enzymatiques générent

d(—-{ii_} DEFQC(LIT._L{-] ........... [-13

de nouvelles especes. L’ équation dans la zone du PVA est :
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oC (x,t) D

52C
ot ]

(z,t)
.i'-l‘:‘l
Le terme g(x,t) refléte la consommation (= -1) ou de production (e= +1).

Les coefficients de diffusion en solution aqueuse D des différentes especes (bio)chimiques ont été estimés

par deux chercheurs Frank et Sorell et ont été calculés apartir de larelation d’ Einstein :

i S [1-15
W L
by /3M v M

Ou A est un parametre ne dépendant que des propriétés fluidiques de I’ électrolyte et M est la masse molaire

D

de lamolécule éudiée.

5- Détermination de C(x,t) et depH(x,t):

L’ acidité ou la basicité d’ une solution est donnée par le potentiel d’ hydrogene. Ce potentiel, définie par
Sorensen au début du X X e siecle comme étant |e cologarithme décimal de la concentration en ions
hydrogéne.

pH=-log (h+) ............ [11-16
En milieu aqueux, I’ion hydrogéne est solvaté par des molécules d’ eau et se retrouve sous laforme d'un ion

hydronium H3O+, ainsi le pH est en fait une mesure de la concentration de I’ion hydronium.

h+= [H304] .. v .. 11-17

Un acide dans I’ eau se dissocie en une base et un ion hydronium. Laforce d’ un acide est donnée par la

constante d' acidité Ka, appelée aussi |a constante de dissociation, et s ecrit :

Kq = basellhitl 111-18

[acide]

Ainsi pluslaconstante d’ acidité est grande, plus |’ acide se dissocie dans |’ eau, et donc plus |’ acide est fort.

Usuellement, dans lalittérature ¢ est le cologarithme de la constante d’ acidité qui est utilisé.
pKa=-log (KQ)............. [11-19
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Un composé chimigue étant électriquement neutre, les charges positives présentes dans une solution sont compensees
par la présence de charges négatives. Ainsi le nombre d' anions est égal au nombre de cations, I’ eau pure se dissocie
selon laréaction suivante :

2(H20)% H30" +OH'...............11I-20

Et la constante de dissociation est donc :
Ke=[OH-]*[H30+] ..veneeiiiiee. 1-21

La constante de dissociation Ke, appelée aussi produit ionique de I’ eau, est donnée dans les conditions
normales de pression et de température égale 21014, ainsi pKe = 14.

Au final, la connaissance des concentrations chimiques de toutes |es espéeces acidobasi ques consommees ou
produites lors de la réaction enzymatique ainsi que | es réactions chimiques correspondantes, et les
différentes constantes d’ acidité permettrad’ éablir I’ équation d’ é ectro-neutralité. Larésolution de celle-ci

permettra de déterminer lafonction pH(x,t) de la solution en tout instant et en tout point.

6 - Détermination dela réponse potentiometrique del’EnFET :

La description du principe de fonctionnement de I’ ISFET lie de manere simplifiée latension de seuil Vt

au pH par larelation suivante :

VT — VTD + S % {pH _ pH x] .............. 111-22

Ou;

S: est lasensibilité du capteur en mV/pH

VTo: Latension de seuil du capteur dépendant que des parametres technol ogiques.
pHpzc : pH au point de charge nulle.

Lasensibilité S du capteur est donnée par Nernst :

_ In(10)kT
q

S ~59mV/pH ... 111-23

Ainsi, le microcapteur EnFET mesure lavaleur du pH sur sasurface sensible (x = 0) et savaeur nominale

doit étre obtenue apres stabilisation dans le temps (t = +o0).
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Vi = Vg + S # Ii'pH Ifl']_, —|—’_‘:le _ PHJJ-’T} .............. 111-24

IV-  Etudel urée-EnFET :

1 -Equations chimiques:

L’ uréase catalyse |” hydrolyse de |’ urée CO(NH2)2 selon laréaction suivante :

CO(NHs)s + 2H,0 2225 ON Hy + HoC'O5

Cette réaction enzymatique est responsabl e de la production d' une base sous laforme de I’ammoniac et d’ un
diacide sous laforme de I’ acide carbonique H2COS3. Les variations de pH en solution aqueuse vont ainsi étre

reliées aux couples acide/base correspondants.

NH} + HyO = NHy+ H0+ = 11-26
HECT{}H —|—HQO =5 H{_rOJ_ g H;}O_ e 11227
HCO3 + H,0 = CO3~ + H3Ot ... 1-28

2- Calcul du pH :
Le modele créé se base sur les équations d équilibres chimiques, de conservation des especes chimiques et

d éectroneutralité. Gréce a ces équations, nous alons établir une équation qui va nous permettre de
déterminer le pH de la solution en fonction de la production enzymatique.
On pose : [H30+] = h+

En considérant les concentrations des différentes espéeces chimiques présentes en solution aqueuse, les

équations caractéristiques du systéme chimique formé par H2CO, /HCOs? et NH*4/NH3 donnent:
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[NH3]h*+

:;‘\" Hil— Ky [11-29
s e 111-30
e 11-31
[coF1nt _ X
[HCO;] B 111-32

hH[OH ] = K,

[A;\'H_g' + [‘\’Hj_] — CT] ---------------------- III-33
i, 111-34

[H—;('O;:;] + HC'Od_v + [CC';_] = {4+ Cp
...................... 11-35

At + [NHF] = [OH |+ G+ [HCOz] +2[CO2

Ou

K1 est la constante de dissociation du couple NH+4/NH3, (K1=5; 62.10™° mol/L))

K 2 est la constant de dissociation du couple H2CO3/HCO 5, (K 2= 4; 30.10' mol/L))
K3 est la constant de dissociation du couple HCO'3 /CO 37, (K3=5; 61.10"mol/L)

Ke est le produit ionique de |’ eau, (Ke= 1074

C1 et C2 sont les concentrations en ammoniac et acide carbonique produites par laréaction

enzymatique.

CO est la concentration en especes dérivées de I’ acide carbonique de la solution initiale.
B Ct est une constante assurant |’ électroneutralité de la solution et tenant compte des espéeces
interférentes et du pH de la solution initiale.
La prise en compte du potentiel hydrogene pHO (concentration h+q) de la solution initiale ainsi que des
espéces dérivées de I’ acide carbonique H,COs3, va finalement étre obtenue par I'intermédiaire de la
concentration C;
K, 2K3 + hy

-+ CoRKa——— —
g ha- —i—f‘xghﬂ_ + KoK3

CI — ha- T

Ainsi, connaissant h'y il est facile de déduire les variations du pH et de déterminer les concentrations des
diverses especes chimiques en présence dans le milieu, en fonction du temps.

L’ équation 111-36 peut alors étre mise sous laforme d'un polynéme de degréb

ah*®+ah *+ah>+ah*+ah*+a0=0................111-37
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AVEC:

D57 . e e e e 111-38
oY Al I (2l O PPN | | EXC 1S
a3=C1K2+ K1K2+ K2K- Ke- CtK1- CtK2- C2K2.....o.oiiii i [11-40
a=C1K2K3 + K1K2K3- KeK1- KeK2- CtK1K2- CtK2K3- C2K1K2- C2K2 (K1+ 2K3).......cceeeeeeee. 11-41
a1=-KeK1K2 - KeK2K3- CtK1K2K3- 2C2K1K2K3.......ooiiiii i [11-42
B0 KEK LK ZK 3. ...ttt 111-43

Dans lathése de M.L POUCIEL on a utilisé Matlab pour résoudre cette équation et tracer les courbes
donnant les variations du pH, de pNH3, pNH,", pH,CO3, pHCO5 et pCO3”"

Les figures ci-dessous présentent les courbes typiques obtenues al’ aide du logicid de calcul avec un pH
initial de 7.

En effet, ladissociation de I’ urée en présence d’ uréase est responsabl e d’ une augmentation de la basicité,
d’ une augmentation de pH, de |’ ordre de 2 unités pH en 10 minutes. Méme si ce cas est idéal (concentration
en uréeinfinie), lavariation de pH, méme moins importante, pourra étre détectée sans probléme par le
capteur pH-ISFET

(sensibilité = 50 mV/pH).
L’ analyse des figures ci-dessous permet de mieux comprendre le fonctionnement général de I’ uréase. Pour

cela, il convient de rappeler que plus une base est forte, plus sa constante d’ acidité Kaest faible et donc, son
pKaest plus élevé. Voici les valeurs de pKades trois couples considérésici :

Force de acide

F
H,C0; /HCOs pE=6.36
NH,™ / NH; pK=025
HCOs / COs~ pK=1025
v

Force de 1a base

En fait, notre modélisation montre que le systéme tend a égaliser les concentrations en espéces HCO3;,

NH;" et NH3

Deplus, I’ égalité des concentrations en especes NHa+ et NHsfixe lavaleur du pH alavaleur du pKadu
couple NHa4+/ NHs, pKa=9,25 :
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Figure-36- :Modélisation des variations du pH issues de la dissociation de |’ urée par

I"uréase. [2]
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Figure-37- : Modéisation des variations des concentrations des différents produits issus de la dissociation de

I"urée par |’ uréase. [2]
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Nous avons étudié e systéme chimique en modifiant lavaleur du pH initial du milieu réactionnd. En faisant

varier ce pH de 3 a 11, nous pouvons mettre en évidence les différences de comportements dues aux couples

acido-basiques en présence (la figure ci-dessous).

Mais danstous les cas, comme on peut le constater sur lafigure suivante, la valeur finale du pH du milieu

tend toujours vers 9,25, pKadu couple NH4"/ NHa.

On voit ainsi nettement, en milieu basique (pHo = 11) la prédominance des bases NHz et COs* |, cette

pH

g —m—pH =3
K —e—pH =5
s pH=T
—r—pr=9
.~ aas pH =11
10 100 1000 10000

Temps (s)

Figure-38-Modélisation des variations du pH en fonction du pH initial. [2]

derniére disparaissant rapidement au profit de laforme mono acide HCOs- dufait des équilibres acide-base.

A l'inversedansle casd un pH initial fortement acide (pHo=3), ce sont les espéces NH4 et H2COs qui sont

d’ abord majoritaires. Au cours du temps, laformedi-acide laisse petit a petit la place alaforme mono acide

de I’ acide carbonique pour tendrevers une configuration d’ équilibre sensiblement la méme que celle

obtenue a partir du pH initialement basique.

V-

Résultats de simulation pour I'ur ée-EnFET :

Lamodélisation de I’ urée-EnNFET s appuie sur les conditions de la pratique :

B Epaisseur du filmPVA : e=1um

B Constante de Michaelis Km=0.19mol/L

B Nombre d’ unités enzymatique par unité de volume : Nenz= 1,2.10° unité/cm’®

B pH delasolutioninitiale: pHo=7,5
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B concentration acide carboniqueiinitiale : C;=32.10"°mol/L

Les constantes de diffusion de I’ urée, de I’ammoniac et de I’ acide carbonique ont été respectivement
choisies égales & Dye= 1,67.10°° cm?/s, D= 2,54.10°° cm?/s et Dyjacop= 1,63.10°cm?/s.

finalement I’ urée-EnFET a été étudié dans la gamme de concentration d’ urée de solution (10°;10° mol/L)
sachant que les gammes pathol ogiques de concentration d’ urée dans le sang chez I’homme est de
(5.10°:50.10° mol/L).

1 — Comportement du micro-capteur urée-EnFET :

Nous allons étudier I’ évolution du pH en fonction du temps, ainsi que la variation des concentrations de

I"urée, de I’ammoniac et de I’ acide carbonique en fonction de la distance a la surface du capteur :

Figure-39- Diffusion des molécules del’urée[1]
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Figure-40- Diffusion des molécules de

I”ammoniac.[1]
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Figure-41- Diffusion des molécules de |’ acide

carbonique [1]
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Lafigure-33- représente ladiffusion de I’ urée en fonction de la distance al’ interface pour différents temps.
L’ effet de la consommation d’ urée dans la couche de PVA est clairement mis en évidence et fait apparaitre
laproduction et ladiffusion del’ammoniac et de I’ acide carbonique dans I’ éectrolyte, figure-34- et figure-
35-.

i i i i

I I I I

00z 004 0ne 0.0 0.1 0,12 014 046 018 0.z
Longueur de diffusion (an cmyj

Figure-42- pH en fonction de lalongueur de diffusion [1]

La production de I’ammoniac et d’ acide carbonique entraine global ement une augmentation de pH au sein
de ' électrolyte (figure-36-). L’ obtention d’ une onde de pH en fonction du temps est lié ala différence des
coefficients de diffusions Dynz €t Dhacos, €t plus précisément par I’ avance du front de diffusion de
I”ammoniac et des ces propriétés basiques par rapport acelui de I’ acide carbonique et de ses propriétés

acides.

3] 1 2 3 4 5 7 &8 9 10

5
Temps (s)

Figure-43- pH en fonction du temps [1]
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Lafigure-37- représente |’ évolution du pH al’ interface PV A-electrolyte en fonction du temps.

L’ hydrolyse de |’ uréase est responsable d’ une augmentation de la basicité, qui principalement due au
couple HCO5/CO5** et NH*4/NH3 dont les constantes d acidité sont pK= 10,25 et 9,25 respectivement.
L’ équation chimique est alors sous laforme suivante :

Ureqee

CO(NHg)o (urée) +2H,0 5 NHy L NH! L HCO;
Lavaleur finale tend vers lavaleur pKadu couple NH*2/NH; en raison de | égalité des concentrations de ces
deux espéces.

La réaction enzymatique de I’ urée engendre la production de I’ammoniac et de I’ion bicarbonate. Cet ion
HCO ;3 chargé négativement, en raison de |’ électroneutralité électrique d’ une solution al’ équilibre, va

conduire a avoir I'ion ammonium NH*4; en méme concentration que le NHs,

Alors on peut écrire :

_'n'i'r.II.IT- .Ir v -
[.-T}'}].“- = Hy e 111-45
A oo 111-46
.__-F"-' .Hr:}_ = [_1"- .Iirfi |
Donc
A RN 111-47
pH=pK1=9.25 111-48

D’ou lasaturation du pH verslavaleur de la constante d’ acidité (pKa) du couples NH* 4 /NHa.

En fait, la présence du bicarbonate HCO; fait que le pH ne sera pas exactement la valeur du

pKa, et vale modifier un peu. Cette valeur sera garante du bon fonctionnement du microcapteur.

C'est en effet apartir de cette valeur limite que seront déterminées |les potentialités de détection de |’ urée-
EnFET.

2- Paramétr esinfluents sur le microcapteurs urée-EnFET :

A partir du modele précédemment décrit, il est possible de définir six parametres influents :
B L’ épaisseur edu film de PVA
B Lepotentiel hydrogéneinitial delasolution pHO
B Laconcentration initiale de la solution en ions carbonates Cy
B Laconstante de MichaelisKy
B e nombre d’ unités enzymatiques par unité de volume Nenz
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B |edébit delacandisation D
= Comme précédemment, il S est avére quel’ épaisseur de PV A n’'avait aucune influence dans la
gamme [0; 5; 10 um] compatible avec le procédé de fabrication des couches enzymatiques. Au final,

nous nous sommes limités al’ étude des autres parametres influents (pHO, CO, KM,Nenz,D)

a- Influencedu potentiel d hydrogéneinitial pHo-

Les simulations ci-dessous montrent I’ évolution du pH en fonction de la concentration du substrat pour des
valeurs de potentiel d hydrogeneinitial (pHO) différentes. Ce pH initial pHO, peut étre modifié en gjustant la
concentration Ct gjoutée al’ équation d’ é ectroneutralité pour assurer I’ équilibre.

Pour de faibles valeurs de concentration d’ urée, le pH de la zone sensible ou se trouve I’ enzyme n’ est pas
modifié, a mesure que cette concentration augmente, la réaction enzymatique va produire de I’ammoniac qui
vafaire augmenter ou diminuer le pH jusgu’'ace qu'il atteigne lavaleur limite de 9,25 (pKadu couple

NH*4 /NHa).
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Figure-44- : Evolution de latension de seuil de |’ urée-EnFET en fonction de la concentration en substrat

pour différentes valeurs de pH initial. [1]

Quel que soit le pH initial, aprés laréaction enzymatique et la production d ammoniac le systeme acido-
basique s équilibre toujours alaméme valeur (9,25). C est le couple NH*4 /NH5 qui fixe le pH lorsque sa
concentration devient assez importante. Plusle pH initial de la solution s’ éloigne de lavaleur d équilibre,
plus la quantité d’ urée a consommer donc d’ ammoniac a produire devient importante. Pour les valeurs dont
le pH initia est trés éloigné de lavaleur d’ équilibre (9,25), lavaleur finale peut ére modifiée car ce n’ est
plus seulement e couple NH*, /NH3 qui entre en jeu, d’ autres couples acido-basiques d’ espéces
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interférentes vont contribuer a cette modification de lavaleur finale (labase NH3 est connue pour étre
faible).

Dans les systémes de détection, le but est d’ avoir une grandeur a mesurer directement proportionnelle ala
grandeur mesurée, laréponse idéale recherchée d’ un capteur est laréponse linéaire. Lorsgue le pH initial est
ici aux alentours de 7,5, laréponse est linéaire en fonction de la concentration du substrat dans une gamme
limitée. Avec ces parametres, |’ urée-ENFET est conditionné pour une application dans I”hémodialyse car le

fonctionnement est linéaire pour un pH proche de celui du sang (<7; 4).

b- Influenced’acide carbonigueinitial :

Avec I’intervention des couples acide/base H,CO3;=HCO'; et HCO'3 =CO?3, la concentration initiale de la
solution en ions carbonates CO?; est devenue un éément influent majeur pour le fonctionnement de I’ urée-

EnFET. Cette influence a été étudiée pour différentes valeurs :

D3z

03

028

026
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Tension de seull &n 'urée=EnFET (en V)

oy i i :::: : HE
o’ w0”" w? w’ w? 1w’ 10° 1w’
Concentration du substrat {(mol/L)

Figure-45- : Evolution de latension de seuil del’ urée-EnFET en fonction de la concentration en substrat

pour différentes valeurs d’ acide carboniqueinitiale. [1]

En augmentant la quantité d’ acide, il est logique que la quantité nécessaire de base NH3 doit étre augmentée
pour garantir le pH attendu. Ce fait est montré sur la courbe de la figure-41- ou un décalage dans la gamme
de mesure est visible lorsgue la concentration de H,COs initiale croit. En augmentant la quantité CO il faut
donc plus d'urée, pour atteindre un pH donné, d’'ou le décal age de la gamme de mesure vers les valeurs plus
grandes.

En clair, I’ acide carbonique neutralise I’ammoniague, ainsi sa présence vainduire une dérive de lagamme
de détection vers des concentrations en urée plus importantes. Pour |es concentrations trés faibles en acide

carbonique, on observe une sensibilité plus faible du capteur urée-EnFET (=30 mV/décade au lieu de = 60
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mV/décade). Cette faible sensibilité est |e fruit de phénomeénes d’ équivalence du systéme acido-basique
NH*4/NH3 et H,COy/HC 3 /CO?.
Pour les grandes val eurs de concentration en acide carbonique [H,COs] = 10 mol/L, on constate sur la

courbe une baisse de lavaleur finale, ce fait est di simplement au temps de simulation choisie.

c- Influence dela constante de Michaslis:

0.3
3
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§ 024 \\\ pour différentes valeurs de la constante de Michagelis
[ i "N % .l'l
;. A i/ \“QK
& i iy i : Jie N

R e KT edmol

=1
]

10 w* 1w’ i’ 10’ 10
Concentration du substrat {moliL)

Lafigure-42- représente la réponse potentiométrique de I’ urée-EnFET en fonction de la concentration du
substrat pour différentes valeurs de la constante de Michaelis Ky.

Ainsi, constante de Michaelis Ky permet de déterminer la gamme de concentration relative au
fonctionnement linéaire de I’ urée-EnFET (avec un effet de saturation pour les fortes valeurs), mais n’aque
peu d’influence sur sa sensibilité.

La constante de Michadlis, est une donné d’ une enzyme, elle traduit son affinité avec son substrat. En fait
elle caractérise lavitesse de laréaction plus lavaleur est faible plus laréaction est rapide. Dans le modédle la
constante de Michadlis intervient dans lafonction de génération/consommation d’ espéces par laréaction
enzymatique g(x) :

e 111-49
[S]+ Kum

g = apg * Nep; *
Cette équation explique bien les observations de la courbe. Lorsgue lavaleur de la constante de Michaglis
est négligeable devant la concentration du substrat, |e terme de génération g est maximal. Il faut donc que la
concentration d’ urée soit trés grande devant lavaleur de Ky, pour obtenir la variation de pH. En
conséquence, plusle Ky augmente plus la concentration d’ urée doit étre importante, d’ ou le décalage en

gamme de concentration en fonction de lavaleur de K.
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d- Influencedela quantitéd’ enzyme:

La quantité d enzyme est un des parametres les plus importants car si |es autres parameétres nous sont
imposés par le milieu, celui-ci dépend de la préparation de |’ enzyme et nous pouvons travailler sur cette
grandeur, nous avons la possibilité de la contrdler. Ainsi lafigure ci-dessous montre I'influence de la
guantité d enzyme dans les conditions fixées par le milieu (pHO, concentration d’ acide carbonique initiale).
Cette courbe (figure-43- nous montre que la quantité d’ enzyme agit sur la sensibilité, nous voyons que celle-
ci diminue si 1a couche enzymatique est faiblement concentrée en uréase, et qu’ a partir d’ une certaine
valeur, laréaction sature nous obtenons alors la sensibilité maximale. Le but est de déterminer cette valeur a

partir de laquelle il n’y a plus d’augmentation de sensibilité (Nenz ~5:10° unitées/cm’®).

\
|

=1
Fa
i

5

)

Tenslon de seull &n Muréa=EnFET (en V)

T 2%

A

et

5 P
R anz=10 bités

10 w0’ 0" 10° 10’
Concentration du substrat {molL)

=1
X

Figure-47- : Evolution de latension de seuil del’ urée-EnFET en fonction de la concentration du substrat

pour différentes valeurs de nombres d’ unités enzymatiques par unité de volume de PVA.

Lorsque lavaleur de Nenz est trés grande, supérieure &5:10° unitées/cm’, la diffusion du substrat vient
limiter lasensibilité. La détection n’est plus contrdlée par la réaction enzymatique mais par la diffusion des
espéces. Enfin, lorsque lavaleur de Nenz est suffisante, supérieure & 5:10° unitées/cm™, on observe une
limite a la variation de pH pour les concentrations en substrat importantes (= 1:10 mol/L), Le pH arrive &
une valeur finale proche de lavaleur de la constante d’ acidité de I’ammoniac pKa=9,25. En fait lorsque
I’ammoniague est produit en quantité suffisante, il fixe le pH alavaleur de 9:25, valeur du pKadu couple
NH"; /NHsa.
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VI-  Conclusion :
Nous avons présentéici le modele pour les capteurs enzymatiques qui a été éaboreé a partir des équations
physico-chimiques, la prise en compte de |a réaction enzymatique, les équations acido-basiques, les
équations de diffusion et la réponse potentiométrique du capteur. Ce modéle a permis d’ éudier la
compréhension des phénomenes mis en jeu et apermis d’ étudier I’ influence de différents parametres, et de

prévoir le comportement du capteur.
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4° Chapitre

Intégration des
ChemFETSs




|- Introduction :

L’ intégration et la miniaturisation des microsystémes et microcapteurs chimiques sont des points essentiels
pour améliorer |les performances des analyses en milieux agueux. Ces capteurs servent atransformer les
grandeurs chimiques en signaux électriques qui seront traités afin de réduire les influences parasites (dérive,
température, lumiére, ...). L’ utilisation des technologies de la microél ectronique pour laréalisation de ces
capteurs permet une intégration et de faibles colts de production grace alafabrication collective.

Elles ont aussi permis lamise en place de procédes technologiques dit génériques pour laréalisation de
microcapteurs chimiques en phase liquide tel's que les transistors chimiques a effet de champ ChemFETs ou
les microd ectrodes chimiques. [23]

Ensuite nous allons traiter |e processus de détection al'aide de dispositifs a effet de champ sous laforme des

transistors a effet de champ pour différentes échelles (Micro et Nano) et leur configuration configurations

(MOSFET, GrFET CNFET,...) ainsi que les matériaux de substrat a savoir le silicium, les nanotubes de
carbone, et de matériaux de graphéne. Ce dernier vise une variété de systémes principalement le systémes
de détections intégré sur latechnologie CMOS pour différentes utilisations dans divers domaines

d’ applications.

Selon les phénomeénes de détection, différents matériaux devrait étre utilisés pour suite non destructeur
sensing (électriques, biologiques, chimiques, médicaux...). D'ou I'on aa choisir le matériel pour construire le
capteur SensFET. Il a été constaté que le silicium, le CNTs (nanotubes de carbone), le grapheéne, les
matériaux organiques (moléculaire) ont été utilisés pour la conception et lafabrication des SensFETSs.

Récemment, les systemes de détection intégrés (les puces intelligentes ...) ont été introduits en utilisant la
technologie CMOS. Les SensFET sont intégrés sur la puce CMOS et diverse échelle de périphérique jugées
importantes dans la conception de capteurs intelligents. Ceci est réalise al'aide de circuits

nanoél ectroniques.

La nanoélectronique est utilisée dans la détection, le traitement, latransmission et |e stockage des données
basés sur les propriétés des matériaux utilisés comme substrat. L'appareil est lié alamise al'échelle des
applications cibl ées.

Le nombre detransistors FET, MOSFET, CNFETs GrFETS, et est connu pour étre un élément capital dans
['augmentation de la sensibilité du capteur de lafiabilité et de périphérique. Ces capteurs intelligents sont

considérés comme des tableaux de NanoFETSs qui sont interconnectés en conséquence.

Le Conditionnement de signal et le traitement seffectuent sur puce et I'amplification de niveau élevé et de
I'immunité contre le bruit n'est plus un probléme. Toutefois, il y alimitation dans I'intégration dans la
technologie non silicium (CNFETs, FET moléculaire et graphene). La tendance est ensuite vers|'utilisation
de Si-NanoFET ou ¢’ est possible. [26]
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[1- Conception et réalisation des ChemFETSs:

1 -Objectif :

L’ étude en milieu biologique notamment avec des organismes vivants comme les bactéries, nécessite un
volume d’ analyse trés petit afin de n’avoir besoin que d’ une petite quantité de matiére premiére.

Notre travail a consisté a faire une optimisation des capteurs ChemFETS, que nous réalisions et utilisions
déapour d autres applications telles que I’ analyse desions H+-, NHa4+ ... en solution.

Ces modifications portent essentiellement sur une intégration de |’ électrode de référence, sur leslongueurs
de pistes métallisees, sur la surface générale en silicium du capteur et dans une moindre mesure sur la

largeur de grille.

2- Fabrication des ChemFETS:
Pour effectuer le procédé technol ogique des ChemFETS, des niveaux de masques ont été nécessaires. Ce

procedé technol ogique des micro-capteurs est basé sur |es étapes standards de la technologie silicium.
Néanmoins, il doit étre adapté aux particularités des capteurs chimiques. Au total, il y a 21 étapes dans la
réalisation des ChemFETs a partir du choix du substrat jusgu’ au montage des puces. [23]

a- Choix du substrat :

Notre choix s est porté sur le Si type P (les é ectrons dont la mobilité est trois fois plus grande que celle des
trous assurant la conduction dans le canal) avec |’ orientation <100> qui assure la meilleure qualité d’ oxyde

degrille. Latension de seuil pour différents dopages d’ions Bore du substrat.

Il aété utilisé un transistor MOS a grille en aluminium ayant les parametres physiques des ChemFETs a
canal non préformeé. Le substrat et la source ont été reliés ensemble pour éviter le décalage de latension de
seuil. L’ épaisseur de I’ oxyde SiO2 de grille est de 30nm et la charge dans I’ oxyde de grille a été fixée ala
valeur de Qf=5.10"10 cm-2.Ce dernier paramétre n’'influe pas considérablement sur latension de seuil d’un

transistor.

Les ChemFETs a canal préformé ont été réalises dans un caisson de type P formé sur un substrat de type N
qui sert aaugmenter |’isolation éectrique du composant. Par contre pour les ChemFETs a canal préforme,
nous n’ utilisons pas la plaguette de type N, afin d’ éviter laformation d’ un transistor parasite NPN et court-
circuit « canal-substrat » atravers |’ éectrolyte. [19]
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a) b)

Figure-48- : Différentes structures des ChemFETSs. [19]

a) Cana non préformé
b) Canal préforme

Finalement nous avons choisi la plaquette de silicium dopée bore 10M1 at/cm-3, dont latension de seuil du
chemFET acanal non préformé est de OV.

b- Leséapesdefabrications des microcapteurschimigques:

Les différentes étapes sont énumeérées ci-dessous :
1- Choix du substrat.
2- Nettoyage des plaquettes.
3- Oxydation de masque.
4- Photogravure de I’ oxyde de champ.
5- Oxydation de pré-implantation.
6- Photogravure P+.
7- Implantation P+.
8- Photogravure des caissons des sources et drain N+.
9- Implantation N+.
10- Redistribution sous atmosphére oxydante.
11- Photogravure de grille.
12- Oxydation de pré-implantation (40nm).
13- Implantation de canal.
14- Nettoyage RCA.
15- Oxydation de grille.
16- Dépdt de nitrure de silicium Si3N4 par LPCVD.
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17- Photogravure ouverture des contacts.

18- Métallisation titane/or (200nm/800nm).

19- Photogravure des métallisations.

20- Recuit de métallisation.

21- Réalisation des zones chimiquement sensibles.

Enfin apres toutes ces étapes on se met afaire le montage de tous les composants. [23]

3- Fabrication des micro-électrodes:

L e procédé technol ogique des microél ectrodes est basé sur |es étapes standards de la technologie silicium.
De méme que pour les micro-capteurs ChemFETSs, nous avons tenu compte des particul arités de

fonctionnement en milieu agueux lors de la conception. [23]

a- Choix du substrat :

Le choix de ce substrat a été motive non pas sur des criteres technol ogiques mais plutét économiques du fait

que le substrat ne sert que de support mécanique.

b- Leséapesdefabrication :

5- Nettoyage des plaquettes de Silicium.

6- Oxydation du substrat.

7- Métallisation.

8- Photogravure métal (masqua 1).

9- Déport d’ oxyde PECVD.

10- Photogravure SiO, (masque 2).

11- Réalisation des zones chimiquement sensibles.

12- Montage des composants.

4- Intégration des couchesionosensibles:

Pour un fonctionnement d’un capteur ChemFET, e matériau constituant la grille doit posséder les propriétés
suivantes :

v Etresensible et sélectif al’ion a détecter.

v Etre passivant ala surface du Si (pour cela faut protéger le canal de la solution a anal yser).

v Présenter une bonne barriére aladiffusion et alamigration desions.
Commeil est difficile de trouver un seul matériau qui possede ces trois propriétés. En pratique, le matériau

de grille est constitué par la combinaison de plusieurs diélectriques. Donc I’ amélioration des propriétés des
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capteurs ISFETs passe par I’ investigation et |’ optimisation des matériaux de détection et de leurs dépots sur

lagrille de SIO2. De nombreuses membranes sensibles aux ions d’ hydrogene ont été élaborées afin

d améliorer lasensibilité, la sélectivité, la stabilité et la durée de vie. Les principales membranes sensibles

aux ions hydrogene et leurs caractéristiques sont :

v

L’ oxyde de silicium (SiO2) fut le premier isolant étudié mais ce matériau a rapidement montré ses
limites. S'il s'est bien adapté en tant qu’isolant de grille, par sa bonne tenue au claquage et ses
qualités d'interface, son utilisation pour la mesure de pH est trés moyenne. 1l présente une réponse
non nernstienne (25-48 mV / pH) et méme non linéaire, un temps de réponse trés long.

Le nitrure de silicium (Si3N4) a été parmi les premiers matériaux utilisés dans les capteurs
chimiques, ce matériau est maitrisé dans la technologie des circuits intégrés. Le capteur ISFET avec
lagrille diélectrique SIO2 /Si3N4 est caractérisé par un court temps de réponse, un faible courant de
fuite et une sensibilité quasi-nernstienne (50-56 mv/pH).

L’ oxyde d’ aluminium (Al203) est habituellement obtenu par dépdt chimique en phase vapeur. La
sensibilité de cette membrane est autour de 53-56mv/pH, néanmoins les capteurs ISFETs avec la
couche SiO2/A1203 possedent une importante dérive temporelle.

L’ oxyde de tantale (Ta205) est déposé soit par pulvérisation. soit par dépbt chimique. Cette couche
diélectrique est prometteuse pour la détection des ions hydrogene. Elle posséde une bonne
sensibilité de 58-59mv/pH est une petite dérive temporelle.

L’ oxyde de zirconium (ZrO2) déposé par CVD, n’a pas trouve d’ utilisation pratique a cause de sa
faible sensibilité. [19]

5- Encapsulation :

L’ encapsulation d’ un capteur ISFET protege du milieu liquide les différentes connexions électriques, le

substrat de silicium et le support.

Laréaisation al’ échelle industrielle des capteurs chimiques | SFETs nécessite |e dével oppement de

procedés d’ encapsul ation fiables et compatibles avec la production de masse a bas codt. L’ enrobage des

capteurs joue un réle important sur des paramétres tels que: stabilité temporelle, temps de réponse et durée

deviedel’ISFET. Le concept habituel de |’ encapsulation doit satisfaire les demandes suivantes:

v

D N N NN

Bonne adhérence de |’ encapsulant sur la puce ISFET, sur le circuit imprimé, sur les parties
conductrices qui assurent la connexion éectrique et sur la membrane ionosensible. Une attention
particuliere doit étre portée sur les zones telles que définies par le point A, ou |’ eau risque plus
particulierement de pénétrer vers les zones é ectriquement actives.

Bonne stabilité chimique, électrique et thermique.

Faible absorption des especes a détecter.

Commodité pour dessiner le motif de lazone sensible.

Compatibilité avec la production de masse, de préférence au niveau de la plaquette.
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v’ Intégration d’ une éectrode de référence.
v Biocompatibilité du systeme entier.

v' Possibilité de stérilisation périodique.

Les matériaux proposés comme encapsulant sont : verre, époxy, polyimide et silicone, ils sont choisit selon
leurs résistivité, viscosité, rigidité et dureté.

Latechnique d encapsulation des ISFETs a été dérivée des technologies des circuits intégrés. Les puces
ISFETs ont ainsi été protégées par une couche épaisse (1000 pm) de passivation (Si3N4) et ensuite enrobée.
Cependant I’ encapsul ation des | SFETs possede des points particuliers: lagrille sensible ne doit pas étre
recouverte alors que le reste du capteur des connexions éectriques et du PCB doit étre entiérement recouvert

par un encapsulant. [19]

g 4483 0 8

solution

Contact éléctrique
membrang \ 4
ChemFET
l ___support

encapsulation

Figure-49- : Encapsulation d’un ChemFET. [23]

Plusieurs techniques d’ encapsulation ont été développeées. Latechnique la plus simple, consiste a encapsuler
manuellement le capteur ISFET. Cependant, elle est colteuse en temps, n’ est pas reproductible et est
caractérisée par des surfaces non planaires.

Un axe de développement d’ encapsulation des ISFETs consiste en I utilisation des techniques de moulage.

Comme suit :

Figure-45- : ISFETs encapsul és en utilisant la technique de moulage. [19]
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I11-CNT et legraphene SensFETs

Dans certains cas, le silicium SensFET ne peut étre utilisé pour détecter les phénomenes et le graphéne et nanotubes
de carbone sont utilisés en conjonction avec des circuits CMOS. Ces types de capteurs sont largement utilisés pour les

applications biologiques et détection de I'ADN.

L'ISFET est intégré ensemble avec |'amplificateur correspondant. Les charges détectées sont directement converties en
un signal vial'amplificateur qui effectue ['amplification et le signal fagonne.

Les différentes piéces sont les transistors MOS interconnectés comme un circuit intégré. Le nombre de transistors
dépend du but de I’| SFET et de latechnologie.

En outre, un circuit numérique de calcul et de stockage peuvent étre insérés dans la méme puce, ce qui rend alors une

puce hybride ou puce intelligente

Dansle cas de CNT SensFET commeiillustré alafigure ci-dessous, la solution biochimique est détectée viale
nanotube de carbone qui réagit avec |'élément chimique correspondant. La méme procédure est suivie pour le capteur

de graphene. Toutefois, dans le cas de graphéne, I'analyse est effectuée al'aide de modélisation 2D et de simulation.

Figure-50- : Drain et source liés par CNT. [26]

Figure -51- : Drain et source liés par une feuille de

Moro ayer graphene

graphéne.
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Lesions attirés par la CNTs modifient la conductivité du CNT et par conséguent entraine une modification dansle

courant collecté aux extrémités du CNT. Laméme chose se produit pour le cas de graphene.

Toutefois, pour ce cas, lesions se posent sur la surface totale et modifient la conductivité de lafeuille de graphéene.
Cettefeuille est insérée entrele drain et la source et fait un GrFET. Les calculs et les simulations sont effectués a

I'aide des principes du GrFET.

Les simulations sont actuellement effectuées sur différents capteurs qui sont CNT, et SIFET graphene. Les enquétes
indiquent que le graphéne et la CNTs sont mieux adaptées aux applications médicales et biologiques comme leur
toxicité peut étre surveillée. Les capteurs a base de silicium peuvent étre utilisés dans une variété d'applications,

notamment |es applications médicales ou le contact direct est surveillé.

IV-  Domainesd’ applications des ChemFETS:
Les microcapteurs chimiques trouvent des applications dans de nombreux domaines.

v' Dansle médical : examens (mesure de pH sanguin, de densité de CO2 sanguin), thérapie (mesure de
gaz respiratoire, dispositif de contréle de fonctionnement des organes artificiels, mesure des gaz
anesthésiants).

v’ Dans!'industrie de !’ agroalimentaire pour |le contrdle de qualité.

v' Dans|’industrie chimique pour le contréle en ligne des procédés de transformation.

v' Dans ladomotique : détection de fuites de gaz domestiques, détecteur o humidité, de fumée,
v

v

prévention de sinistre (dispositifs d alarme, détection d’ odeurs).
Dans lasurveillance de I’ environnement : mesure de polluants aguatiques ou atmosphériques.
Dans la protection civile ou militaire : détection de neurotoxiques d’ explosifs ou stupéfiants. [19]
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V- Avantages et inconvénients des ChemFETS:

>Avantages: ->Inconvénients:
Compatibilite avec la technologie silicium Derive temporelle
Faible cout Vieillissement

Possibilite de conception des capteurs jetables | Sensible ala force ionique de la solution

Miniaturisation Calibration frequente

Intégration dans les systemes monolithiques Optimisation du packaging

Robustesse Difficulte d’intégration des couches sensibles
Facilité et commodite d’utilisation Intégration d’une électrode de référence

Faible résistance de sortie

Caractere generique : adaptation a tout type

d’iong dans le cadre de systemes multicapteurs

Court temps de réponse

Faible energie de consommation

Interface avec la mi crofluidique

Non nécesgité du maintient special
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VI-  Conclusion :
La détection est en train de devenir un processus primordial pour diverses applications industrielles et vital.

Lasurveillance de I'air atmosphérique et |'environnement est capitale pour le monde en bonne santé. L’ intégration de
biocapteurs pour la surveillance de la santé en ligne est un probléme pour le bien-étre. 1l a é&té trouvé que I'effet de
champ est la détection la moins modifiant e procédé pendant la détection. Le présent document présente I'effet de
champ de détection et de son utilisation dans la conception et la mise en ceuvre des capteurs intelligents. Nous avons
constaté que le graphéne et la CNTs sont trés convenables pour des applications biologiques en particulier I'analyse
de I'ADN, toutefois I'intégration sur la technologie CMOS de silicium est toujours un probléme. De nombreuses
ceuvres sont toujours orientés vers les technologies de silicium et I'interfacage est introduit pour réduire les effets
indésirables. [27]
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Conclusion genérale

L’ évolution de la nouvelle génération de micro-capteurs basés sur la technique standard de la
mi croel ectronique compl étée par le microusinage de silicium a conduit a une integration du capteur en vue

d’ augmenter les performances et la portabilite.

Nous avons étudié en général les capteurs al’ échelle macroscopique ainsi al’ échelle microscopique, nous
avons vu leurs caractéristiques et leurs principes de fonctionnement tout en mentionnant les équations qui
régissent . De ces derniers nous nous sommes ensuite introduits dans les microcapteurs chimiques. [4]

L es capteurs chimiques ChemFET s présentent une structure générique qui permet de concevoir sur laméme
puce un systéme de multi-capteurs selon leurs applications. D’ autre part, les caractéristiques des capteurs
(sensibilité et sélectivité) ne dépendent que des propriétés chimiques des couches ionosensibles. Si

I’ utilisation d’ une électrode de référence ne permet pas leur intégration compl éte, des solutions,
actuellement al’ éude, passent par la fabrication des microé ectrodes de pseudo référence en fai sant appel
aux métaux nobles (or, platine).

Pour expliquer le fonctionnement de cette structure ISFET, la théorie du «Site-Binding» qui semble la seule
théorie utilisée al” heure actuelle a été présentée, ainsi que le modél e de « Gouy-Chapman-Stern » qui décrit

ladistribution du potentiel dans la couche diffuse deI’interface solide / électrolyte. [28]

Dans latroisiéme partie du travail nous avons décrit |e fonctionnement é ectrochimique du capteur ISFET.
Cette éude va nous permettre de passer al’ étude du capteur EnFET fondée sur lamesure de pH et le

dével oppement d’ un modél e anal ytique qui se base sur des équations implicites qui pourront étre résolu
numeriquement, ce qui représente I’inconvénient majeur de ce modéle.

En derniére partie nous nous incliné al’ intégration des micro capteurs chimiques tout en détaillant les étapes
technol ogiques nécessaires, comme nous avons introduit de nouveaux matériaux qui prennent de I’ ampleur
ces derni éres années notamment dans le domaine médical.

La détection est devenue primordia pour diverses applications vitales et indutrielles. Lasurveillance del’air
et de |’ environnement est capitale pour un monde en bonne santé.

Nous avons aussi présenté |a détection a effet de champ et son utilisation dans la conception et la mise en
ceuvre des capteurs intelligents.

Nous avons aussi constaté que | e graphene et |es nanotubes de carbones sont trés appropriés pour des

applications biologiques en particulier I’analyse de I’ ADN. [27]
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Cependant I'intégration de la technologie CMOS en silicium est encore un probleme. De nombreux travaux
sont encore orientés vers les technologies silicium et I interfagage est introduit pour réduire les effets

indésirables.

Il est hélas devenu évident
aujourd'hui que notre technologie
a dépassé notre humanite.

Albert Einstein
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