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Introduction générale

Durant ces derniéres années, le domaine des capteurs chimiques a effet de
champ ou ChemFETs (Chemically Modified Field Effect Transistors) a connu un
développement remarquable. Ceci étant le résultat de trois facteurs principaux qui
ont a la fois vivement animé la recherche dans ce domaine et fortement incité a
développer de nouveaux capteurs. Le premier de ces facteurs est le besoin trés vif en
capteurs fiables qu'entraine la croissante sévérit¢é des normes dans tous les domaines
a savoir : environnement, alimentation, pharmacie, sécurit¢ domestique et
industrielle, monitoring médical, etc. Le second facteur est li¢é a la généralisation de
I'automatisation dans le génie des procédés. Quant au troisiéme facteur, celui-ci fait
appel a [lintrusion récente en force des méthodes de micro fabrication de
I'¢lectronique dans la technologie de réalisation des capteurs. Ce dernier point est
sans doute le plus notable car il donne acces au domaine des fabrications collectives
avec les avantages qui lui sont liés de bas colit d’ou les capteurs jetables deviennent
envisageables, de gain en fiabilit¢ et d'adaptation aux microcircuits. Ces avantages
ont naturellement orient¢ la conception des capteurs vers la miniaturisation a
1'échelle micro / millimétrique.

Dans le cadre de notre étude nous nous intéressons aux capteurs chimiques a
ion sélectif a effet de champ ou ISFETs (Ion Sensitive Field Effect Transistor)
développés en 1970 par P. Bergveld [1]. Ces derniers pourront remporter un grand
succes par leurs applications dans le domaine médical, afin d’assurer la surveillance
de certains paramétres dans le sang (pH, pK, pCa, pCO,, ....etc), de l'urine ou des
tissus prélevés.

Grace a leur petite taille, leur réponse rapide, leur production en volume
¢levée en plus, d’une basse impédance de sortie et la possibilité d’intégration de
I’¢électronique avec le capteur sur une méme puce, les ISFETs ont pu s’imposé dans
I’industrie par rapport aux électrodes de mesures de pH en verre (la méthode la plus
courante utilisée pour mesurer le pH). Tous ces avantages sont réunis pour rendre
ces capteurs largement utilisables dans le domaine biomédical

Dans notre travail, on s’intéresse a un capteur chimique de type pH-ISFET a
usage chimique de type micro-capteur ISFET (Ion Selective Field Effect Transistor

micro-sensor). Nous présenterons donc brievement les caractéristiques d’un tel
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dispositif, avant de nous intéresser plus particulicrement aux équations qui régissent
son fonctionnement, équations que nous essaierons de résoudre par la simulation
numérique.

En effet, le point le plus important de notre projet fut de traiter des équations
différentielles non linéaires et couplées. Cela signifie qu’il nous a été impossible de
nous aider des méthodes habituelles de résolution des équations différentielles, c’est
pourquoi nous avons dii envisager de transformer notre probleme afin de pouvoir le
résoudre par des méthodes bien connues, comme la méthode de Newton.

Ensuite, nous nous sommes attaqués a la maniere de résoudre
numériquement ce nouveau probléme, par la programmation (avec Comsol) de
multiples fonctions imbriquées, dont nous expliquerons 1’intérét par la suite.

Ce mémoire s’articulera autour de quatre grands axes:

Le premier chapitre est un travail de recherche bibliographique portant sur
les capteurs chimiques de type ISFET tout en décrivant leur principe de
fonctionnement, la détection du potentiel chimique et la détection du pH, nous
traitons aussi des membranes ionosensibles.

Dans le deuxiéme chapitre nous avons ¢étudié quelques méthodes et
techniques de modélisation: méthodes analytiques, méthodes approximatives et les
méthodes numériques telles que la méthode des différences finies et la méthode des
¢léments finis. Nous avons ensuite présenté 1’outil de simulation COMSOL
Multiphysics utilis¢ dans notre travail pour la résolution de systemes d’équations
non linéaires, en particulier le systéme d’équations bidimensionnel non linéaire
Poisson-Boltzmann, et les équations de Navier-Stokes

Le troisieme chapitre présente la méthodologie de développement de notre
modele numérique afin d’étudier et de modéliser la variation du potentiel de surface,
I’activité des ions et la concentration des molécules dans 1’électrolyte et des électron
dans le semiconducteur en fonction de la membrane utilisée et de la variation du
potentiel chimique des ions d’hydrogéne H'. Les résultats de modélisation seront
présentés et interprétés dans ce chapitre.

Le dernier chapitre concerne I’implémentation du capteur ISFET sous forme
d’un composant ¢lectronique dans la bibliotheque du simulateur Orcad-Pspice. Ceci
permettra  le test des performances du capteur dans un environnement électrique.
Nous terminerons notre travail par une conclusion générale et les perspectives

éventuelles a la continuation de notre travail de recherche.
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Chapitre 1 Etude bibliographique sur les capteurs ISFETs

I. INTRODUCTION

Les instruments classiques d’analyse pour la détection d’une espéce (bio) chimique
sont généralement complexes, coliteux, volumineux et souvent difficiles a mettre en ceuvre.
De plus, les phases de préparation des échantillons, d’incubation, et d’exploitation des
résultats augmentent souvent trés fortement la durée totale d’analyse.

Depuis des années, ces instruments font face a I’avénement des capteurs chimiques
appelés plus couramment biocapteurs.

Les capteurs chimiques sont des dispositifs qui en général sont constitués d’une
partie chimio-sélective permettant la reconnaissance chimique et d’un systéme transducteur
transformant 1’interaction chimique en signal ¢électrique. Ils disposent aussi d’un
environnement d’exploitation permettant le traitement €électrique des signaux [2].

Le capteur chimique de type ISFET (Ion Sensitive Field Effect Transistor) est, en
fait, un transistor MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) dont
I’¢lectrode de grille est remplacée par une combinaison d’une membrane sélective d’ions
(ISE) dans une solution analytique et d’une €lectrode de référence

Pour mieux comprendre le principe de fonctionnement d’un I’ISFET, nous
commengons d’abord par expliquent : le fonctionnement du transistor MOSFET. Ensuite nous
¢tudions les différentes théories développées sur les capteurs ISFETs, le principe de
fonctionnement physico-chimique et le principe de mesure. Pour finir nous citerons quelques

couches sensibles pour différentes applications, ainsi que leurs principales caractéristiques.
Il. LES CAPTEURS CHIMIQUES

Ces capteurs permettent la détection en continu des espéces ioniques en milieu liquide.
Ils sont tous basés sur des méthodes de détection électrochimique et seront classés en trois
catégories suivant le mode de détection : potentiométrique, ampérométrique,
conductimétrique. Lors de notre présentation, 1’accent sera mis sur le principe de

reconnaissance ionique qui permet d’assurer la sélectivité de ces capteurs.
11.1. Les Capteurs Ampérométriques :

Dans un capteur ampérométrique, on procede a une ¢lectrolyse d’une espeéce

¢électroactive entre une électrode indicatrice et une électrode de référence.

Etude et simulation d’un micro-capteur chimique a base de FET
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L’ampérométrie est une technique qui repose sur la détermination de I’intensité de
courant qui traverse une cellule électrochimique a un potentiel imposé. Elle est fonction de la
concentration des corps ¢€lectroactifs qui seront oxydés ou réduits a une électrode indicatrice,
la seconde étant en général une électrode de référence. Il est donc possible, apres étalonnage,
de déterminer la concentration de certains corps présents, par la mesure de 1’intensité (Fig.).
Le courant mesuré dépend de la propriété des matériaux de détection, de la composition et de
la géométrie des électrodes, de la concentration des especes €lectroactives et des mécanismes
de transport des especes en phase liquide (migration, convection, diffusion) [3].

Les capteurs ampérométriques sont généralement des ¢lectrodes métalliques, des
¢lectrodes de carbone ou des ¢€lectrodes modifiées chimiquement [4,5]. La plupart de ces
capteurs sont souvent utilisés pour détecter 1’oxygene (électrode de Clark), les sucres, les
alcools, le phénol, etc. En général, ils sont caractérisés par une bonne sensibilité et rapidité.
Par contre, les mesures sont sensibles a la température et possedent une dérive temporelle.

L’amperométrie est le mode le plus utilisé pour les biocapteurs enzymatiques [6]. De
nombreux travaux se dirigent notamment vers I’amélioration de la sélectivité¢ qui est liée a la
modification de la surface d’¢lectrode, la miniaturisation des capteurs (ultramicroélectrodes)

et leurs intégrations dans des systémes fluidiques.

Amperametrie

| ranstert des electrons
courant

Fig.1- 1: Principe d’un capteur ampérométrique [2].
11.2. Les Capteurs Conductimétriques :

La conductimétrie est une technique ¢électrochimique alternative a I’ampérométrie et a
la potentiométrie [2]. Ces capteurs mesurent la conductance d’un électrolyte en immergeant
dans la solution une cellule de mesure comprenant deux électrodes (Fig.I-5). La conductivité
est mesurée soit a 1’aide d’un pont Wheatstone, soit en courant alternatif (de fréquence

appropriée) afin d’éviter la polarisation des électrodes [3,7]. En général, des ¢lectrodes
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interdigitées sont largement utilisées pour ce type de capteurs. La mesure de conductance est

considérée comme relativement non-sélective.

Conductimétrie
Migration d’ions

K* cation
A" anion

Fig.1- 2 : principe d’un capteur conductimétrique,

photo d’un capteur conductimétrique [2].

Cependant, de nombreux brevets récents montrent de nouvelles approches dans
développement des biocapteurs conductimétriques notamment dans le domaine biomédical
pour la détermination du glucose dans le sang et I'urine. Les capteurs conductimétriques sont
caractérisés par leurs simplicités, leurs petites dimensions, mais la sensibilité et la sélectivité
de ces capteurs sont a améliorer. Ils sont efficacement utilisés dans les systemes d’analyse dit

«aseuil ». K A
11.3. Les capteurs Potentiométriques :

La potentiométrie est une méthode ¢€lectrochimique basée sur la mesure de la
différence de potentiel entre une électrode de mesure et une ¢lectrode de référence (Fig.I-4).
La détermination des potentiels des électrodes permet de mesurer directement la concentration
de I’analyte a doser. Dans ce type de systéme, un équilibre local est établi a la surface du
capteur et conduit a la génération d’un potentiel proportionnel au logarithme de la

concentration (activité) de I’échantillon selon la loi de Nernst [8].

Ce genre de capteur se sert d’une ¢€lectrode de travail ou électrode a ion sélectif ou ISE

(Ion Selective Electrode) sur laquelle est fixé un biorécepteur. Les ISEs ont un grand domaine
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d’applications (détection des cations et anions des métaux, pH, pCl, pNO3, pNH4, pF, pPO4,
silice,....) dans de large gamme de concentration. Néanmoins, elles sont fragiles, relativement
chéres, non intégrables d’un point de vue monolithique. Elles ont enfin besoin de

maintenances régulieres et ont une résistance de sortie tres élevée.
11.4. D’autre type de capteur

Nous pouvons citer plusieurs types capteurs chimique qui peuvent aussi faire 1'objet

d'une classification par :

a) Les capteurs chimiques a base de fibres optiques : découvert dans les années 70 aprés
le développement intensif des fibres optiques a bas cott. Cela a permis de commencer
leur implémentation dans le domaine des capteurs y comprit les capteurs chimiques.
Baser essentiellement sur des récepteurs la partie principale du capteur est 1’optrode
qui sert d’indicateur de niveau de changement des propriétés optiques (absorption,
fluorescence, intensité, réflexion, effet Raman,...) en solution. Grace a leur faible
poids, leurs petites dimensions et leur insensibilit¢ aux interférences
¢lectromagnétiques ainsi d’une possibilit¢ de mesure en une large gamme d’espece
chimique (pH, pCO2, pNH4, glucose, sodium, cation des métaux...), ces capteurs ont
rapidement pris une place importante dans le rang des capteurs chimiques. Néanmoins,

ils restent toujours cotliteux par rapport aux capteurs traditionnels [9].

Fig.l- 3 : photo d’un capteur chimique a base de fibres optiques [10].

b) Les capteurs de composition gazeuse dans ce genre de capteur nous pouvons aussi
distinguer plusieurs types comme les capteurs a variation de résistance, les capteurs

capacitifs et certain capteur ampérométrique et potentiométriques.
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I11. LE CAPTEUR CHIMIQUE ISFET

Le capteur ISFET (Ion Sensitive Field Effect Transistor) est issu du MOSFET (Metal
Oxide Semiconductor Field Effet Transistor) qui est I’élément le plus important des circuits
intégrés. C’est Piet Bergveld[1] qui, en 1970, a montré la sensibilit¢ d’'un MOSFET sans grille

métallique aux ions H', lorsque I’isolant en silice est directement en contact avec la solution.
I11.1. Principe de fonctionnement

Pour mieux comprendre le principe de fonctionnement d’un I’ISFET, nous

commengons d’abord par expliquer le fonctionnement du transistor MOSFET.

Grille ;
métallique Isolant (Si0,)

Vi Vo

bt M

Source Drain

Substrat silicium

Vi

Figure 1.4 : Schéma d'un transducteur MOSFET.[9]

Le transistor MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) consiste en
un substrat semi-conducteurde type ‘P’ sur lequel repose une fine couche d’oxyde isolant
(Si0p), d’épaisseur t,, . Une couche conductrice (métal ou polysilicium fortement dopé)
appelée ¢lectrode de grille est aussi déposée sur I’oxyde. Enfin, deux régions fortement
dopées "N’ de profondeurs X, appelées source et drain, sont formées dans le substrat de part
et d’autre de la grille (figure 1.4). La tension appliquée sur 1’¢électrode de grille fait varier la
conductance entre les deux régions source-drain ce qui fait varier le courant dans le canal
situ¢ en dessous. La source et le substrat dans le circuit électronique sont portés au
méme potentiel, en générale la masse [11].

Selon la valeur de la tension de grille Vg on peut définir plusieurs zones de
fonctionnement

1) Vg= 0 : le canal est saturé en porteurs majoritaires, les trous. Aucun courant ne peut
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circuler entre la source et le drain

2)0 < Vg< V. (V, = 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.
3) Vg>VT : les trous du substrat dans le canal seront repoussés pour laisser la place aux
porteurs minoritaires, les électrons. Si maintenant le drain est porté a un potentiel Vg

supérieur a celui de la source, alors les électrons s’écoulent de la source vers le drain en

créant un courant de drain | &

La tension de seuil, VT, est donnée par 1’équation (I.1).

Vy = 22t Qo+Qsst@ox 2
: q Cox

Q?f (I.1)

Ou @, 0, représente le travail de sortie du métal et du semi-conducteur, respectivement,
w.: est la différence de potentiel entre le niveau de Fermi Er du silicium dop¢ et son

niveau intrinseéque E;, Qy :est la charge de la couche de déplétion, @, . : présente la charge fixe

dans I’isolant, @.. :est I’état de charge a I’interface semi-conducteur-oxyde de silice, Cox : est

la capacité de I’isolant de grille par unité de Surface .
Selon Vg, on distingue deux régimes de fonctionnement

1) V4 <V,—V7:lerégime est dit linéaire, le courant de drain est donné par I’équation

(1.2):

I; = pCoy ';—'[{Ij:, —Vv W, - +] 1.2)
Ou p : représentent la mobilité des électrons dans le canal, Cox est la capacité de I’isolant, W
et Z sont la largeur et la longueur du canal respectivement.

Puis, au fur & mesure que la tension de drain augmente, la densité des électrons dans la
couche d’inversion diminue, 1’épaisseur de la couche d’inversion se réduit a zéro, et la
conductivité du canal va jusqu’a s’annuler au voisinage du drain. On parle de pincement
(Pinch-off) du canal au niveau du drain [12]. Dans ce cas, la tension de drain V4 = V- Vr.
La tension de drain et le courant de drain sont donc appelés tension de saturation et courant de

saturation, respectivement (figure 1.5)
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I, zone linéaire zone saturée

Vo

Figure 1.5 : Variation du courant de drain en fonction

De la tension de drain Vg4 a tension de grille V, constante [11].

2) V4> Vg- VT : lorsque la tension de drain augmente au-dela de la tension de
saturation, le point de pincement se déplace vers la source et le courant de drain reste
quasiment constant. Dans cette région, on est en régime dit de saturation, et I’expression du

courant de drain est donnée par 1’équation (1.3) :

In = uCyy

(v~ v &

Ou pp, est la mobilité moyenne des électrons dans le canal.

La figure 1.5 présente d’une facon différente la relation courant de drain-tension de

grille. Lorsque la tension de grille est trés petite par rapport a V, (V d>Vg-VT), le courant de
drain se situe dans la zone saturée. Puis, une augmentation de la tension de grille fait que le
courant de drain devient linéaire (V d<Vg'VT)'

Nous observons une dérive de la linéarité pour une forte tension de grille Vg. Celle ci
proviendrait d’une part de la modification de la mobilité¢ des électrons dans le canal sous
I’action d’un champ électrique important a la surface du semi- conducteur et d’autre

part, une partiec de la tension de drain appliquée ne se retrouve pas totalement aux

bornes du canal, mais serait perdue aux bornes des résistances séries de la source et du drain.
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b idéale ;  reelle
/

linéaire

v, 0 Va=VHY, V,

Figure 1.6 : Variation du courant de drain Ip en fonction de la tension de grille V4 [11].

Dans le cas d’un ISFET nous travaillons dans le régime linéaire ce qui permet d’avoir

des variations linéaires de (Ip) en fonction de la tension de grille V,[6].
I11.2. Le ChemFET (I’'ISFET)

Le ChemFET (Chemical Field Effect Transistor) est un capteur potentiométrique qui est
facilement adaptable pour une large gamme de mesures chimiques, biochimiques et
biologiques application telles que: la micro fluidique, 1’analyse "in vivo", la langue

¢lectronique, la culture de cellules [13].
I11.2.1. Principe de fonctionnement des ChemFETs

En 1970, Piet Bergveld développa [1] un nouveau procédé €lectronique permettant de
mesurer 1’activité des ions dans un milieu chimique et biochimique. Il utilisa le principe
d’une électrode de verre et d’un transistor a effet de champ. Il mit en évidence la sensibilité
aux ions H' d’un transistor MOS (Métal-Oxyde-Semiconducteur) sans grille métallique. Il
introduisit ainsi le premier capteur chimique (ChemFET) a effet de champ, I'ISFET (Ion
Sensitive Field Effect Transistor) [14]. La méthodologie de I'ISFET pour la mesure d'ions

est développée sur la base du transistor MOSFET (transistor a effet de champ commandé
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en tension par une grille métallique). Le principe de base du transistor MOSFET est de
pouvoir contrdler le courant circulant entre deux zones de semi-conducteur (source et

drain) par 1’applicationd’une tension Vgs sur la grille.

Electrode de référence

V,
G /

Membrane sensibie

y Encapsulant
Electrolyte /
M+ / Isolant
Solution : ¢ / I,1”
| NN \\\\ W ®) L —Métal
Canal —Isolant

Source ) Drain
Substrat silicium

Figure 1.7 : vue schématique d’un capteur ISFET [9]

L’¢électrode de grille métallique est isolée de drain et de la source au moyen d’un oxyde
de silicium (SiO;) et commande le courant drain source (Igs) ¢électro-statiquement.
L’impédance d’entrée, extrémement ¢levée de 1’électrode de grille implique qu’il n’est pas
nécessaire d’appliquer une grand tension d’entrée pour commander ce courant (I4s).dans ceci
la grille métallique est remplacée par une électrode de référence, 1’¢électrolyte a analyser et une
grille isolante sensible a la concentration en ion recherché (par exemple H'). Le systéme
fondamental de mesure du pH-ISFET est montré sur la figure 1.7.

Quand Bergveld [12] présenta pour la premicre fois le composant ISFET, celui-ci
fonctionnait sans ¢lectrode de référence. Cependant, des travaux ultérieurs ont indiqué que
les opérations propres a I'I[SFET demandent la présence d'une électrode de référence pour

établir un potentiel dans 1'¢lectrolyte en contact avec le substrat en silicium [15].
111.2.2. Principe physico-chimique de détection

L’équation (I.4) qui régit la tension de seuil d’'un MOSFET est [3,15]:
@ - - b+ Qg0 gy
Vp = Oy _ 9 Qpt@sstlox , 2@f (14)
iq i Cox
Dans le cas de I'ISFET, le méme procédé de fabrication est utilisé. Cependant des
contributions supplémentaires se manifestent ; en effet 1’¢lectrode métallique de grille du

MOSFET étant remplacée par une électrode de référence, I’électrolyte et la couche
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chimiquement sensible, I’équation précédente devient [15] :

oy o T
Vr =Epgp =¥ + Yoot — ; — o ;:_LQ'L + 2F; (1.5)

E.r : représente le potentiel de I’¢lectrode de référence,
v est le potentiel chimique fonction du pH et
Ysol €St Un parametre constant représentant le potentiel de surface du solvant.
Le principe de fonctionnement du capteur chimique ISFET est donc basé sur le
piégeage d’ions au niveau de la couche sensible. Les charges piégées induisent une variation

du potentiel chimique y et donc de la tension de seuil du transistor Vr.
111.2.3. La structure Electrolyte-Oxyde- Semi conducteur

Les structures métal-oxyde-semiconducteur (MOS) peuvent é&tre caractérisées
expérimentalement au moyen de la mesure de leur capacit¢ en fonction de la tension
appliquée. L’équation d’équilibre des charges dans toute la structure [16]. Il est possible
d’étendre la méme procédure au cas des structures EOS (Electrolyte-Oxyde- Semi

conducteur).

Dans les structures EOS, la métallisation de grille a été remplacée dans les structures
MOS par une solution ¢lectrolytique dont il est imposé un potentiel au moyen d’une électrode
de référence. Cela introduit par rapport aux structures MOS deux nouvelles interfaces de type

liquide-solide.

Afin d’éviter les confusions dans 1’utilisation des définitions et des symboles propres a

chaque maticre, nous allons définir les différents potentiels utilisés par la suite.

Le potentiel ¢lectrochimique ;7 est une quantité qu’il convient de décomposer en deux

termes, l'une électrique ¢ et 'autre chimique  donc on peut écrire le potentiel

¢lectrochimique sous la forme suivante : f= qf—=

Il est d’usage aussi, de distinguer deux sous-composantes ¢€lectriques : le potentiel

électrostatique 1 et le potentiel de surface y :
ﬂ 3 w — .ﬁ (1.6)

En physique des solides, 1’énergie est définie par rapport au niveau du vide, tandis que
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dans une solution électrochimique, elle est donnée par rapport a 1’électrode normale a
I’hydrogéne (ENH) [17].
IV. LA DOUBLE COUCHE ELECTRIQUE (EDL)

Lorsque deux phases de propriétés ¢€lectrochimiques différentes sont amenées en
contact, une redistribution de charge apparait a I’interface, ce qui entraine I’apparition d’une
différence de potentiel (ddp). Cette redistribution de charge et cette ddp a I’interface sont
caractéristiques des propriétés électrochimiques du systéme électrolyte-solide. La région de
I’interface solide-liquide est appelée la double couche électrique, (Fig.I-12), le coté de la
double couche situé dans la solution et qui est le plus prés du solide est appelé couche interne,
elle contient les molécules de solvants et certaines especes (ions ou molécules) dont on dit
qu’elles sont spécifiquement adsorbées. Cette couche interne est aussi appelée couche de
Stern ou couche de HelmHotz [18]. Le lieu des centres électriques des ions spécifiquement
adsorbés est appelé plan interne de HelmHotz (PIH), tandis que le lieu des centres des ions
solvatés les plus proches du solide est appelé plan externe de HelmHotz. L’interaction des
ions solvatés avec le solide met seulement en jeu des forces électrostatiques. Ces ions sont
dits non spécifiquement adsorbés en raison de I’agitation thermique dans la solution. Les ions
non spécifiquement adsorbés sont situés dans une région tridimensionnelle appelée couche

diffuse qui s’étant du plan PEH jusqu’au sein de la solution.
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Figure 1.8 : Représentation schématique de la double couche Electrique a

I’interface solide-¢lectrolyte [3,15].
IV.1. Théorie de la double couche diffuse
IV.1.1. L’équation de Poisson Boltzmann

Le but ici est de calculer le potentiel électrique y prés de 'interface. En général, ce
potentiel dépend de la distance normale a la surface x. Par conséquent, nous considérons une
surface plane avec une densité de charge électrique o, qui est en contact avec un liquide. La

charge de surface génére un potentiel de surface yo=y (x = 0).

Quelle est la distribution du potentiel y (x, y, z) dans la solution? En général, la

densité de charge et le potentiel électrique sont liés par 1'équation Poisson:
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) a a -
Prp = T2 TR TR _ A (17)

Ici, o, est la densité locale de charge électrique par C/m’. Avec I'équation de Poisson,

La distribution potentielle peut étre calculée une fois que la distribution de charge exacte est
connue. La complication dans notre cas est que les ions sont en solution libres pour se
déplacer. Leur distribution spatiale est donnée par les statistiques Boltzmann. Selon 1'équation

de Boltzmann la densité locale d'ion est : c. = ¢V . g-W kgl

Wi : est le travail nécessaire pour former un ion dans la solution a une certaine

distance de la surface ; Ci est la concentration de I’ion I.

Maintenant, nous prenons en compte seulement le travail électrique. On néglige par
exemple, que 1'ion doit déplacer d'autres molécules. Les travaux é€lectriques nécessaires pour

trouver un cation chargée dans une position avec un potentiel y est : 1. = =i%. Pour un anion

W= —ay .

La concentration des anions et des cations €4 =i €_ sont en rapport avec le potentiel y

par le facteur de Boltzmann: ¢_ = ¢ . g#¥ &z

- -
s i

et . =g . -8" nE

-
e

Ici, Cy est la concentration dans la solution. La densité de charge est

_ediyegy 2 A
k ; ) (1.8)

pf = E-‘:.CH - €-) = C.:'E’ '(E --ET —_ -.:31'

Pour vous rappeler que le potentiel dépend de la position que nous avons écrit
explicitement vy (X, y, z). En substituant la densité de charge dans le Eq Poisson. (4,1) conduit

a:

-E-:-tli..-=%'_‘—n l:g.'-'ié._i -_ E- "—.‘_:‘:h ; (19)

Souvent, cette équation est appelée l'équation de Poisson-Boltzmann. Il s'agit d'une
équation aux dérivées partielles du second ordre, qui dans la plupart des cas doit étre résolu
numériquement. Seulement pour quelques géométries simples elle peut étre résolue

analytiquement.
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Pour le cas simple d'un plan, le potentiel ne peut pas changer dans la direction Y et Z
en raison de la symétrie et les coefficients différentiels par rapport a y et z doit étre égal a

zéro. Et I'équation de Poisson-Boltzmann ne contient que la coordonnée normale au plan x:

it CEE (1.10)

Cas particulier (faibles potentiels) ely| << kgT :

A la température ambiante et pour des faible potentiel y < 25 mV, méme pour des
potentiels plus élevés, jusqu'a 50-80 mV, nous pouvons étendre les fonctions exponentielle en
une série et de ne garder que le premier terme (a savoir le terme linéaire) et de négliger

[’autre :

et (g g il y (L11)
i 2z, &gl kel T fagRET

Cela est parfois appelé "l'équation linéarisée de Poisson-Boltzmann". La solution

générale de 1'équation linéarisée de Poisson-Boltzmann est :
Wix)=¢€,-e” % + ¢, af* Avec K= =
) T By

C; et C, sont des constantes, qui sont définis par les conditions aux limites. Les
conditions aux limites exigent que, a la surface, le potentiel est égal au potentiel de surface,
y(x=0) = vy, et que, pour de grandes distances de la surface, le potentiel devrait étre nul
y(x—o) = 0. Cette derniere mene directement a C; = 0. De la premiére condition nous

obtenons C; = . Par conséquent, le potentiel est donné par :
}FI x :I = }T".. . ,E*'E'-‘- (112)

Le potentiel décroit de facon exponentielle. La longueur de décroissance est donnée
par ce qu’on appel la longueur de Debye : Ap = K. La longueur de Debye diminue avec
I’augmentation de la concentration en sel. Cela est plausible, car plus y a d’ions dans

solution, plus efficace est la projection de la charge de surface.

Jusqu'a présent nous avons supposé que nous ne traitons que les sels dits monovalent.

Si des ions de valence plus élevée sont également présents, la longueur de Debye inverse est
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donnée par : K= " T

Ici, Z; est 1a valence de l'ion ‘i’.

Dans de nombreux cas pratiques, nous pouvons utiliser I’hypothése de faible potentiel
et elle conduit a des résultats réalistes. Cependant, dans certains cas, nous avons un haut
potentiel et nous ne pouvons linéariser I'équation de Poisson-Boltzmann. Maintenant, nous
traitons la solution générale de I'équation unidimensionnelle de Poisson-Boltzmann et nous

laissons tomber I'hypothése de faibles potentiels.

Onmet y=ey/kgT

;_ =S (¥ —g7F) = SN (¥ — V) = K2 sinhy (1.13)
R ....i.-h.-}l ....;-u."al -

Nous savons que sinh y= (¢” — e Y)/2 . Pour résoudre 1’équation différentiel nous

multiplions le tout par 2.dy / dx :

:.:_'?..i;f-=:}.%.ﬁ::.gin}' (114)

Nous savons que :

~ ﬂ- -ﬂ--"' - i , . - 2 ,:"El'l_' N s
—J—:[ dx' = ...ﬁ'J —sinhvdx =
£ GX MIX &x

IaI—Jj = 2K* [ sinh ¥'dy' = 2K® . coshy + €, (L.15)

C; est une constante d’intégration. Il est déterminé par les conditions aux limites. Pour
de grandes distances de la surface, le potentiel y et sa dérivé dy/dx sont égal a zéro. Alors

cosh y=1 pour y = 0. Cette constante sera égale a : C; =-2K?2. il s’ensuit que :

.

(8£]" = 2K? . (coshy —1) = 2= K.\ Zcoshy -2 (I.16)

en face de la racine carrée est un signe moins parce que y diminue pour un potentiel

positif en augmentant la distance, c'est-a-dire que y > 0 = dy /dx < 0.

sinh = [Z(coshy - 1) (I1.17)

L’intégration par partie donne :
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ﬂr}. ) _ o 'ﬂ"ﬂ-l - o ]
;= —JK - qx = — = —ZF - | dx =

% v
Etrrh .f " - | inr:? JEF

ATy
2-In (ranh:_]- = —2Kx + 2C,
C, est une autre constante d’intégration. On obtient :

() = —Rx = ¢ (L18)

On multiplie le tout par €*“~ , et on obtient :

n(5et) = ~fx = G (1.19)

En utilisant le potentiel de surface sans dimension ¥, = ¥{x = U] = &5, [k nous pouvons

déterminer la constante d’intégration :

n(Se) = € (1.20)

En substituant de 1’équation précédente :

e e P [ e

=E_ﬁ{=(ei~.j_l—&.~.. j—LI
g¥ia =] mgloid =]

Résolution de 1'équation de " = conduit & I'expression alternative :

0’2 41+(e¥0/2—1).e~R¥

e¥0/2 11 gV0/T_1).e—Kx

e¥/? = (L21)

IV.1.2. L’équation de Grahame

Un autre terme essentiellement important de connaitre dans notre étude est la capacité
de la double couche électrique. Pour cela nous devons savoir comment la charge de surface ‘c

“et le potentiel de surface W0 sont liés et ainsi calculer : da/du, .
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Grahame a dérivée 1’équation entre 6 et WO sur la base des théories de Gouy et
Chapman. De la condition ¢€lectro-neutralité on peut en déduire facilement cette équation.
Cette condition exige que la charge totale, c'est a dire la charge de surface ainsi que la charge

des ions dans la double couche, ensemble doit étre égal a zéro. La charge totale de la double

couche est f: @, dx etnous obtenons [18] :
G = m _(:"' g, dx (1.22)

En utilisant 1'équation de Poisson a une dimension et le fait que, a grande distance du

potentiel, et donc son gradient, sont nuls &y dx.-.. = 0 on obtient :

(=d%w dys
g=g5y | —=-dxr=—35—
¢ L. dx- S ax =g
L
: - - dy _ dledigT ¢ di
Avec: dyfdv=—2K-sinh(y/2) et —=—"—F-=_"_.2
Nous obtenons I’équation de Grahame :
Bz BT - sinh (2
o = [ScyzsykpT - sinh [—:1 (1.23)

Pour de faibles potentiels, nous pouvons développer sink en une série (sinh x = x + x> /31 + ...)
et nous prenons en considération seulement le premier terme et on ignore le reste. Qui conduit

a la relation simple :

(1.24)

IV.1.3. Capacité de la double couche électrique diffuse

I1 est maintenant possible de calculer la capacité différentielle Cade la couche diffuse.
La capacité différentielle entre les deux régions séparées est, en général, défini comme dQ /
dU. Ici, Q est la charge sur chaque ““¢lectrode’ et U est la tension. La capacité d'une double

couche électrique par unité de surface est donc :

4 _ da _ |2e’egegy Y | _ 5 ey
€= pratai - cash (-:kgr} 2 th(%ﬂ.r} (I1.25)

Rappelons juste que nous avons calculé la capacité dans le modéle de Gouy-Chapman.
Nous étendons cosh dans une série (coshx =1+ x2 /2! + X4 /4! + ...) Et ne considérer que le
premier terme. Alors nous obtenons

A== (1.26)
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Il est instructif de comparer cela a une capacité d'un condensateur a plaques egpd/d.
Ici, A est la surface transversale et d est la séparation entre les deux plaques. Nous voyons que
la double couche électrique se comporte comme un condensateur, dans lequel la distance
entre les plaques est donnée par la longueur de Debye! La capacité d'une double couche - qui
est la capacité de stockage libre- augmente avec I’augmentation de la concentration en sel en

raison de la diminution de la longueur de Debye.

Pour éviter toute confusion, nous signalons que ¢#_ défini ci-dessus est la capacité

différentielle. La capacité intégrante par unité de surface est o/yy. Expérimentalement, la

capacité différentielle est plus facile a mesurer.
IV.2. Limitation de la théorie de Poisson Boltzmann

Dans I’étude de la double couche électrique diffuse, plusieurs hypothéses ont été faites qui

conduisent a des imperfections [19]:

e La taille finie des ions a été négligée. En particulier, prés de la surface, car la
concentration en ions peut €tre trés élevée. généralement la structure moléculaire

détaillée devrait étre prise en compte

e Les ions en solution ont été considérés comme une distribution de charge continue.
Nous avons ignoré leur nature discrete, a savoir qu'ils ne peuvent étre un multiple de
l'unité de charge. En outre la charge de surface est supposée étre homogene. En réalité,
elle est formée par les différents ions adsorbés ou groupes chargés.

e Toutes les interactions non-Coulomb ont été écartées, par exemple la viscosité du
solvant n’est pas prise en compte.

e Nous avons pris la permittivit¢ du milieu pour étre constant. En outre, la forte
concentration des contre-ions dans la proximité de la surface peut changer radicalement
la permittivité.

e Les surfaces sont supposées étre plates sur I'échelle moléculaire.

Malgré ces fortes hypotheses, la théorie de Poisson-Boltzmann décrit des doubles
couches ¢électriques étonnamment bien. La raison en est que les erreurs conduisent a des effets

opposés et se compensent.

En résumé: Pour les solutions aqueuses de la théorie de Gouy-Chapman fournit des
prédictions relativement bonne pour les sels monovalents a des concentrations inférieures a

0,2 M et pour les potentiels au dessous de 50-80 mV. Le fait que la charge de surface, en
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réalité, n'est pas continue, mais discrétement distribués, conduit, selon I'expérience, a des
écarts seulement de charges bivalent et trivalent, cependant, les charges de surface ne se
trouvent pas précisément dans un plan. Cela est vrai, par exemple, pour les membranes
biologiques. Dans ce cas, de grandes déviations pourraient en résulter.

Heureusement, il existe une extension relativement simple semi-empirique de la théorie
de Gouy-Chapman, qui représente la plupart des observations expérimentales. Cette extension

a €te proposee par Stern [18].
IV.3. Lacouche de Stern:

Stern combiné les idées de Helmholtz et celle d'une couche diffuse [18]. Dans la
théorie de Stern nous prenons une approche pragmatique, bien que quelque peu artificielle, et
divise la double couche en deux parties: une partie intérieure, la couche de Stern, et une partie
extérieure, celle de Gouy ou la couche diffuse. Essentiellement, la couche de Stern est une
couche d'ions qui est directement adsorbés a la surface et qui est immobile. En revanche, la
couche de Gouy-Chapman se compose d'ions mobiles, qui obéissent a la statistique de
Poisson-Boltzmann. Le potentiel au point ou la couche de Stern se termine et la couche
diffuse mobile commence sont liées, est appelé le potentiel z€ta (£ potentiels).

Les couches de Stern peuvent étre introduites a différents niveaux de sophistication.
Dans le cas le plus simple on ne considére que I'effet de taille finie des contre-ions (Fig. 4,5).
En raison de leur taille, qui pourrait inclure dans 1'eau d'hydratation leur coquille, ils ne
peuvent pas rester infiniment proche de la surface, mais toujours a une certaine distance. Cette
distance o entre la surface et les centres de ces contre-ions marque le soi-disant plan extérieur
de Helmholtz. 11 sépare la couche de Stern de la couche de Gouy-Chapman. Pour une surface

chargée positivement, cela est indiqué dans la Fig.

Fig 1.9: vision simple de la couche de Stern
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Au niveau suivant, nous prenons en considération également l'adsorption spécifique des
ions (fig. 4.6). Les ions spécifiquement adsorbés li€s étroitement a une distance courte. Cette
distance est caractérise le plan interne d’Helmholtz. En réalité tous les modéles peuvent
seulement décrire certains aspects de la double couche électrique. Un bon modéle pour la

structure de beaucoup de surfaces métalliques dans un milieu aqueux est montré dans fig.

e Bulk Eaun

ouche v

diffuse Anmn' Cation
absorbé hvdraté

OHP _b_ rr— . ee L ressastanes . N eane essbeg isassnnsasnsnssasansaasnnns gl asase

Couche de Stern i S

]HP, W, —m N EA VA B T AN B o P 4 i o (e ...F e — s i 2N o
Y —» - X

Figure 1.10 : Figure 1.5 : Distribution des espéces a I’interface-solide

¢lectrolyte, représentation du modele de Gouy-Chapman-Stern [15].

La surface elle-méme est négativement - chargée. Ceci peut étre dii a un potentiel
appliqué ou di a la dissolution des cations en surface. Souvent les anions lient relativement
fortement, et avec une certaine spécificité, sur certaine surfaces. Les molécules d'eau montrent
une orientation préférentielle distincte et ainsi une constante (permittivité) diélectrique
fortement réduite. Ils déterminent le plan interne d’Helmholtz. Vient aprés une couche de
countre-ions non spécifique adsorbés avec leur coquille d'hydratation. Pourtant, la constante
diélectrique est considérablement réduite parce que les molécules d'eau ne sont pas libres de

tourner. Cette couche spécifie le plan externe d’Helmholtz. Enfin il y a la couche diffuse.

La couche de Stern. Le plan intérieur (PHI) et externe (OHP) d’Helmholtz sont
indiqués. Dans la premiere couche d'eau liée primaire, la permittivité est généralements = &.
Dans la couche secondaire de 1'eau, il est de 'ordre de # % 30

Une quantité¢ importante dans I’expérimental est la capacité différentielle de la double
couche électrique totale. Sur la photo Stern, elle est composée de deux condensateurs en série:

la capacité de la couche de Stern, €2 et la capacité de la couche diffuse de Gouy-Chapman.

La capacité totale par unité de surface est donnée par :
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1 1

e~ 0 g

Cs; est éstimé a 1’aide de 1'équation simple pour un condensateur a plaques. Les deux
plaques sont formées par la surface et par les ions adsorbés. En désignant le rayon des ions
hydratés par Rion, la distance est de l'ordre de Rion /2 = 24. La capacité par unité de surface

de la couche de Stern est: C& = 2g..4./7.,,. La permittivité de la surface est réduite et

généralement de 'ordre de Es; = 6. . . 32 pour l'eau. En utilisant une valeur de €g; = 10, nous

estimons une capacité pour la couche de Stern du €= 0,44 Fm? = 44 uFem™. Les valeurs

expérimentales sont généralement 10-100 pFem™.

V. INTERFACE ELECTROLYTE /ISOLANT/SILICIUM (EIS)

Dans la pratique, la sensibilité au pH mesurée par un ISFET est inférieure a la
valeur prédite par la loi de NERNST. Un phénomeéne chimique propre aux membranes
sensibles formées a partir de couche de SiO, est responsable de cette dérive. Il n’y a plus
d’équilibre thermodynamique entre les ions dans I’isolant et les ions dans 1’¢lectrolyte, par
conséquent la loi de NERNST n’est plus applicable. La théorie du site-binding, inspirée des
travaux de Bousse [17], explique le procédé qui se produit a I’interface isolant-électrolyte
[3,15].

Ce modele considere les groupes Si-OH sur la couche d’oxyde comme des
centres actifs dont la charge varie proportionnellement aux ions présents a la surface de
I’ISFET. Ces centres actifs sont responsables de la formation de la double couche électrique
décrite par la théorie de GOUY-CHAPMAN-STERN [17] et donne le potentiel a I’interface
oxyde-¢lectrolyte (figure 1.8).

Les ions H™ et OH, présents dans une solution aqueuse sont appelés « ions
déterminants le potentiel ». Ces ions sont responsables de I’état de charge a D’interface
SiO,/¢lectrolyte. Au contact de la solution aqueuse, des groupements de silanol (SiOH) se
forment a la surface de I’isolant. Ces groupements peuvent étre, suivant le pH de la solution,
chargés positivement, chargés négativement ou neutres. Le pH particulier pour lequel la
surface de la membrane a zéro charge est appelé « pH au point de charge nulle » pHy,.. La
présence de ces groupements de charges améne une correction a 1’équation de NERNST

habituellement utilisée en électrochimie.
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o) OH OH,’

pH>pHch pH:pHPZC pH<pHch
silicium oxydé

silicium

Figure .11 : Présentation de I’interface Electrolyte/Isolant/Silicium (EIS) [11].

La figure I.11 illustre les trois différents types de groupements silanols a la surface d’une

membrane.

Site neutre pH=pHg,.

|
-0 ___
u e

. T - O Donneur de proton pH>pH,c
T Ong‘ Accepteur de proton pH<pHpz:
O I

Oxyde Surface

Figure .12 : Représentation schématique de la théorie du site-binding [3].

Si— OH & Si—H avec K_ = [Si— 07 ][H}]/[Si— OH] (1.27)

Si—OH + H & Si— OHF avec K, = [Si— OHF]/[Si — OH][H]] (1.28)

Nous venons de parler de la structure de I’'ISFET mais il reste toujours une question a
résoudre ‘comment mesurer la concentration de protons ou pH dans une solution en utilisant
un ISFET?’ 1l y a, en fait, plusieurs théories permettant d’expliquer ce phénomene. Nous

présenterons deux théories: celle de Nicolski et Eiseman [20] et celle de Siu et Cobbold [21].
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Dans la premicere théorie dite d’échange d’ions, les auteurs ont utilisé¢ une extension de
I’équation de Nernst. Cette méthode est adaptée a des électrodes conventionnelles, en
polymere ou en verre dont les membranes sont épaisses. En revanche elle semble moins bien
adaptée au cas des ISFETs pour lesquels les membranes sont fines.

Sui et Cobbold [21] ont expliqué le mécanisme de réponse de I'ISFET en utilisant le
modele de liaison par sites (‘sites binding theory’). Selon eux, la réponse de ’ISFET a la
variation de pH n’est pas causée par la diffusion des ions hydrogéne dans la couche isolante
car cette diffusion nécessiterait beaucoup trop de temps (ordre de grandeur par secondes
comme ce que étaient observées dans les électrodes conventionnelles) par rapport aux temps
de réponse observés (millisecondes). A partir de cette observation, ils ont supposé que les
réactions des protons et de la membrane inonosensible n’ont lieu qu’a I’interface oxyde —

¢lectrolyte.

En fait, il existe toujours des groupements (OH) a la surface de I’oxyde et ils agissent
comme des sites amphotéres (figure 1.8) pour les réactions chimiques lorsqu’ils sont mis en
contact avec un analyte. C’est-a-dire qu’ils peuvent étre neutres, donneur de protons
(propriété acide), ou accepteur de protons (basique). Ainsi, deux constantes d’équilibre K, et
Ky, sont définies caractérisant 1’acidité ou la basicité des sites (OH) (prenons le cas d’un ISE et

Si0; comme exemple).

La maniére la plus simple de calculer la relation reliant la différence de potentiel
entre la surface de I’isolant et I’¢lectrolyte (¢o) et la charge de surface de I’isolant (o) est
d’utiliser les constantes d’équilibres k, (constante d’acidité) et ki (constante de basicité)

des réactions de dissociation des sites hydroxyles amphotéres, ou [H; | représente la
concentration en ions (™) a la surface de I’isolant et [H ] représente la concentration des
ions (H™) dans I’électrolyte. Comme dans [I’équation (I.7), la distribution des ions

hydrogeéne dans 1’¢lectrolyte peut étre décrite par la statistique de Boltzmann :

[B]=[E"]e W (1.29)
La théorie du site binding permet ainsi de montrer que :

y 144 —E@

-

En prenant le logarithme de 1’équation précédente, on aboutit a :
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152
pH = lcgf‘.""-?l_.-";, ) - ,—f':ﬂ':f—l-:g F{g&*?j (1.31)
&

Rgliimid

Ainsi, en isolant le potentiel ¢ . on obtient :

=28+ 61 = In(10) (pH,,, — pH) (1.32)

R

Avec pH, . =— l_..-"':_‘ log (#‘;‘;{ ] (1.33)

L’¢étude complete permet également de montrer que [22] :

Ciag) = argSh Il”c g}a.] (1.34)
Avec :
L’équation I.18 deviendra alors :
—"’i‘- - ;;Hl]:".f,:.!ﬂ:l (pH e = BE) (1.36)

Ainsi, la sensibilité de I’'ISFET sera définie par :

Edn| « kgl &
T_:-‘ I 1) ——— (1.37)

k= I

ki g -

Pour un bon nitrure (B >> 1), a T = 300°K, la sensibilité est Nernstienne (S~ 59 mV/pH) [3]

VI. CONCLUSION

Les capteurs chimiques ChemFETs présentent une structure générique qui
permet de concevoir sur la méme puce un systéme de multi-capteurs selon leurs
applications. D’autre part, les caractéristiques des capteurs (sensibilit¢ et sélectivité)
ne dépendent que des propriétés chimiques des couches ionosensibles. Si
I’utilisation d’une ¢électrode de référence ne permet pas leur intégration compléte,
des solutions, actuellement a 1’étude, passent par la fabrication des microélectrodes
de pseudo référence en faisant 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 a I’heure actuelle a été présentée, ainsi
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que le modele de « Gouy-Chapman-Stern» qui décrit la distribution du potentiel
dans la couche diffuse de I’interface solide / électrolyte.

La courbe de la sensibilité du micro-capteur ISFET montre une linéarité satisfaisante,
tandis que, les caractéristiques de transfert Ids (Vgs) présentent une non linéarité, ces
caractéristiques non linéaires vont représenter le champ de 1’utilisation des réseaux de
neurones, d’une part, pour I’approximation de la réponse expérimentale, et d’autre part, pour

la prédiction des nouvelles mesures de pH.
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. Introduction

Depuis plusieurs années maintenant, la simulation numérique est un des moteurs de
I’innovation scientifique et industrielle. Une meilleure appréhension des phénomeénes
physiques et leur prise en compte en amont du processus de définition des produits ont abouti
a ’amélioration des performances, de la durée de vie et des cotts. La prochaine frontiére est
la multiphysique : non seulement au niveau des outils, mais aussi pour les compétences et la
formation.

En effet, maintenant on cherchent toujours a étendre ses outils de modélisation vers
des méthodes mathématiques plus proches de la théorie qui décrit la mécanique des milieux
(du « réaliste » vers le « précis »), et ceci avec un souci de rapidité, de précision des calculs
par rapport au données expérimentaux .

Un grand nombre de méthodes de modélisation a été développé, la plus simple est la
modélisation analytique, seulement, trés peu de cas peuvent étre résolus exactement
(analytiquement). A partir du début du siecle deux approches on essayer d'obtenir une
solution approchée via des méthodes numériques c'est-a-dire hors résolution analytique. La
méthode directement issue des mathématiciens, les différences finies, essaye de réaliser les
modeles les plus réalistes, avec le maximum d'effets afin de refléter au mieux la réalité, elle
s'appuie sur des bases rigoureuses et la convergence vers la solution exacte est garantie. La
méthode des ¢léments finis est issue des mécaniciens essaye d'avoir le meilleur compromis
réalisme physique / temps de calcul, avec le souci d'interactivité. Cette méthode s'est
développée d'une maniére trés intuitive a ses débuts et ne convergeais méme pas vers la
solution exacte. Les multiples corrections apportées a cette méthode ont fait d’elle une
méthode incontournable dont on a pu montrer sa convergence dans de nombreux cas, mais

d'un point de vue général le probléme est encore ouvert.

Nous commencerons ce chapitre par un rappel sur les équations aux dérivés partiels et
leurs méthodes de résolutions, et plus précisément la méthode des ¢€léments finies, son
principe de base pour la résolution des équations aux dérivés partielles, nous présenterons par
la suite 1’outil de simulation employ¢ dans notre étude, ainsi que les différentes étapes de

modélisation des problémes physiques, et la résolution des EDP.
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Il. Equations aux dérivées partielles

11.1 Position du Probléme

La résolution d’un probléme aux dérivées partielles (par exemple un systéme
d’équations différentielles du deuxiéme ordre et a deux dimensions) passe par plusieurs
étapes.

La premicre consiste a déterminer les conditions aux limites du probléme a résoudre,
ensuite viens 1’étape de la résolution qui se fait soit par des méthodes analytiques ou par des
méthodes numériques ou bien par des méthodes semi-analytiques. La discrétisation du
domaine de définition du probléme a résoudre est une étape trés importante, ainsi que les
méthodes de linéarisations dans le cas des systémes non linéaire a prendre en considération

lors de la résolution du probléme.

11.2 Expression des dérivées partielles

En mathématiques, la dérivée partielle d'une fonction est la dérivée par rapport a l'une
de ses variables, les autres étant gardées constantes. Cette approche est utile dans 'analyse en

dimension n, la géométrie différentielle, et I'analyse vectorielle.

L 1 . \ . . f&F
La dérivée partielle par rapport a la variable x est notée {.q—’___] au @f, ou encore fr
Si fest une fonction de x1, ..., Xn et dx1, ..., dxn sont les accroissements infinitésimaux de

X1, ...,Xnrespectivement, alors I'accroissement infinitésimal correspondant de f est:

P

£Y)

-

T

df =

—dx, + 4 =—dx, Ir.1)

[ [

ml‘.

oy

Si on suppose que le domaine de définition est discrétisé par la méthode des différences

finies comme il est indiqué dans la figure 1.1, alors la dérivée partielle est définie comme suit:

e Bd 3 K Fp e
- I P pa o w TR —_—— g VI Biq T W Fig _—
Flx+he) = Fix)+ by Jf ?.}-'?.I}" X +5—"'.f'-.‘q 4 e —, FRIX) + ---—T.I,F'".g i
o 5 IR
L P . I P p 7 Fig TR . " BN PR
Fx—ha)=fixl —h.fixl+=.F"ix —?.f”r,.‘;. + oo (=115 == FRX)
F. W

Pour calculerf.””, on utilise les points situés de part et d’autre de x;j considérons les

développements en séries de Taylor autour de x, de la fonction f
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Posons f; ; = f (.1':_}';) = f(&Jou M est I'un des points de la figure II.1 ci-dessous:

AX
-—
3+ J \. \ 2 . >
I Ay

J EA™ N 0 | - i

i A \ .
¥V Fil 8
i-1 i i+1

Figure II.1 Discrétisation du domaine de définition en utilisant la
Méthode des différences finies.

Pour x = xiet y = y;, on obtient a partir du développement précédent a I’ordre 2 les dérivées

partielles premieres : (j) — :_f =
_ .f (3]
Soit : f (0= 3x (12
- =
On a également : GL) 2 _hl Er—
- v ey _ £@I—F(8)
Soit : )‘F 1{:-0.) - :_:l}l'[' (H3)

En additionnant les développements en séries de Taylor des fonctions f{x = #y) et flx — Ay )

a I’ordre 2, on obtient les dérivées partielles secondes :

t =

y— 2fyt i) (I14)

'f.l.

Soit : £r7( £(1) — 2. £(0) + F(3))
On aura : Eii} = % ff - zf '+'f i 1} (IL.5)
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. — 1 reran - g
Soit : 1 (0) = —=.(f(2] — 2. F(0) + F(4))
ar . .
Pour I’obtention des dérivées croisées, ﬁ—a par exemple, on applique successivement

les équations (II.1) et (I1.2):

xhyg Z0x
(5) =G ra)-%(@), @) ) @
=), = L( 2 (Forger = Fongma) = - (fimsgor — Fis ;-1}'} (IL8)
'{%J’ 38543 [f-t =1 f.—-t._--t} - [f;-'l =1 _-"‘_.--':I.;-':I..\-'rl 1 (IL.9)
Soit : fo (0) = — f(8) — f(8) — F(7))

11.3 Conditions aux limites

Les conditions aux limites sont les valeurs que prennent les solutions des équations aux
dérivées ordinaires et des équations aux dérivées partielles sur une frontiere. Il existe un grand
nombre de conditions aux limites possibles, en fonction de la formulation du probléme, du
nombre de variables en jeu, et (de maniére plus importante) de la nature de 1'équation. Les
conditions imposées au temps ¢ = 0 sont appelées « conditions initiales ». On peut aussi
imposer des conditions aux limites, par exemple, dans la limite pour # — co. Dans I'exemple
physique d'une corde vibrante attachée aux deux extrémités, les conditions aux limites

prennent la forme : « quel que soit le temps t, le déplacement des points extrémaux est nul ».
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Les conditions aux limites de Dirichlet et de Neumann sont utilisées pour les équations

différentielles partielles elliptiques, telles que 1'équation de Poisson-Boltzmann [23].

11.3.1. Les conditions aux limites de Dirichlet

Une condition aux limites de Dirichlet est imposée a une équation différentielle ou a une
équation aux dérivées partielles lorsque l'on spécifie les valeurs que la solution doit vérifier
sur les frontiéres/limites du domaine. Dans le cas d'une équation différentielle telle que

I’équation de Poisson:

@ _ qig+niny) (IL.10)

2 =

b Gy e

Les conditions aux limites de Dirichlet dans le cas d’un transistor MOSFET sont données
comme suit:

¢: (0.3) =1y, (L11)

@r(L,y) = V4 + Vi, (11.12)

11.3.2. Les conditions aux limites de Neumann

Une condition aux limites de Neumann (nommée d'apres Carl Neumann) [23] est
imposée a une équation différentielle ou a une équation aux dérivées partielles lorsque 1'on
spécifie les dérivées des valeurs que la solution doit vérifier sur les frontieres/limites du
domaine.

Dans le cas d'une équation différentielle telle que 1’équation de Poisson d’un transistor

MOSFET. Les conditions de Neumann sont données comme suit:

- Veeff—plxy) doixv)|
Cox - — SsiT g = Q: (I1.13)

Lo

fa

I11. RESOLUTION DE PROBLEME AUX DERIVES PARTIELLES

Dans ce paragraphe, nous exposons quelques méthodes de résolution des problemes aux
limites décrivant des phénomenes physiques. Ces méthodes se rangent dans 1’une des classes

indiquées par la figure (11.2).

Etude et simulation d’un micro-capteur chimique a base de FET




Chapitre 11 Les méthodes numériques

Méthodes de résolution des

6_—_‘ problémes aux limites

~—>

Méthodes Analytiques 3

Méthodes Numériques

V

Méthodes Exactes : Méthodes
Approximatives :
# Séparation de » Meéthodes des
variables r Ritz différences finies
» Transformation » Galerkin... 7 Meéthodes des
de Laplace éléments finis
~ Fonction de
Green...
Figure I1.2

Meéthodes de résolution des problémes aux limites.

111.1 Méthode de séparation de variables

La méthode de séparation de variables est une technique fondamentale pour résoudre
analytiquement des équations aux dérivées partielles linéaires [24]. Elle consiste a:

* Transformer 1'équation aux dérivées partielles a résoudre en une paire d'équations
différentielles ordinaires, en supposant la solution cherchée ¢ est de la forme F(x)G(y) dans le
cas des problémes statiques ou F(x) H(y) G(t) dans le cas de problémes d'évolution.

* Résoudre la paire d'équations différentielles ordinaires trouvées dans I'étape
précédente, en tenant compte des conditions aux limites et initiales.

* Ajouter les solutions trouvées dans 1I'étape précédente pour obtenir la solution générale

de I'équation aux dérivées partielles linéaire.

111.1.1. Méthode de la transformation de Laplace

La méthode de la transformation de Laplace consiste a [25]:

* Transformer un probléme aux dérivées partielles ou ordinaires en un probléme aux
dérivées ordinaires ou en un probléme algébrique respectivement, en appliquant 1'opérateur de
la transformation de Laplace a I'équation différentielle a résoudre.

* Résoudre le probléme transformé.

* Appliquer la transformation inverse de Laplace a la solution trouvée dans I'étape

précédente pour obtenir la solution du probléme initiale.
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111.1.2. Méthode de Green

Considérons le probléme aux limites (II.10) ou ¢ une fonction définie et suffisamment
dérivable sur Q vérifiant :

L@)—f=0 sur Q (I1.14)

2 (p) = h(p) sur I'1 une partie de la fonction de Q (I1.15)

B(o) = g(p) sur I2=Q-T
L et B sont des opérateurs différentiels.
Dans le cas ou L est un opérateur linéaire. La résolution de ce probléme par la méthode
de Green se fait de la maniére suivante [26]:
e Déterminer l'opérateur adjoint L*de L

e Déterminer la fonction G vérifiant :

Fiy
|
E

:-l':.-ﬂ.:'-el —f"..'\r" — e g (II.16)

Et des conditions aux limites appropriées, ou L est la fonction de Dirac et £ = (£, 82, 8 )

sont les coordonnées du point source. La fonction G ainsi obtenue est appelée fonction de
Green.

e Construire la solution du probléme initial, en utilisant la formule:

7o

o(xy, e x, )= [ ] 68 =200, & = x)f (8 o, &, YA, . dE, (I1.17)

L'inconvénient de cette méthode est que la construction de la fonction de Green est difficile.

111.2 Méthodes Approximatives

Le plus souvent, les problémes d'intérét pratique sont régis par des équations aux
dérivées partielles ou ordinaires difficiles a résoudre par les méthodes analytiques. Ces
difficultés sont dues a l'irrégularit¢ des domaines, les coefficients sont variables, les
conditions aux limites ne sont pas appropriées, interfaces, etc. Pour surmonter cette difficulté,
les méthodes approximatives s'avérent nécessaires pour la résolution de ce type d'équations.

Dans ce qui suit, nous allons examiner la méthode de Ritz.

La méthode de Ritz repose sur la supposition que la solution du probléme aux limites
(I.10) est celle qui minimise une certaine fonctionnelle I(p), si elle existe. La solution du

probléme est celle qui minimise la fonctionnelle suivante [27]:
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I(9) = 2(L(8).0) — {f.¢) (IL.18)

Assumons que la solution cherchée du probléme aux limites peut étre approximées par:
&= E?:::—"-':q';: = {C}T{R{J} = {"F}: {C} (H.19)

Ou les Wisont définies sur tout le domaine d'étude Q et sont linéairement indépendantes
et vérifiant les mémes conditions aux limites que la solution exacte du probleme (I1.10), les C:
sont des coefficients a déterminer et {.}et{.}" désignent respectivement un vecteur de colonne
et un vecteur de ligne.

Substituons (I1.19) dans (I1.18), nous obtenons :

[ (¥ dnfc) — {c}* [{¥)Ffan (11.20)

e =Q i=12 ...m (I1.21)

Dérivons (I1.21) par rapport aux ¢; i=1,2,...,n et tenons compte de (I1.18), nous obtenons:

I (S |
af_r

[ (WL [¥F dn{c]} - é ] (WL w,dn — l ¥, fdn

4 B

€ [ (WL, +w L% Jd0 - [ ¥, Fdn

De (I1.16) et (I1.17) nous obtenons le systéme suivant:

LEN ]

T e (WAL, + P, L) d0 — [, W fd2 =0 (I1.23)
Sous forme matricielle (I1.23) s'écrit:

[s]{c] = (&} (I1.24)
Ou les éléments Sij sont donnés par:

5, = [L(#L¥ - ¥,L¥ )d0 (11.25)

Et les ¢léments de [b] sont donnés par:

b, = [ W fd0 (I1.26)

Donc une solution approximative de (II. 15) est obtenue en résolvant (11.24).
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111.3. Méthodes numeériques

handicape des méthodes d'approximation est qu'elles n'offrent pas un moyen pour
construire les fonctions de base Wi avec 1 = 1, 2, ...,n . Un mauvais choix de ces fonctions
peut:
e Augmenter le volume de calcul.
e Engendrer un syst¢eme mal conditionné.
L'amélioration de la précision ne peut se faire sans augmenter le nombre de fonctions de
base. Pour remédier a ces problémes, nous proposons deux méthodes numériques : méthode

des différences finies et méthode des éléments finis.

111.3.1. Méthode des différences finies

La méthode des différences finis transforme un probléme continu en un probléme
discret facile a résoudre [29]. Elle consiste a:
1) Etablirai un maillage du domaine [0,Lx]%[0,Ly] dont les nceuds sont les points  (xi

i) = (1Ax,jAy), i=0,1,...,M+1.

Ou N et M sont deux entiers positifs, p, = £ ot Ay =2 Danslecasou &x = ay

N+1 M+l

on dit que le maillage est uniforme.[11]

\Ir
J Lx

Figure I1.3 Maillage du domaine d’étude.

2) Obtenir une expression approchée Ln de I’opérateur L aux noeuds en remplagantles

dérivés partiels par des rapports aux différences finies appropriés. A titre d’exemple,
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une approximation du Laplacien fait intervenir cinq noeuds comme il est indiqué

dans la figure 11.4.

\Y
A

» X

Figure I1.4 Nceud intervenant dans I’approximation du Laplacien.

3) Trouver les wijtels que : Lawiji=f(xi,yj), i=1,2,....M.

4) Les wi,j ainsi obtenus constituent la solution approximative de la solution exacte
@aux points (xi,yj) = (1Ax,jAy) du probleéme.

111.3.2 Méthode des éléments finis

a. Principe de la méthode

La méthode des ¢éléments finis est fondamentalement un cas spécial des formulations
intégrales. En effet, chacune des méthodes utilise une base de fonctions comme point de
départ pour obtenir une solution approximative.

La grande différence réside dans le choix de la base de fonctions, dans les
formulations intégrales ces fonctions de base sont définies sur le domaine tout entier, tandis
que la méthode des éléments finis se base sur I'une de ces formulations appliquée a des
domaines locaux discrets qui sont habituellement simples, par rapport au domaine global. Ces

domaines locaux discrets sont appelés éléments. C'est pourquoi le nom de la méthode.

L'objectif de ce paragraphe est de présenter le principe de base de la méthode des

Eléments finis.

b. Etapes de base de la méthode des éléments finis

Le principe de la méthode des éléments finis est d'approximer un probléme continu par
un probléme discret facile a résoudre, en remplagant le domaine d'é¢tude continu par un
nombre d'éléments de forme géométrique simple, sur chacun de ces éléments, la fonction

inconnue est approximée par une combinaison linéaire de fonctions simples qui sont
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généralement des polyndmes. En appliquant I'une des formulations intégrales et finalement en
résolvant le systeme d'équations ainsi obtenu, nous obtenons une solution approximative de la
solution exacte du probléme aux limites. Donc, la résolution d'un probléme aux limites par la
méthode des éléments finis est constituée des étapes suivantes :

1. Discrétisation du domaine continue en sous domaines ;
Construction de l'approximation nodale ;
Calcul des matrices élémentaires correspondant a la formulation intégrale ;

Assemblage des matrices élémentaires et prises en compte des conditions aux limites ;

A I

Résolution du systéme d’équations.

c. Discrétisation du domaine

La discrétisation du domaine d'étude Q est la premicre et peut étre la plus importante
¢tape dans une analyse par éléments finis parce que la maniére selon laquelle le domaine est
discrétisé influe sur 1'espace mémoire, le temps de calcul et la précision de calcul.

Dans cette étape, le domaine ( tout entier est divis€¢ en un nombre de sous domaines
Qe), (e =1, 2,3,..., Ne), ou Ne est le nombre de sous domaines, ces domaines sont appelés
¢léments et pouvant prendre différentes formes, selon que le domaine est unidimensionnel,
bidimensionnel, ou tridimensionnel. En plus il ne doit y avoir ni recouvrement ni trou entre

deux éléments ayant une frontiére commune.

*—o—0—0—0—90

Figure I1.5 Discrétisation d'un segment de droite.
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Figure I1.6 Discrétisation d'un domaine rectangulaire.

d. Approximation par eéléments finis

La seconde étape dans une analyse par ¢éléments finis et qui est aussi d’une grande

importance consiste a définir, sur chaque élément fini, des fonctions d’interpolation (de
forme),?‘f ,‘!—’:"E' ey ‘P , telles que :
1. La fonction inconnue #*'soit approchée par une combinaison linéaire de cette

fonction d’interpolation :
@l & Fl&) = FY , @l wfa ) fpld ) fpi=) (=) (11.27)
Ou n est le nombre de nceuds dans un élément, ¢_::E les valeurs de ¥ aux noeuds
de 1’élément considéré, {#¢} et { f"}r sont respectivement des vecteurs
colonnes et lignes des *F * Dans ce cas, (I1.10) est dite approximation nodale.

. i | ’1r A .
2. La fonction " prend, aux nceuds de I’é1ément, les mémes valeurs que la fonction

inconnue # ‘et qu’on appelle valeurs nodales.
. ~G) . A . 12
3. Les fonctions £~ doivent étre continues sur les éléments correspondant.

4. Les fonctions @ “doivent satisfaire des conditions de continuités sur les frontiéres

entre éléments.

La fonction " ainsi construite est appelée fonction d’approximation

e. Construction des fonctions d’interpolation

Dans ce qui suit, nous donnons une méthode systématique pour construire les fonctions
d’interpolation (forme): ¥, ¥, ... ,#.".

L’approximation nodale (I.27) est construite a partir d’'une approximation générale:
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FU00 = (PO (o), vMeQ® (I1.28)
Ou:

{P(M]}" est un vecteur ligne dont les composantes P.(M).i= 1,2,..,1 sont connues et

constituent une base, en générale polynomiale.

{a}Vecteur colonne des paramétres de 1’approximation (paramétres généralisés), ils n’ont pas

de signification physique. En évaluant (I1.28) aux neeuds M.({ = 1.2, ..., n) et supposant que :
F(M) = 'i'-‘*:i =12 ...1n Nous obtenons :
{2} = [T1{a} (I1.29)
Ou:
Pl I::.'"'El :I v P}“-J""ﬂli
[¢] = i g i : est une matrice de type n*n.
B(M.) = PB(M)

En multiplions (I1.29) par I’inverse [T]™* de la matrice[T], nous obtenons le vecteur {a} des
parameétres généralisés :
Ou:

{a} = [T]*{o'} (I1.30)

{*?"-" }est un vecteur colonne dont les composants sont les valeurs nodales de la fonction

inconnue de ¥aux nceuds. En portant (I[.30) dans I’expression de 1’approximation (II.28) et
tenant compte de (I1.27) nous obtenons le vecteur de ligne des fonctions d’interpolation
.'e'-

e

(F0n) = B0y (1L.31)

f. Calcul des matrices élémentaires

Nous présentons maintenant la démarche générale utilisée pour construire les équations
matricielles élémentaires. Pour ce faire, nous utilisons comme point de départ la formulation
intégrale de Galarkine:

I [ #(te = flda =0 (I1.32)

Ou:
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¥ = J¢ ,avec d¢ estune variation de ¢. Remplagons I’intégrale dans 1’équation (I1.32) par

une somme d’intégrales sur chaque éléments 0%, nous obtenons [28]:

W=ZE, [ed™ (L™ - flda =0 (IL.33)
Posons:

W' = [ a2 (Lo — fldn ({134)

L’équation (I.34) est appelée forme intégrale élémentaire. Pour calculer les W's,

e=1,2,...,Ne, nous avons besoin des approximations nodales de #% et de ¥ suivantes:

F m @) i) (11.35)
g 3 = [l *'{5 &) (I11.36)

Dans ce cas, (I11.34) devient :
H-"r‘r _ Ir, E {:?;‘,;}T{:E éf} iLEiiF;.: }TE& a.;}‘l - f}dﬂ (11.37)

wie = {5 @) [E Lal# ) efets ) )aafei} - fpa{# faa (IL.38)

Sous forme matricielle (II1.38) s’écrit:
wie = (g ] T([a“9]{e!} - (5°]) (I11.39)

[f:_"'--‘- ] : Matrice élémentaire dont les coefficients sont données par:

~LEl __F
K~ =1

= WL do (11.40)
{:}'—:’- _} : Vecteur colonne ¢élémentaire des excitations dans la i composante est donnée par

}_-1'-= ||.

B = . do (IL41)
{27} : Vecteur colonne élémentaire des variables nodales.
{6 &} 7 :Levecteur de ligne élémentaire des variations des variables nodales.

La forme intégrale globale (I1.33) s’obtient en additionnant les formes élémentaires (I11.39):

e W = §e (5 F&) T([FD) e} - (5]} =0 (IL42)
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En utilisant la technique d’assemblage nous obtenons la forme matricielle globale:
(K] : Matrice globale.
{5} : Vecteur colonne global des excitations.
{#] : Vecteur colonne global de toutes les variables nodales.

{d@®] : Vecteur colonne des dérivés des variables nodales.

L’équation (I1.37) entraine:

[EH¢}—-{6l=10 (I1.43)
g. Résolution du systéeme d’équations

Comme nous avons vu, la modélisation d’un probléme par les méthodes numériques
est basée sur la résolution du systéme matriciel non- linéaire. Pour le résoudre, nous allons lui
appliquer une méthode itérative (par exemple la méthode de Newton-Raphson) [16].

La méthode itérative est appliquée jusqu’a ce que la convergence soit atteinte,
condition réalisée lorsque la quantité rajoutée au potentiel de I’itération précédente est
inférieure a une certaine valeur.

La valeur de cette derniére constitue le critére d’arrét de la méthode.

IV. Le logiciel Comsol Multiphysics

La procédure d’achat du logiciel Comsol multiphysics au niveau de notre laboratoire
est en cours. Cette opération a pris beaucoup de temps, afin de finalisé notre travail de
magister, nous avons utilis¢ la version 3.5.a Démo téléchargé depuis le site de Comsol

Multiphysics [32].
1VV.1. Introduction

Comsol Multiphysics, anciennement appelé FEMLAB, est avant tout un outil de résolution
d’équations aux dérivées partielles par éléments finis. Sa particularité est de disposer d’une base de
données d’équations permettant de modéliser différents phénomeénes physiques, comme
I’électrostatique, ainsi que multiple phénomeénes physiques modélisées en PDE. Développé
initialement comme une toolbox de MATLAB, il dispose aujourd’hui de son propre environnement

graphique permettant a la fois le dessin des géométries et I’affichage de résultats en post-traitement.

Sa spécificité est également de permettre de coupler différentes EDP, de manicre a décrire des

phénoménes multiphysiques, particulierement adapté a la micro-électronique. Il est ainsi possible
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d’obtenir la déformation d’une membrane due a la pression dans un liquide par exemple. Ou encore

’¢élévation de température dans un conducteur due au passage d’un courant électrique.

Des fonctions avancées permettent d’entrer manuellement des EDP spécifiques. De plus, les

données du logiciel sont accessibles depuis Matlab, ce qui permet la réalisation de scripts.
IV.2. L’interface graphique (le navigateur de modele)

Au démarrage du logiciel, le navigateur de modele apparait. C’est lui qui permettra de
spécifier le ou les modeles physiques qui seront utilisés. C’est aussi ici que la dimension de
I’espace est choisie. Pour chacun des mode¢les, il est précisé quelles sont les variables propres

a ce modeéle.

En effet, il faut crée manuellement des variables pour chaque mode¢le, toujours dans le
navigateur de modgele il est possible de choisir les propriétés du mode d’application et méme
la forme de I’équation (linéaire, non linéaire ou idéale) toute fois plus de détailles sont

proposés selon la précision souhaité.

T Model Navigator.

Mew | Model Library | User Models | Open || Settings

Space dimension: zZD w
5 Application Mades ~|  Electromagnetics
=23 COMSOL Multiphysics

|2 Acoustics

|2 Convection and Diffusion
\) Electromagnetics

-# Conductive Media DC
2 _Electroskatics
-4 Magnetostatics

- AC Power Electromagnetics

|2 Fluid Dynamics

|5 Heat Transfer

|5 Structural Mechanics

|5 PDE Modes

12 Deformed Mesh

|5 Electro-Thermal Inkeraction

|2 Fluid-Thermal Interaction -

Descripkion:
Electrostatics of diglectric materials,

Dependent variables: v
Application mode name: |es

Element: Lagrange - Quadratic v [ Multiphysics ]

[ [o]'4 ][ Cancel ][ Help ]

Figure I1.7 : Fenétre principal de Comsol (le navigateur de modéle)

IV.3. Modélisation a I’aide du Graphical User Interface

Lorsque le ou les modeles ont été choisis, I’écran général apparait. Nous allons donc

d’abord construire la géométrie du probléme. La G.U.I permet de créer le domaine sur lequel
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on cherche a résoudre I’E.D.P a 1’aide de commandes classiques de logiciels de dessin
(rectangles, lignes brisées, ellipses). On peut donc dessiner un large éventail de domaines

différents.

o COMSOL Mulliphyuies - Grsm W lectroviatics fes] : [Untithed]
Be L Gpoorw Qe Myso b Drooking Mtohvas tey
DEES L 1AL ALs S4=2 22 et Jhnadp T

CLr

HiE
K

I1ENPUOVMEe N Y Ho+EB LN 0000

S i e fet s e {71 )

Figure I1.8 Graphical User Interface Comsol Multiphysics

Lorsque le ou les modé¢les ont été choisis, 1’écran général apparait. Nous allons donc
d’abord construire la géométrie du probléme. La G.U.I permet de créer le domaine sur lequel
on cherche a résoudre I’E.D.P a I’aide de commandes classiques de dessin (rectangles, lignes

brisées, ellipses). On peut donc dessiner un large éventail de domaines différents.

On défini ensuite le comportement des domaines en leur associant leurs propriétés.
Ensuite, on impose des conditions sur certaines frontieres, et éventuellement sur certains
points. Cette opération est a refaire pour chaque modele utilisé. Une fois la physique du
probléme posée, il faut effectuer le maillage de la géométrie. Il est possible de faire un

raffinement local du maillage. Il ne reste ensuite plus qu’a simuler.

Toutes les inconnues sont alors déterminées. Il est possible de les afficher dans la
fenétre de ‘“post-processeur’’. L’utilisateur peut choisir quelles variables il désire représenter,

et sous quelle forme.
IV.3.1 Dessin de la Géométrie

La premiére chose a faire une fois le programme ouvert est de dessiner la géométrie de
notre systéme. Le mode Dessin 2D par défaut fournit une barre d'outils trés varier et compléte

pour la création de différente géométries.
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IVV.4. Modélisation de la physique et des équations

Afin d’établir des modeles dans Comsol Multiphysics nous devons suivre une certaine
hiérarchie notamment pour créer un nouveau modele, spécifier la physique, adapter des
équations prédéfinies, écrire nos propre PDEs, modeler la physique sur les géométries

multiples, et méme d’installer un mod¢éle avec ses :

e Equations
e FEtats de frontiére et d'interface
e Propriétés matérielles

e Conditions initiales

IV.4.1. Variable et expression

Pour spécifier un coefficient ou certaine propriété d’un matériau, nous pouvons entrer
sa valeur ou une expression directement dans le champ d’édition correspondant. Une telle

expression peut contenir:

e Valeurs numériques

e Fonctions mathématiques et logiques

e Coordonnées d'espace, le temps et les variables dépendantes ainsi que leurs
dérivés.

e Variables du mode d'application, qui est prédéfinis spécifiquement pour chaque

mode d'application

Etude et simulation d’un micro-capteur chimique a base de FET




Chapitre 11 Les méthodes numériques

e Opérateurs et des Script et méme des fonctions de MATLAB
e Ainsi que d'autres variables prédéfinies, des Constantes, expressions, variables

de couplage, fonctions d'interpolation

Nous pouvons définir des constantes et des variables qui simplifie la spécification du
modele. Pour ajouter des constantes et des variables, on utilise les commandes appropriées

dans le menu Options :
IV.4.2. Constantes

Les constantes sont globale, c'est a dire qu'ils sont les mémes pour toutes les
géométries et les sous-domaines. Comsol Multiphysics les évalue une fois lorsqu’on clique
sur ‘‘Appliquer’” ou sur ‘‘OK’’ dans la boite de dialogue constantes. Les constantes peuvent
dépendre d'autres constantes et de contenir les fonctions mathématiques des expressions et des

variables de couplage.

1V.4.3. Expression des Variables

Ajouter des variables d'expression symbolique ou expressions en utilisant les boites de
dialogue que vous ouvrez le sous-menu Expressions dans le menu Options. Les expressions
sont globales. Avec des expressions aux limites, les expressions de sous-domaine et
expressions de point, il est possible également de créer des expressions qui peuvent contenir

d'autres variables et expressions.
IV.4.4. Variable de Couplage

Variables de couplage sont de puissantes options qui aide a accomplir un nombre
important d'objectifs de modélisation, dont beaucoup sont trés inhabituelles dans la nature.
Une généralisation des expressions ordinaires, les variables de couplage peuvent définir un
accouplement non local y compris les transformations de maille, sur les sous-domaines. Les
variables de couplage sont aussi le fondement de I'étendue des capacités multi-physiques dans

Comsol Multiphysics.
IV.4.5. Bibliotheque des coefficients/matériaux

La Bibliothéque de Coefficient/Matériaux est une base de données extensible avec des

propriétés pour une large collection de coefficient et de propriétés physique, mécanique,
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¢lectromagnétique et thermiques regroupées selon le contexte dont le quel ils sont
utiliséé(physique, ¢élastique, électrique, fluide, piézoélectrique et thérmique). Toute fois nous
pouvons modifier ou bien ajouter d’autre coefficient. L’acces a cette bibliothéque est facile et

nous pouvons transféré directement les propriété a I’application du modéele ouvert.

Materials/Coefficients Library (read only) g|
IMaterials IMaterial properties
-~ Copper - Mame: |Silican
- FR4 {Circuit Board)
- Glass (guartz) Physics | Elastic | Electtic | Fluid | Piezoelectric | Thermal | &l
- (aranite
- High-strength alloy steel CQuantity Walue/Expression Description
- Iron epsilonr 12.1 Relative permittivity |~
- Magnesiurn AZ316 epsilonrtensorZD Relative permittivity
- Mica epsilonrtensor3D Relative permittivity
- Mimonic alloy 90 e 1 Relative permeability
- Mylon murkensorZD Relative permeability
- PZT-5H murkensor30 Relative permeability
Silica Glass n 3.48 Refractive index
ntensor20 Refractive index
- Solder, 605n-40Pb nkensor3h Refractive index
- Steel AIST 4340 res Electric resistivity
- Structural steel sigma 1e-12[5fm] Electrical conduckivity
- Titanium beta-215 sigmatensorZD Electrical conductivity |
- Water, liquid
E@-Liquids Endcess [] Hide undefined properties
[=-MEMS Material Properties
| [ Metals b
< ¥
OF ] [ Cancel ] [ Apply ] [ Help

Figure I1.9 : fenétre de la bibliothéque des coefficients /matériaux
IV.5. Introduction des propriétés des domaines et sous-domaine

Le but est ici de définir les paramétres physiques qui définissent le domaine
constante diélectrique, charges volumiques, etc. Les parameétres sont évidemment liés au
modele physique étudié. Il est également possible d’écarter un des domaines du modele

¢tudié. Nous pouvons toute aussi bien ajouter des expressions au modele.
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Figure I1.10 propriété de sous-domaine Comsol Multyphisics

1VV.6. Introduction des conditions aux limites

Pour résoudre les EDP, il est nécessaire de définir un certain nombre de conditions aux

limites cohérentes.

A chaque frontiére de domaine est associ¢ un segment orienté. Il est possible de

donner des valeurs de condition aux limites pour chacun de ces segments. Les options seront

différentes suivant qu’il s’agisse ou non d’une frontiere intérieure au systéme.
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Figure II.11 : Fenétre des Condition aux limites

IV.7. Création de maille ou maillage

Un maillage est une partition du modele de la géométrie en petites unités de formes
simples. Nous pouvons créer un maillage libre dans Comsol Multiphysics en cliquant sur le
bouton Initialiser Mesh sur la barre d’outils principale. Il peut étre utilisé sur tous types de
géométrie. Il crée des maillages non structurés qui n’ont pas de restrictions en termes de

distribution des éléments.

IV.7.1. Eléments de Maille
Pour une géométrie 2D le générateur de maille divise les sous-domaines en éléments
triangulaires ou quadrangulaires de maille. Si la frontiére est courbée, ces éléments
représentent seulement une approximation de la géométrie originale. Les cotés des triangles et
des quadrangulaires s’appellent les bords de maille, et leurs coins sont des sommets de maille.
Un bord de maille ne doit pas contenir des sommets de maille dans son intérieur. De méme,
les frontieres définies dans la géométrie sont divisées (approximativement) dans des bords de

maille.

F COMSOL Multiphysics - Gesm i /lectrostarics fes) : [Untitled]

=
-
o
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A 04
&
* 0z
]
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Fay () Custom mesh soe oy
pa i oo ]
£ *
| 08 ] ootz qualty
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Figure I1.12 : Elément du Maillage avec PDE tool

IV.7.2. Creation de mailles libres
Lors de la création de mailles libre, le nombre d’éléments du maillage est déterminé

par la forme de la géométrie et les paramétres de maille différents. Nous pouvons controler les
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parametres de maille en allant dans le menu Mesh et en choisissant Free Mesh Parameters, ce
qui ouvre la boite de dialogue Paramétres de maille libre. Avec les paramétres de maille, nous

pouvons spécifier un maillage local-élément et le contrdle de la distribution des ¢léments.
IV.7.3. Les parametres globaux

La fenétre apparaissant (figure) nous permet de définir les paramétres de maille qui

déterminent la taille des éléments et la distribution des éléments dans la géométrie.

Un maillage prédéfini peut générer une maille extrémement fines, extra, fine, fine,
normal, grossier, grossier, en sus maillage grossier, ou extrémement grossieres. Nous pouvons
aussi Personnaliser le maillage si vous souhaitez spécifier manuellement les parameétres de

maillage global.

Comsol Multiphysics peut non seulement faire un maillage de Delaunay triangulaire,
mais aussi des maillages différents (plus réguliers comme le maillage de Poisson par exemple
ou bien d’un maillage quadrangle selon la géométrie du domaine) plus préférable dans
certains cas. De plus, on peut aussi obtenir des maillages adaptatifs ou anisotropiques ou le
nombre d’éléments est bien plus éléves au voisinage de singularités ou bien en des endroits ou
I’on a besoin de plus de précisions sur la solution, comme par exemple dans le cas du canal
dans un transistor MOS , ainsi les endroits ou nous n’avons pas besoin d’autant de précision
(au niveaux du substrat du MOS par exemple) les mailles sont plus grande ce qui nous fait

¢conomisé un temps de calcul considérable. Les maillages ressemblent a celui-ci :

T COMSOL Multiphysics - Gusen 1 /Eloctrastatics (us) : [Umitled]

DFESE| i mEalk Ads/IA=C0 22Ffd Jhanaddp ¥

o

be-Ep B Dep 20

ST

[urttiad]

1481, B.717) Bk Mescry (% [ 131}

Figure II.13 : Exemple de maillage d’une géométrie d’'un MOS avec PDEtool
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IVV.8. Résolution du probleme
Lorsque le probléme est complétement défini, il ne reste plus qu’a le résoudre !

Il est recommandé d’examiner les différents solveurs de Comsol Multiphysics ainsi
que les parameétres pour choisir le meilleur pour une application donnée. De méme, lors de la
résolution d’un probléme multiphysique, il est possible de ne résoudre que pour une certaine

partie des variables.

PDE tool inclut un ensemble de so/ver pour des problémes a la base de PDE. Les types

disponibles sont mentionnés ci-dessous :

e Stationary solver (pour la résolution de PDE Stationnaire linéaire ou non linéaire).

o Time-dependent solver (pour la résolution de PDE dépendante du Temps linéaire ou
non linéaire).

e FEigenvalue solver (Pour la résolution de PDE par Valeurs Propres).

e Parametric solver (pour la résolution stationnaire de problémes PDE -linéaire ou non

linéaire- dépendant d'un Parametre).

e Adaptive solver (Pour la résolution Stationnaire ou de valeurs propres de problémes

PDE linéaire ou non linéaire avec raffinement adaptatif de maillage).
IV.8.1. Sélection du type d'analyse

Beaucoup de modes d'application suggerent un ensemble de types d'analyse comme
propriéeté de mode d'application. Les types d'analyse possibles varient avec le domaine
d'application. Types que vous pouvez compter voir inclure stationnaire, eigenfrequency,

coupure, dépendant du temps, et analyses paramétriques.

Nous pouvons choisir le type d'analyse en choisissant la plupart des modes
d'application dans le navigateur mod¢le. Pour changer le type d'analyse on ouvre la zone de
dialogue de propriétés de mode d'application ou a partir de la liste d'analyse dans la zone de

dialogue de parametres de solutionneur.

Les types d'analyse souvent a installation de diverses équations en mode d'application,

et le type suggerent également un solutionneur de défaut.
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Pour dépasser ce défaut, allez a la zone de dialogue de parametres de solutionneur.
Faire ainsi peut avoir comme conséquence un arrangement d'équation qui est incompatible
avec le solutionneur que vous choisissez. Vous pouvez désactiver le choix automatique de
solutionneur basé sur le type d'analyse en dégageant la boite de contréle choisie automatique

de solutionneur sous la liste d'analyse dans la zone de dialogue de paramétres de solutionneur.

IV.8.2. Progression de la résolution

Quand nous résolvons un probléme il est utile de savoir ce qui vient apres. Dans ce but
Comsol Multiphysics fournit une fenétre de progression. Elle apparait quand on fait le
maillage d’une géométrie, lors de la résolution d’un probléme, ou en créant un rapport

modéle.

€ Progress - Solve Problem E|

Assembling sparsity pattern

Log

Description Progress Convergence Parameter Yalue

Monlingar solver 81 % 7.79e-5 Step 5
Assembly 14 %
Close automatically

Figure I1.14 : fenétre de progression de la résolution

Au dessus de la fenétre de progression nous pouvons voir ce qui se produit a 1'heure

actuelle avec I’évaluation du temps restant.

Le champ de description montre le nom du solutionneur, le champ de progrés montre
une ¢évaluation du progres du solutionneur, et le champ de convergence montre une évaluation
de la convergence du solutionneur si disponible. Les champs de paramétre et de valeur
contiennent l'information solutionneur-dépendante : le solutionneur adaptatif montre le
nombre de génération adaptatif ; le solutionneur dépendant du temps montre le temps ; le
solutionneur paramétrique montre la valeur de parameétre ; le solutionneur non linéaire et les

solutionneurs de systéme linéaires itératifs montrent le nombre d'itération.
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CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons rappelé quelques méthodes de résolutions telles que la
méthode de Green, la méthode de séparation de variables et la méthode de Laplace qui sont
des méthodes exactes, la méthode de Ritz qui est une méthode approximative, et la méthode
des ¢éléments finis qui est une méthode numérique. Le rappel des méthodes exactes nous
permettras de bien apprécier les avantages de la méthode des éléments finis qu’on a choisi
d’utilisé pour le développement de notre modéle mathématique au chapitre suivent. Tandis le
rappel de la méthode de Ritz nous aidera a bien comprendre le fondement de la méthode des

¢léments finis.

Pour la résolution numérique du systéme non linéaire formé par le couplage des
équations de Poisson et de Boltzmann un processus itératif a été utilisé. Un potentiel d’essai
est choisi (un potentiel initial obtenu par exemple a partir d’un mod¢le analytique simple). La
solution numérique du probléme est obtenue quand le potentiel calculé est suffisamment
proche du potentiel d’essai, c’est a dire la différence entre le dernier potentiel calculé a I’issue
éme

de lan™™ itération devient négligeable.
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I. Introduction

Nous exposons dans ce troisiéme chapitre notre probléme physique a savoir les
différents phénomenes électrostatiques que nous pouvons rencontrer dans un capteur ISFET,
les états d’interface (I’EDL) ainsi que les phénomeénes de diffusion des charges, et leurs
modélisations en EDP.

La double couche ¢lectrique (EDL) dans un capteur ISFET représente l'interface entre
la surface de ’oxyde du MOS et 1’¢lectrolyte. La surface chargée attire les cations voisins et
repousse les anions dans la solution. L'EDL ou le nuage d’ion est susceptible de réagir aux
champs électriques appliqués et peut fortement influencer de divers phénomenes électriques
tels que 1’¢électrophorese, 1’¢électro-osmose, les potentiels d’écoulement et de sédimentation.

Nous ¢étudions en outre quelques modéles numériques d’électrolyte basé sur les
théories de site-binding, de Poisson-Boltzmann, de Gouy-Chapman-Stern et les équations de
Navier Stocks couplés au modéle connu de la diffusion des charges dans 1’¢électrolyte, nous
pouvons ainsi comparer les résultats de plusieurs modeles.

Il était intéressant de représenter les deux parties du capteur ISFET a savoir la partie
¢lectronique MOS et la partie électrolyte 'EDL en utilisant 1’outil de simulation Comsol
Multyphisics du fait qu’il propose une large gamme de PDE pour la modélisation compléte de

différents phénomeénes en plus il offre la possibilité de coupler entre plusieurs phénomeénes.
Il.  Modélisation numérique d’un pH-ISFET :

La figure III.1 représente une coupe transversale d’un pH-ISFET. La source et le drain
sont fortement dopées ([110*° cm™), le canal est pratiquement non dopé (110" c¢m™®). Tous les
calculs ont été effectués a température ambiante. Le modele numérique de du pH-ISFET est
développé en se basant sur I’analyse des potentiels électrostatiques (potentiels de surfaces)
couplé au phénomene de diffusion des charges. Ce modele repose sur la résolution des

systémes d’équations non linéaires bidimensionnelles.
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Figure III.1 coupe transversale d’un pH-ISFET

Pour comprendre les phénomeénes se produisant dans chaque partie, nous avons choisi
de modéliser le capteur en considérant chaque partie du capteur (Partie €électrochimique et

partie ¢électronique) indépendantes avant de les coupler en un seul dispositif.
I11.  Modélisation numerique de la partie électronique MOSFET:

Les caractéristiques électriques du transistor MOSFET comme celles de la plupart des
dispositifs a semi-conducteurs peuvent étre simulées numériquement sur ordinateur et ces
simulations sont basées sur la discrétisation du volume du semi-conducteur et des couches

avoisinantes en un maillage au nceud duquel sont résolues les équations de transport.

Ici la simulation est de plus en plus précise pour la modélisation des différents
phénomenes qui régissent notre dispositif électronique, méme en profondeur. Nous présentons
un modele qui décrit la variation du potentiel dans le transistor, en particulier le potentiel de

surface dans le canal, ainsi que la distribution des charges.

L’analyse du potentiel électrostatique dans le canal est obtenue par la résolution du
systéme d’équation non linéaire bidimensionnel (2D) et est gouverné par deux lois [34] :
» Laloi de la distribution des charges : 1’équation de Poisson ;

» Laloi de la diffusion du flux des porteurs : premiére et deuxiéme loi de Fick.
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111.1. Définition du Model
111.1.1. Géométrie du matériau

La structure de la Figure II.2 est une section transversale d'un transistor MOS. Ce
modele utilise les dimensions suivantes: une longueur de grille de 0,2 um, une épaisseur

d'oxyde de grille de 5 nm, et une profondeur de jonction source-drain de 0,1 pm[35].

Si0a Gaie

Sounce

n*-Si / n*-5Si

[ -5i

Figure I11.2 : La structure du MOS a modéliser [35].
111.1.2. Domain d’équations

Le transistor MOS est modélisé a l'aide de I’approximation standard de la diffusion
couplée avec 1'équation de Poisson. Avec l'aide de quelques simplifications généralement
reconnus, tels que négliger les champs magnétiques, en supposant une densit¢ d’Etats
constante a la fois dans les bandes de valence et de conduction, et en supposant une
distribution de Boltzmann des porteurs, il est possible de dériver ces équations a partir des

équations de Maxwell et de la théorie de transport de Boltzmann.

Le mod¢le formule le probléme en utilisant trois variables dépendantes: y (le potentiel

¢lectrostatique), n et p. Les trois équations de base des semi-conducteurs sont :
-V (sF) = qglp —n + &) (TI1.1)
—V )y =—GRggg et —V - Jp = qRszs (I1L.2)

Ou p et n sont les concentrations de trous et d'électrons, respectivement,
et N représente les charges fixes associés aux donneurs ionisés.
Les densités de courant d'¢lectrons et de trous, Jn et Jp, sont exprimés avec un terme de

diffusion :
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e}
|

. = —gnp, Vo + gl T, (I1L.3)

'-l.? -
|

= —qpp, Vif — gDV, (I1L.4)

Ou un et pp sont les mobilités des porteurs, et Dn et Dp sont les diffusivités des porteurs.
Un autre terme, Rgry, représente la recombinaison de Shockley-Read-Hall [36], qui est un

processus de recombinaison générale. Dans I'équation de la recombinaison :

Reaz = — — - (I11.5)

n; est la concentration de porteurs intrinseques, T, et T, sont les durées de vie des porteurs, et
n; et p; sont des parametres li€s au niveau d'énergie. Si ce niveau est situé¢ au milieu de Eg
(supposé dans ce modele), n; et p; serons égales a la concentration des porteurs intrinséques,

n;.
111.1.3. Conditions aux limites

Pour les limites en contact avec un isolant ou loin de la zone périphérique active, on
utilise la condition aux limites « symétrie ou de charge nulle » soit en mode d’application
« ¢électrostatique » et/ou de « diffusion ». Aux frontiéres en contact avec un métal ou un
¢lectrolyte, le potentiel €lectrostatique est fixe. Pour la diffusion en supposant que la vitesse

de recombinaison est infinie au contact, la loi d'action de masse est valide.
nP =0 (111.6)

Il est alors possible de calculer les concentrations des porteurs. La tension appliquée
est égal au niveau de Fermi dans les semi-conducteurs au niveau du contact, de sorte que le
potentiel ¢électrostatique au niveau du contact est la tension appliquée, plus la différence de

potentiel entre le niveau de Fermi et le niveau de référence électrostatiques:

v
— . — — g
E= kT z 2 L
W=V~ -7+ —_— (I11.7)
n=2+ (5) +n (I11.8)
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¥, MY, 2
gp=-= wE:} g (111.9)

Les parametres de la matiere dans le transistor MOS sont les suivants:

NOTATION VARIABLE VALEURES
n;(Si) ni_Si

1.46-10"° m™ (T'= 300K)

€(Si) epsilonr Si 11.8
€(Si02) epsilonr Si 4.2
W(S7) mun 0.10 m°/Vs (low concentration)
W,(Si) mup 0.05 m*/Vs (low concentration)
D, = u,(Si) kT/q Dn

20.7-10* m%/s

D, =y, (S)kT/q Dp
5.17-10" m%/s

T, taun ~0.1 ps

T taup ~0.1 pus
Eq(S1) Eg Si 1.08 eV

Asi X Si 4.0eV

Asio2 X Si02 03eV
YPoly X poly 42eV

Tableau III.1 : Paramétres de la matiére dans le transistor MOS

111.2. Le mode d'application Diffusion
Le mode d'application ‘‘Diffusion’’ traite d'un mécanisme spécifique de transport de masse

111.2.1. Formulation en EDP : La diffusion est régie par 1'équation suivante :

oc

Sts 51

+V.(=DVe) = R (I1L.10)

Ou : ¢ est la concentration, D est le coefficient de diffusion, et R est la vitesse de réaction.

111.2.2. Condition aux limites :
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» Concentration: C =Cy

Dans I'équation de la condition aux limites de concentration ¢y est une opération ou la

concentration est spécifiée par l'utilisateur.
» Flux diffusif : -n - (-DVe) = Ny+k.icy—c)

Dans I'équation de la condition de flux, k¢ représente le coefficient de transfert de
masse, Cp est la concentration en vrac, et Ny est une expression du flux spécifi¢ arbitrairement

par l'utilisateur.

n-(N;-D;) = Ql’rl—czj

> Limite Couche Mince : d’

Le modele de condition aux limites en couche mince d'un matériau est un coefficient
de diffusion plus petit par rapport aux domaines adjacents. La couche a une épaisseur ‘d’ et

D est le coefficient de diffusion.

> Symétrie Axiale : n-(-DVe) =0

La condition de symétrie axiale est identique a celle isolation / condition de symétrie.
I1 est disponible uniquement pour les modeles axisymétriques. C'est-a-dire une condition aux

limites sur I'axe de symétrie.
111.3. Le mode Application Electrostatique

Les applications portant sur 1'électrostatique comprennent les appareils a haute tension,
les dispositifs électroniques, et les condensateurs. Le terme «statique» signifie que le taux de
variation du champ électrique est lent, et que les longueurs d'onde sont trés grandes par

rapport a la taille du domaine étudié.
111.3.1. Formulation en EDP :

COMSOL Multiphysics effectue la modélisation des champs électriques statiques en
utilisant le potentiel électrique V. En combinant la définition du potentiel avec la loi de Gauss
et I'équation de continuité, il est possible de dériver 1'équation classique de Poisson.
Plus précisément, dans des conditions statiques du potentiel électrique, V, est défini par la

relation : E =-VV (TI1.11)

Et la relation : D=c:E+P (II1.12)
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Il est possible de représenter la loi de gauss qui devient 1’équation de Poisson

V. (2, VV-P) =
(2o I=P (IIL.13)

111.3.2. Condition aux limites :

La condition d'interface appropriée au niveau des interfaces entre les différents médias

pour ce mode est :
ny (D;-Dy) = p,

En l'absence de charges extérieures, cette condition est remplie par 1'état de frontiére normale
n-[(5gVV-P) —(ggVV-P),] = n-(D;-Dy) =0
> Déplacement Electrique : L'état de fronti¢re d'un déplacement électrique est :

n-D = n-DO,

Spécifie le composant normal du déplacement ¢€lectrique a une frontiere.

» Charge de Surface : La condition aux limites dans le cas d’une charge de

surface est :
-n-D =p,, n-(D;-Dy) = p,

Spécifie la densité de charge a une frontiere externe ou a une frontiére intérieure entre

deux médias non conducteurs.

» Zero charge /Symmetry : La condition aux limites zéro de charge/symétrie :
n-D=10
Spécifie que le déplacement ¢électrique est égal a zéro. Cet état de frontiere s'applique

¢galement aux fronti€res ou le potentiel est connu étre symétrique.

» Potentiel Electrique : La condition aux limites dans le cas d’un potentiel

électrique V=V,

Spécifie la tension a une certaine limite. Ici nous devons définir la valeur du potentiel

a une frontiere de la géométrie.
> Ground : La condition a la limite de la masse

V=20

C’est un cas particulier de la précédente, mais en précisant que le potentiel est égal a

zEro.
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» Continuité : La condition limite la continuité

n-(Dy-Dy) =10

Précise que la composante normale du déplacement électrique est continue a travers la

frontiére.

> Limite Couche Mince : La condition limite en couche mince :

n-(D;-Dy) = f![Vl—VE}

Cette condition est utilisée pour modéliser une couche mince d'un matériau a faible

permittivité par rapport aux domaines adjacents. La couche a une épaisseur ‘d’ et le
Coefficient di¢lectrique €. Cette condition limite est uniquement disponible a la frontiére

entre les différentes couches.

» Symétrie Axial : Dans ce genre de mod¢les, l'utilisation de la condition limite

pour la symétrie axiale sur l'axe de symétrie r = 0.

Nous pouvons appliquer une charge Q; le long d’une ligne des bords ou méme

appliquer une charge ponctuelle Qy sur un point dans la géométrie.

Ici nous imposant des potentiel linéique le long des bords en contacte avec les contacte
ohmique de source, de drain et de grille fournis comme des charges électriques par unité de

longueur.
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Figure I11.3 : structure a modéliser du capteur pH-ISFET [37]
IV. Résultat de la modélisation de la partie électronique de capteur :
IV.1. Maillage :

Le maillage des domaines est automatique. Il est possible de le raffiner globalement ou

de maniére localisée.

o [

o

-+ -3 -2 -1 o 1 2 a ] 5 5

Figure I11.4 : maillage de la structure du capteur pH-ISFET

IV.2. Résolution du probléme :

Lorsque le probléme est complétement défini, il ne reste plus qu’a le résoudre.
Nous pouvons accéder aux menus pour paramétriser la résolution. De méme, lors de Ila
résolution d’un probléme multiphysique, il est possible de ne le résoudre que pour une

certaine partie des variables.
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wdi27)=1 Surface: Electric potential [v] Height: Electric potential [v¥] Max: -3.016

-53.2

EXt

-3.68

-3.8

4-4.2

Figure IIL.5: variation de potentiel dans le pH-ISFET en 3 dimensions

Nous observons sur la figure(I1L.5), que le potentiel est maximal a la surface du canal et
diminue en s’¢loignant de celle-ci vers le substrat. Le potentiel augmente de la source vers le
drain et atteint sa valeur maximale de coté drain ou le potentiel de surface prend la valeur

@, = 0,397 indiquant ’établissement du régime de forte inversion. Cette valeur de w.

obtenue sera utilisée par la suite afin de définir la tension de seuil de I'ISFET.

WAITr=1  Surtaos | kgairc)

Flaz: 24.27C

Figure II1.6 : distribution des porteurs dans la partie MOS de I’'ISFET en 2 dimensions

Nous observons sur la figure (II1.6), la répartition des porteurs de charges ainsi que la
concentration des électrons au niveau de la source et du drain et bien entendu au niveau du

canal dont on apergoit le pincement prés du drain.
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V. Modélisation numérique de la partie électrochimique (I’électrolyte) :

La double couche ¢lectrique (EDL) représente l'interface entre une surface solide
(¢lectrode polarisée) et un électrolyte. La surface de charge attire des ions a proximité et
repousse les co-ions présents dans la solution. Ce phénomeéne crée des interactions
¢lectrostatiques qui donnent naissance a un nuage d’ions. L'EDL ou le nuage d’ion est
susceptible de réagir au champ électrique appliqué et peut fortement influencer divers
phénomenes électriques tels que le di¢lectrophorese, 1’¢électrophoresis de polyélectrolytes ou

flux électrocinétique.

Dans cette partie, nous considérons que les électrodes sont idéalement polarisables c'est-
a-dire aucun transfert d'électrons (€lectrochimiques) et les réactions se produisent a
I'¢lectrode. Le modele qui a donné naissance a la notion de «double couche électrique» a été
mis en avant dans les années 1850 par Helmholtz. L'interface reste neutre, la charge de
surface sur une ¢électrode polarisée est équilibrée par la redistribution des ions a proximité de

la surface de I'électrode.

Du point de vue d’Helmholtz, dans cette région, les ions attirés sont supposés pres de la
surface de I'¢lectrode et avec une distance supposée étre limité a la taille de I'ion : le résultat
global est deux couches de charge (la double couche) et une chute de tension linéaire qui est

confinée a cette région seulement.

Un modele plus tard avancé par Gouy et Chapman suppose que les ions sont en mesure
de se déplacer en solution et ainsi les interactions €lectrostatiques sont en concurrence avec le
mouvement brownien. Le résultat est encore une région proche de la surface de I'¢lectrode
contenant un exces d'un type d'ion, mais maintenant la chute de potentiel est exponentielle et

se produit sur la région appelée la couche diffuse:

La couche diffuse est considérée comme étant directement en contact avec la surface
chargée. Au niveau de cette surface, nous pouvons considérer comme connue, soit le

potentiel, soit la charge (Figure I11.7).

La représentation la plus commune de la double couche électrique (EDL) est celle de
Stern (1924) : I'EDL se compose de deux couches (voir la Figure II1.7.b). La couche intérieure
(appelée la couche compacte) qui est en contact avec 1'électrode et ou des ions sont absorbés
dessus sur la surface due aux interactions électrostatiques €levées. En dehors de la couche

compacte, il y a la double couche diffuse :
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surface
potential ye

surface

potential Ve

zeta
potential §

I« 4 —=-»z
oo co‘r-n'-pa + diffuse layer bulk (=)

layer

a b
Figure I11.7: La représentation de la double couche ¢électrique [37].

N diffuse layer ~ bulk (==)

a) modéle de Gouy-Chapman. b) modéle de Stern.

Dans 1'équation de Poisson-Boltzmann, Les ions sont considérés comme des charges
ponctuelles. La solution ionique est supposé étre une solution diluée (donc les ions
n'interagissent pas les uns avec les autres) et le solvant (eau) est considéré comme un

continuum diélectrique de permittivit¢é & = g.5, . Les charges de surface y provoquent un

potentiel €électrique €(¥"] dans 1’¢lectrolyte qui agit sur chaque espece d'ions.

A T'équilibre thermique, la concentration c¢; (ions/m’) en ions de charge g, suit une

statistique de Boltzmann :

£, = eF exp {— £ (I11.14)

R

Ou ¢’ est la concentration en ions de charge g. loin de la surface chargée, la ou le

champ ¢électrique est nul ; T est la température exprimée en Kelvin ; kg est la constante de

Boltzmann qui relie température et énergie thermique (kg =1,38%10% J / K).
En présence de n types d'ions de charge g, (i=1,....n), la densité de charge est donnée
par :
Pe f;.‘;;"_ F:] = Z: C:q: = Z:: (}‘:f'_? axp C{H:,%) (IT1.15)
En insérant I'expression de la densité de charge dans I'équation de Poisson, on obtient
'équation de Poisson-Boltzmann qui ne porte plus que sur le potentiel électrique :

de Fig . o Fa rarl )
—t—=%Y a.cYexp t'—) 1I1.16
’.ﬁ-ljlﬂ é-i.ﬂ zl. 'L?. £ [ ( -{.T ( )
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Cette équation prend une forme plus simple dans le cas d'une solution d'électrolyte,
c'est-a-dire que les ions positifs et négatifs en présence sont monovalents (par exemple :
chlorure de sodium NaCl, chlorure de potassium KCIl). En effet seuls deux types d'ions sont
présents : des ions positifs de charge '+e' et de concentration ¢, ainsi que des ions négatifs de

charge '-e ' et de concentration c'.
Les ions positifs ¢ et négatifs c- sont toutes deux égales a la concentration en

électrolyte de la solution <, I'expression de la densité de charge se simplifie alors :

g, y¥)=ec? —ec? =ec’ [e*.‘up (&) — exp (““;%}] (111.17)

kT *
2.(x,7) = —2ec?sinh (%} (I11.18)

Les conditions aux limites associées a 1’équation de Poisson-Boltzmann sont les plus

classiques utilisées en électrostatique.

----------- 1
: volume() :
o —

| | ' @() =0

Chargée ———> Electolyte:
|

de surface 1"équation '
I .

=L de Poisson- : Isolation:

B Boltzmann 99| _

Jg = —é'a_(p a; a .

Mz Liciuas

Figure II1.8 : Conditions aux limites associées a I’équation de Poisson-Boltzmann en

2 dimensions [38].

V.1. La théorie de Debye-Huckel : I’équation de PB linéarisé :
La linéarisation de 1I’équation de GC est obtenue avec la supposition que 1’énergie

¢lectrostatique est plus petite que 1’énergie thermique

kT
— (I11.19)
Yl < pr ==
Etude et sir E (—Eﬁlﬁ'j = _M ase de FET N,I
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F-(-ePyp) = —% (I11.20)
Cette équation admet la solution suivante :
__Z
P(z) = (e &1 (11.21)

En s'¢loignant de 1'¢lectrode polarisée, le potentiel diminue exponentiellement avec
une longueur caractéristique k-1 appelée la longueur de Debye :

kT
2z ECCCI

K1= (I11.22)

2z°c

La longueur de Debye (Ap) est employée couramment pour estimer I'épaisseur d'EDL

parce que sa formule simple dépend seulement des caractéristiques d'électrolyte. En ce

document, nous considérons toujours le cas d'un électrolyte aqueux (er = 78.5) a la
température ambiante (298 K).

La théorie de Debye-Hiickel [39] est trés restreinte pour les microsystémes parce que

les tensions de I'électrode appliquées sont souvent beaucoup plus grandes que le Pr.

L'équation de PB est fortement non linéaire et notre premier souci est d’évalue comment notre

simulateur et la méthode des éléments finis peuvent remédier a cette difficulté.
V.2. La validation analytique de I'équation de PB

L'équation de PB est mise en application dans notre simulateur comme équation aux
dérivées partielles. La validation du modéle numérique de PB est faite par la comparaison des
solutions numériques a partir des équations de PB (5) et de GC (7) avec les solutions
analytiques dans le cas des ¢lectrolytes semi-infinis symétriques binaires en contact avec une
surface polarisée [40] :

W(z) = %ftrcmnfr [fﬂ!ift (E—f g "'"z] (I11.23)

L Lo
V.3. Présentation du modele et aspects numériques :

La premicere étape sera donc de dessiner la géométrie en respectant les dimensions du
micro-capteur que I’on veut modéliser. Sachant qu’ici nous allons prendre en considération

que la partie chimique a savoir I’¢lectrolyte, nous allons simuler différentes approches pour la
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modélisation des solvants a I’interface d’un solide tel que ; le modele de Poisson Boltzmann,
le modéle de Gouy Chapman [41] et un mod¢le analytique proposé par Pham et al[39].

Apres avoir spécifié la physique ainsi que le modele on introduit les constantes et les
conditions aux limites (I’interface avec les parois, I’oxyde et 1’¢électrode de référence). L’étape
suivante sera la génération du maillage qui est assuré par 1’outil de simulation, ici nous
pouvons spécifier la géométrie des maille ainsi que leur nombre et leur tailles, ceci nous
permet de faire un maillage adaptatif plus raffiné au bord des surfaces chargées et moins
raffiné a ’intérieur ou on n’a pas besoins de beaucoup de précision. La résolution du systéme
d’équations se fait par la méthode des ¢léments finis. Lorsque le programme converge vers
une solution, il bascule automatiquement vers la fenétre (‘postprocessing’), qui permet
d’analyser les résultats du potentiel. Il est toute fois possible de visualiser la progression de la

résolution ainsi que sa convergence et le nombre d’itérations.

Définition de la physique ou des
couplages entre différentes physiques

l

Dessin de la géométrie

l

Définition des constantes, variable et

expressions

Et définition des conditions aux limites

l

Génération de maillage

l

Résolution du systéme d’équation

condition de convergence

l

Sortie de résultat
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Figure II1.9 Organigramme général de la procédure numérique de la résolution d’un systéme
d’équations au dérivé partiel (dans notre cas eq de PB pour ’application électrochimique)

Nous avons réalisé 1’opération sur la géométrie de la figure (III.7) pour différents

types de concentrations en volume de I'¢lectrolyte, a pH variables et potentiels de surface Wg

variables.
Dans les deux figures (III.10) et (III.11), les courbes ont été¢ dessinées pour les

potentiels de surface W de +50 mV et +1V et C concentrations en volume de 0.01M et de

0.1M.

La solution numérique de I'équation de PB (I11.16) et de 1'équation de CG (I11.20) est dans une

bonne concordance avec la solution analytique (II1.23).

psi(¥)

0095 bbb b

H i w PB
004 Foooe (PN SO SO S i B GC
£ E H i = Analytique

0.015 fereeeeee

001 oo

0005 Freoeee

x10#

Figure I11.10 : Comparaison des potentiels électriques numériques (PB, CG) et analytiques
pour une concentration en volume de 0.01M et un potentiel de 50mV
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Figure III.11 : Comparaison des potentiels électriques numériques (PB, CQG) et

analytiques pour une concentration en volume de 0.1M et un potentiel de 50mV

Nous remarquons une treés bonne concordance entre le modele de PB et le modele de
GC, la résolution analytique de ces équations nous a permis de valider notre modéle pour

plusieurs concentrations en volume mais pour des faibles potentiels.

La figure (II.12) compare la longueur de Debye a la largeur d'EDL calculée par
I’équation de PB et I’équation de GC selon la concentration en volume d'un électrolyte, pour
la tension appliquée +0.1V. Comme prévu, la longueur de Debye sous-estime la largeur
d'EDL et l'erreur commise est tout a fait importante et elle augmente quand la concentration

en volume diminue.
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Figure I11.12 : La largeur d'EDL selon la concentration, a +0.1V :
I’équation de GC de PB et la formule analytique de la longueur de Debye

V.4. Limitation de la validité de I’équation de Poisson Boltzmann :

On pourrait s'attendre a ce que 1'équation de PB (et I'équation de GC pour les
¢lectrolytes binaires symétriques), lorsqu'elle sera entiérement résolu dans le régime non
linéaire (¥ > W), donnerait une bonne estimation de I'EDL. Cependant, méme a des grandes
valeurs des potentiels appliqués, les équations de GC et de PB ont une applicabilité limitée.
Une des hypotheses formulées dans 1'équation de PB est que les ions sont des charges
ponctuelles. Cela signifie que les ions sont considérés comme n'ayant pas de taille. La
conséquence est que 1'équation PB peut prédire une concentration infinie de contre-ions pres
de la surface chargée, ce qui n'est pas réaliste. Ici, nous utilisons le modele numérique PB
pour déterminer la zone dans laquelle 1'équation PB est valide, la limite étant donné par 1'effet
stérique qui correspond a une concentration maximale atteinte a la surface de charge due aux

ions hydratés.

V.5. L’eéquation Modifiée de Poisson Boltzmann (MPB)
Récemment, une équation tenant compte des effets stériques des ions a été proposée
par Kilic et al [41]. Elle est appelée 1’équation Modifiée de Poisson-Boltzmann (MPB).

Dans I'équation de MPB, la partie distribution de Boltzmann de 1'équation PB est modifiée.

La modification de La distribution de Boltzmann est donnée par 1'expression suivante:

Etude et simulation d’un micro-capteur chimique a base de FET




Chapitre 111 Modélisation du pH-ISFET

Zetl
:".fqrz kT
Zreil

1+2e sinh* _...F?]

¢ = (111.24)

ou v est le paramétre de conditionnement tels que
v =2a’c” (111.25)

et a est la taille effective de 1’ion. Nous considérons ici a tel que le diamétre de 1'ion

hydraté. Pour un binaire symétrique z : z ¢électrolyte, 1'équation MPB peut étre écrite comme

suit [3]:

. e
ESmh{ ‘;kT ]
V.(—e )=—zec* - (I11.26)
| +2vsinh?| Z2¥
2kT

-

L'équation de MPB (II1.26) peut étre généralisée a électrolyte non symétrique en
combinant (II1.25) avec (II1.1).

Dans la figure (III.13): la formule (III.25) est portée en fonction de la tension
appliquée et Wg par rapport a la distribution PB (III.14). La distribution PB prévoit une
augmentation continue de la concentration des ions a la surface avec le potentiel de surface.
Avec la distribution MPB, la concentration de chaque ion sature et ne peut excéder la limite

stérique donnée par a™.

200

0.01M
PB

o
(=1

steric limit MFPB

=1
(=]

i
(=3

concentration en surface (%)

L=

0.2 0.4 &fs CIT-B 1
PSI (V)

(=]

Figure III.13 : Comparaison de la concentration de surface (% de la concentration
maximale proposée par la limite stérique) pour la distribution PB (bleu) et la distribution de

MPB (rouge) en fonction de la tension positive appliquée. Avec une concentration en volume
de 0,01 M.
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Sur la figure (II1.14), 1'équation MPB a été retrouvée dans des conditions quasi-linéaires
(+0.1V, 0.01M): comme prévu, la solution du MPB et de la solution PB ne sont plus

identiques et présentent un léger décalage.

psi(v)

+0.1V, 0.01M :
] ] ] GC

2(nm}) wand

Figure II1.14 Validation de I'équation MPB sur un cas quasi-linéaire

(électrolyte 0.1V, 0.01M) par comparaison avec les solutions PB et GC.

Pour des tensions plus élevées (+1 V, voir figure II1.15), le MPB et PB solutions ne se
chevauchent plus parce que la validité de I’équation de PB échoue. L'équation MPB prévoit
une largeur EDL beaucoup plus grande (~ 0,2 nm) que celle proposée par la solution PB
(<<0,01 nm). L'effet d'éviction a la surface chargée repousse les ions dans la couche diffuse et

fournit une largeur d’EDL beaucoup plus grande que ce que 1'équation de PB prédit.
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Figure II1.15 solutions de PB, de MPB et de GC pour un électrolyte de concentration en
volume de 0.01M et d'un potentiel du surface ¢levé (+1V). La figure au-dessous est un zoom

de la supérieure pres de la surface chargée.

V.6. La convergence de I'équation de PB et MPB

Les résultats numériques précédents prouvent que plus la tension de 1'électrode Wi est
haute, plus les non linéarités du probléme sont hautes. Pour obtenir une bonne convergence de
la solution, plusieurs astuces sont employées. D'abord, le maillage est fortement raffiné pres
de la surface d'électrode ou les gradients sont tres raides. Le caractére unidimensionnel de la
solution permet l'utilisation des éléments quadrilatéraux avec la qualit¢ : la maille de

(‘mapped’) a I'avantage de réduire rigoureusement le nombre d'éléments finis et ainsi le temps
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de solution et les conditions de mémoire. En second lieu, des solutions précédentes obtenues a
partir de la solution de GC et/ou avec des tensions appliquées inférieures ont ét¢ employées en

tant qu'état de frontiere.

V.7. Le couplage des equations MPB et de Navier-Stokes

Le probléme que nous allons traiter ici s’inscrit dans la résolution numérique
d’équations au dérivées partielles. On s’est attelé a résoudre un systéme de deux équations au
dérivées partielles elliptique non linéaire couplées entre elles, équation issus a la fois de la de
la théorie de 1’¢lectrostatique, de la théorie de diffusion, et de la théorie de la micro fluidique
(équation de Navier-Stokes). Notre but est de déterminer le potentiel ¥ ainsi que la
distribution des porteurs de charge (ions dans le solvant) d’un ¢lectrolyte soumis a un
potentiel. On se place dans I’hypothése de régime permanant, c'est-a-dire que ces quantités ne

varient pas avec le temps. Nous cherchons les équations qui les lient.

L'électro-osmose est le flux de fluide induit au-dessus d'une surface chargée par la
dérive des charges mobiles d'EDL par le champ ¢électrique. La convection des charges libres
dans I'EDL peut engendrer leur dérive [42] conduisant a un faible couplage entre I'effort

¢lectrique et le flux de fluide.

Dans notre étude de la modélisation électro-osmose, 1’approximation double couche
mince sous le régime linéaire est utilisée pour I’EDL [43] - [44]. L’EDL est estimée a partir
de la théorie de Debye-Hiickel et n'est pas inclus a l'intérieur du domaine de calcul. Le champ
¢lectrique a l'intérieur du volume est calculé avec I'équation électrocinétique (II1.28) et est
relié¢ a 'EDL a travers une condition limite de Neumman (I11.30). Le mouvement du fluide est
obtenu a partir de I'équation de Navier-Stokes (II1.32) ou la contrainte électrique agit comme
une vitesse d’écoulement imposé comme condition aux limites sur la surface de 1'¢lectrode.
Cette vitesse d’écoulement est estimée a partir des paramétres empiriques (la capacité du
solvant et les couches diffuses) et la composante tangentielle du champ électrique donné par

(II1.28).

Notre but est d'enlever ces paramétres empiriques du modéle numérique. Cela suppose
que I'EDL est entiérement représenté a l'intérieur du domaine de calcul pour le mouvement du

fluide.
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La difficulté numérique ici est le couplage multi-échelle qui doit étre réalisé: I'EDL,
qui est de I’ordre des dizaines de nm de large, doit étre inclus dans un microsystéme dont la

taille atteint 1 pm

V.8. L’équations d’électro-osmoses
Dans notre modele numérique, nous utilisons 1'équation de MPB afin d'estimer plus
précisément les caractéristiques de ’EDL: la largeur EDL pour le calcul du champ électrique

a l'intérieur de 1’¢électrolyte et la densité de charge libre pour le champ de vitesse.
L'EDL est supposé étre une capacité par unité de surface EDL C (C/m2) tels que:

€ .
Cpy = — (II1.27)

EDL
ou Lgpy est la largeur EDL calculé a partir de 1'équation de MPB (I11.26).

Sous une certaine tension appliquée, le champ électrique a l'intérieur du volume (c'est-
a-dire en dehors de I'EDL) est donné par l'équation électrocinétique suivante. pour les vrais

diélectriques [11,12].
V(-o ¥V )=0 (II1.28)

ou o est la conductivité apparente (S / m), V le potentiel électrique.

Sur les surfaces isolées en contact avec 1'¢électrolyte, la condition limite associée a
(IT1.28) est de type Neumann homogene:
(-o —.} =0 (I11.29)
n étant la normale extérieure.

Les ¢lectrodes chargées, qui sont supposés parfaitement polarisables (pas de réactions
¢lectrochimiques), la majeure partie est en contact avec I'EDL. L'équation (II1.28) est reli¢e a

I'équation MPB a cette interface ou la conservation de la densité normale de courant donne:

(_G%) = Cope 8%z pr (I11.30)

dufzp; o est la chute de potentiel a travers I'EDL

Bipepy =g =V (I.31)

Etude et simulation d’un micro-capteur chimique a base de FET




Chapitre 111 Modélisation du pH-ISFET

L’écoulement du fluide est obtenu a partir de I'équation de Navier-Stokes ou les effets

de Joule sont censés étre négligeables:

Vp — gV + (V- V)V = (F;) (I11.32)
p est la masse volumique du liquide est (1000 kg/m3 pour l'eau) et 1 la viscosité dynamique
(10-3kg/m/s pour l'eau). Puisque les nombres de Reynolds sont trés faibles dans les

microsystémes [45], le terme d'inertie est généralement trés faible en 1’équation (I11.32).

F est la force ¢€lectrique due a l'interaction du champ électrique a courant alternatif avec les
charges libres de 'EDL. Dans I'hypothése ou la permittivité du fluide est uniforme (ce qui

n'est pas généralement le cas pour la haute tension [46]):

{Fzy==¢q(E) (II1.33)

B | =

ou g est la de densité charge libre a l'intérieur de 'EDL défini par (I11.34) et calculée a partir
du terme source de 1'équation de MPB (I11.26). Comme I'équation MPB ne concerne que la
couche diffuse de I'EDL, la limite au-dessus des électrodes pour 1'équation (II1.32) représente
l'interface entre la couche compacte et la couche diffuse: la condition limite de type Dirichlet,

ce qui équivaut a 1'état de non perméabilité, est utilisé a cette interface (voir figure 111.16):

F.n=0 (I11.34)
V1. Résultat de la modélisation de la partie électrochimique du capteur :

VI1.1. Parametres Numériques

L’¢électrolyte est représenté en une géométrie a 2D et nous considérons ici: la largeur
des ¢électrodes de 22 nm. L'épaisseur de I'électrolyte au-dessus du plan des ¢électrodes est
d'environ 22 nm. L'électrolyte est une solution aqueuse avec des ions H;O" et OH de la

conductivité 2,1 ms / m (¢lectrolyte), la concentration en volume est de 1.4* 10 M [47].

Le schéma de la figure II1.16 résume la fagon dont les couplages entre les équations
sont fait dans notre modele électrocinétique : 1'équation de MPB (bleu) est retrouvé sur une
géométrie 1D, largeur de I'EDL Lgpp est calculée a partir du potentiel 1D en utilisant les
variables de couplages d'intégrations, la formule (II1.30) est utilis¢ pour la condition aux
limites. La densité de charge libre (II1.26) est extrudée a partir de la géométrie 1D dans la

géométrie 2D pour la résolution de I'équation de Navier-Stokes (rouge).
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Les ¢€lectrodes schématisées ici par les zones hachées en noires ne sont jamais prise en

considération dans les domaines de calcul.
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Figure II1.16 Couplage des équations du modele électrocinétique.

VI .2. Résultats Numériques
Nous donnons dans ce qui suit les résultats numériques obtenus avec le modele

¢lectrocinétique décrites précédemment, pour le cas Wg =+0.1V.

Sur la figure (I11.17), le potentiel électrique est représenté en fonction de la largeur de
I’¢lectrolyte. En regardant la valeur maximale du potentiel, nous pouvons voir que, presque
tout le potentiel est a l'intérieur de ’EDL la majeure partie de 1’¢lectrolyte se trouve
seulement a un potentiel de 0.04V par rapport a la valeur des électrodes qui est 0.1V: une

grande partie de la chute de potentiel électrique se produit a l'intérieur de I'EDL.
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Figure II1.17 potentiel ¥(V) et les vecteurs de champ électrique a 1'intérieur de

I’¢lectrolyte pour Ve ==+ 1V,

Nous proposons ici un modéle numérique mis en ceuvre dans Comsol Multiphysics
pour la modé¢lisation des phénomenes ¢lectro-osmose. Dans ce modéle, les paramétres
empiriques ne sont pas nécessaires pour calculer le champ électrique ainsi que 1’activité des
ions et la vitesse d’écoulement. La validation analytique de I'équation PB et sa comparaison
avec 1'équation MPB proposée par Kilic et al [41] a de faibles tensions montrent que Comsol
Multiphysics nous permet de gérer facilement l'aspect fortement non linéaire de ces équations.
Le faible couplage entre 1'équation 1D MPB avec 1’¢lectrocinétique 2D et des équations de
Navier-Stokes a été calculé sur un microsysteéme avec deux électrodes proposé par Green. Les

résultats numériques semblent étre en bon accord avec les résultats de Green [48].
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Au début de notre étude nous avons choisi de modéliser notre capteur pH-ISFET en le
décomposant en deux parties et de modéliser chaque partie indépendamment de 1’autre, cela
nous a permis de comprendre les phénomeénes dans chaque partie ainsi que la physique
régissant ce phénomene. Le probléme est qu’il nous fallait a chaque fois imposer un potentiel
constant a la surface du MOS en contacte avec I’oxyde et aussi a la surface de 1’¢lectrolyte,
ceci n’est pas envisageable si nous voulons simuler la réponse du capteur juste en introduisant
la concentration en ions H'. Il nous a fallu donc fusionner entre ces deux parties et imposer un
seul potentiel Vgs entre I’¢électrode de référence et le substrat, pour avoir une réponse du

capteur qui soit plus proche de la réalité.

VII. Couplage des différentes parties du capteur
Oxyde de Dicxyde
Passivation SisNy = de silicium

e =

Figure II1.18 vue du pH-ISFET a modélisé [35]

L'ISFET sujet de notre étude est I'un des ISFET du systéme multi microcapteurs
ISFET de silicium - qui a été fabriqué au « Centre Nacional de Microlectronica (IMB-CSIC)
Barcelone / Espagne [4]» sous forme d’aiguille, comprenant deux micro-capteurs ISFET, une
pseudo-¢électrode de référence (Pt) et un capteur de température. Ces multi micro-capteurs de
nouvelle génération sont utilisés pour la détection de l'ischémie myocardique pendant la
chirurgie cardiaque et aussi pour d'autres applications biomédicales, développé spécialement
sous forme d’aiguille pour la mesure simultanée des concentrations des ions K*, H' et de la

température sur le tissu myocardique pendant la chirurgie cardiaque [35].

VI1.1. Parametres Numériques
Les multi micro-capteurs ont été fabriqués sur des substrats de silicium de type p, avec
une orientation <100> et une résistivité qui varie de 4 a 40 Q.cm et qui correspond a un

niveau de dopage de 10" cm™ et NMOS W/L = 400pum/20pum
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La grille de I’'ISFET est formée d’une couche d’oxyde de silicium d’épaisseur 800 A
et est recouverte d’une couche de nitrure de silicium de 1000 A. Expérimentalement le nitrure
de silicium est meilleur que 1’oxyde de silicium en termes de sensibilité au pH, linéarité de la

réponse et de temps de vie [35].

VI1.2. Résultats numériques

VIl Surfae: Bedre potsetia [V Han: <3006

Hifc =4 555

Figure II1.19 : variation de potentiel dans le capteur pH-ISFET

Nous observons sur la figure (II1.19), que le potentiel est répartie dans les trois régions
du capteur et est maximale a la surface de 1’électrolyte en contacte avec I’électrode de
référence puis un peu moins dans I’oxyde et en contacte avec le canal et diminue en
s’¢loignant de celui-ci vers le substrat. Le potentiel augmente de la source vers le drain et
atteint sa valeur maximale de coté drain ou le potentiel de surface prend la valeur

@, = 3,397 indiquant I’établissement du régime de forte inversion. Cette valeur de .

obtenue sera utilisée par la suite afin de définir la tension de seuil de I'ISFET
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Figure I11.21: la variation de potentiel dans une section du capteur pH-ISFET

(Oxyde SiO; + Electrolyte)

Les figures (I11.20) et (II1.21) montent d’une part que le potentiel a I’interface
oxyde/¢électrolyte demeure constant le long du canal, alors qu’il augmente d’autre part a

travers 1’¢électrolyte en s’¢loignant de I’interface oxyde/électrolyte.
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VI11.3. Caractéristiques électriques de L’ISFET
Le comportement électrique du capteur ISFET a été étudié pour une solution neutre
(pH=7). Les caractéristiques ¢lectriques Ids de Vds a Vgs constant sont représentées sur la

figure (I11.22)
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Figure I11.22. : Caractéristique Igs en fonctionde Vg4sa Vs constant

Les caractéristiques €électriques de transfert Igs de Vg5 @ Vs constant sont représentées

sur la figure (I11.23) pour différentes valeurs du pH.
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Figure I11.23 : Caractéristique Iy en fonction de Vg a Vg, constat
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Les figures (I11.22) et (I11.23) montrent que les caractéristiques du capteur ISFET sont

similaires a celles du transistor MOSFET.

VI1.4. Sensibilité du capteur

La caractéristique de transfert I3 en fonction de Vs a Vg, constante fait apparaitre la
liaison entre la tension grille-source Vet le pH de la solution, pour mesurer 1’activité des
ions, on utilise soit le régime linéaire de fonctionnement de I'ISFET, soit le régime de
saturation du fait que la sensibilit¢ au pH ne dépend pas significativement du courant I4

traversant le capteur.

Afin d’estimer la sensibilité du capteur a 1’ion H', nous avons effectué¢ une analyse
dans trois solutions tampons avec des pH = [2, 7, 9], a température ambiante. Les
caractéristiques que nous avons tracées sont des courbes Iy (V). La détermination de cette
sensibilité se fait pour des valeurs fixes du courant I4; et de la tension Vgs. La valeur de la
tension Vg qui en résulte donne alors la mesure du pH. Cette valeur est ensuite reportée sur

un graphe en fonction du pH.

La sensibilité¢ est donnée par 1’équation (II1.35), représentant la pente de la courbe

donnant Vs en fonction du pH.
ﬁ. ¥a § E 8

g g+1

g

nld (IT1.35)

apH

Pour les paramétres de notre mod¢le, la sensibilité est quasi Nernstienne S=54.7mV/PH

Ids[A]

w
4l
IN
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Figure I11.24 : Réponse d’un ISFET dans trois solution tampon de pH (Ips de Vgsa

Vps=1.5V)
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Figure II1.25 : La sensibilité du capteur ISFET

VIII. Interprétation

Nous observons d’abord I’accroissement du potentiel avec 1’augmentation des valeurs
du pH. La réponse du capteur PH-ISFET a la variation du pH est expliquée en utilisant le
model du « site binding » qui décrit le mécanisme des charges d’un oxyde a I’équilibre entre
les groupements OH (par exemple le silanol Si-OH) de surface et les ions H' de la solution,
couplé avec le model de Gouy-Chapman-Stern du potentiel de surface dans 1’électrolyte,

(décrit au Chapitre I)

En effet, les groupements OH existant a la surface de 1’oxyde agissent comme des
sites amphoteres lorsque ils sont en contact avec un électrolyte. C’est-a-dire qu’ils peuvent

étre neutres, donneur de protons, ou accepteur de protons.

Dans la solution de pH=2, les sites récepteurs de la surface attachent les ions H;O" a
cause de leurs concentrations ¢élevée dans la solution (acide fort), a 1’équilibre

thermodynamique 1’interface oxyde/ électrolyte est donné par I’équation suivante :
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Si-OH + H," <> Si-OH," (111.36)

La différance entre la concentration des ions H' dans 1’électrolyte et en surface crée un
potentiel Wy, qui atteint sa valeur maximale a I’interface Womax =0.36V. Si le pH augmente, et
reste inferieur & 7 (acide faible), la concentration des ions H' diminue dans 1’électrolyte et
reste maximal a I’interface, en effet la diminution de la concentration des ions H' dans

I’¢lectrolyte avec I’augmentation du pH, induit une augmentation du potentiel.

Pour le cas d’une solution neutre (pH=7), les ions H;O" et OH" sont accumulé a la

. .. . . + . \
surface de la couche sensible, la diminution de la concentration des H conduit a une

augmentation du potentiel, qui prend sa valeur maximale a I’interface Yomax=0.66V.

Dans la solution 3 de pH = 9 (une base), les sites amphoteres de la surface attachent
les ions OH™ parce que leur concentration est supérieure a celle des ions H;O", la réaction

chimique a I’interface devient :
Si-OH «> Si-O+ H," (I11.37)

La concentration des ions H' dans la solution est faible et est forte a I’interface (Ka=

15.8), donc la différence de potentiel entre la surface et 1’¢lectrolyte devient importante et le

potentiel o augmente, dans ce cas Yo = 0.78V. Si on augmente encore le pH (base forte), le

potentiel Yo prend des valeurs maximales.
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Figure (II1.26) : Variation du potentiel \, en fonction du pH de la solution

Finalement, nous avons prouvé que le potentiel o dépend de I’acidité du milieu et

varie linéairement avec le pH, cette variation provoque un décalage de la tension de seuil du

capteur ISFET suivant 1’équation (III. 38) :

—

4 f

V1 (ISFET) = Exer g +tsot - =2 - Lol R (I11.38)

Tous les paramétres de I’équation (II1.38) peuvent étre fixés a I’exception du potentiel

Yo lié a I’acidité de la solution a analyser.

Sachant que Vg est donnée par :

4 ==
xva 2 (I11.39)

ids L
V=Vt
La tension Vgs varie linéairement avec la tension de seuil Vt et donc avec les
variations de PH, la détermination de la sensibilité des capteurs se fait aux valeurs fixes du
courant Iy et de tension drain-source Vgs. La variation de la tension grille-source Vgs est

reliée dans ce cas uniquement a la variation de V1 dépendant de la variation du pH.
IX. Implantation de la membrane SizN,

Dans le modéle que nous avons proposé il existe beaucoup de parameétres qui peuvent
influer sur la réponse du capteur et de ce fait sur sa sensibilité en commengant par la
géométrie du dispositif la longueur du canal en particulier, les niveaux de dopage ainsi que

les matériaux semi-conducteurs et les isolants utilisés.

Le choix de I’isolant et de la membrane ionosensible a attiré particulierement notre
attention. Effectivement de nombreuses membranes sensibles aux ions hydrogene
(généralement ce sont des matériaux non-organiques [3,15]) ont été élaborées afin d’améliorer
la sensibilité, la sélectivité, la stabilité et la durée de vie. Notons les principales le nitrure de

silicium (Si3N4) sensibles aux ions hydrogene et ses caractéristiques : court temps de réponse,
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un faible courant de fuite due a sa constante diélectrique deux fois supérieur a celle du SiO, ,
et une sensibilité quasi-Nernstienne (autour de 50 - 56 mV/pH) cela est due principalement au

nombre de sites amphoteres Ns en surface de I’isolant Si3Ny

Ces sites sont responsables des réactions chimiques entre les ions et la membrane. En
effet cette variation provoque une variation du coefficient de sensibilit¢ B selon 1’équation
suivante :

zHzq*

-— I11.40
1P CKT (HIL40)

IS =

Nous avons pu améliorer notre modéle en introduisant ce paramétre nous avons pu

ainsi simuler I’activité des ions H' prés de la surface de I’électrolyte en contacte avec la
membrane. D’apres une recherche sur les site amphotere réalisé par Bartic et al[15] , le nitrure
de silicium Si3;N4 a un nombre de site amphotére 1,5 fois plus grand que celui de ’oxyde de

silicium SiO».

La figure (II1.27) représente la réponse d’un ISFET avec une membrane SizNj.

Id=[4]

Wis]

Figure II1.27.: Réponse d’un ISFET dans trois solution tampon de pH (Ips de Vgsa
VDS=1 SV)

Etude et simulation d’un micro-capteur chimique a base de FET




Chapitre 111 Modélisation du pH-ISFET

latension grille-sourceV]
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1 2 3 4 =) G T a =) 10
vatiation du PH

Figure II1.28 : La sensibilité du capteur ISFET avec une membrane de SizNy4

Pour la membrane de nitrure de silicium, la sensibilité est quasi Nernstienne = 58.5
mV/ PH, et est la méme pour les deux régimes de polarisation. L’intégration du coefficient 3
nous a permis d’avoir une sensibilit¢ du capteur un peu plus grande que celle retrouvée

expérimentalement pour les membranes SizN4 mais néanmoins plus approchante.

X. CONCLUSION

Nous avons présenté a travers ce chapitre, la modélisation d’un capteur ISFET par la
méthode des éléments finis. Ceci a nécessité d’une part la modélisation numérique du
transistor MOSFET et d’autre part la modélisation numérique de 1’¢lectrolyte. Un intérét

particulier a été consacré a I’étude de la sensibilité¢ du capteur en fonction de la membrane

ionosensible utilisée.

En effet, les résultats ont montré une meilleure sensibilité¢ du capteur a base d’une

membrane en SizNy, que celle obtenue par utilisation d’une membrane en SiO;.
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I.  Introduction
Les ¢études bibliographiques consacrées au développement des micro-capteurs
chimiques ChemFETs montrent que les travaux de recherche et de développement sont
dirigés essentiellement vers 1’utilisation de nouvelles membranes et vers 1’amélioration de
leurs caractéristiques de fonctionnement (voir chapitre I). Ces derniers exigent I’optimisation

de leur fabrication technologique.

Néanmoins, les moyens traditionnels utilisés dans le cadre du traitement du signal des
ChemFETs, c'est-a-dire les circuits élémentaires de conversion courant - tension, n’atteignent
pas les performances recherchées par I’utilisateur. En effet, ils sont sensibles aux variations
thermiques et lumineuses et présentent généralement un niveau considérable de charge ainsi
que des phénomenes parasites de polarisation... Il convient donc de développer de nouvelles
techniques de mesure de la tension de sortie des capteurs ChemFETs afin d’optimiser leurs
qualité¢ de détection. Ces techniques possédent un caractere générique et peuvent donc étre
appliquées aux différents types de capteurs ChemFETs (détections: pH, pNH4, pNO3,
pCa...).

Dans ce chapitre nous allons présenter le macro-modele de I'ISFET. Effectivement en
utilisant le modele du pH-ISFET développé au chapitre III avec le logiciel Comsol
Multiphysics 3.5a, nous pouvons grace a une interface qu’offre Comsol avec le logiciel
PSpice Orcad 14.2, extraire le modele du capteur vers une netlist de PSpice et créer alors un
composant de bibliotheque PSpice, nous simulerons le fonctionnement du capteur sous
différent circuits qui peuvent étre associés a un pH-ISFET pour la détection et la mesure de
I’activité ionique d’une solution, nous présenterons ainsi les avantages et les inconvénients de

chacun de ces circuits.

Ensuite le composant ISFET implémenté sur le simulateur PSPICE, sera utilisé
dans une circuiterie que nous proposerons pour la mesure du décalage de la tension de seuil
(la sensibilité) du capteur émergé dans la solution de pH a analysée que nous envisageons de
réaliser dans des travaux a venir d’un banc de mesure pour la caractérisation du capteur
¢tudié. Ceci afin de valider expérimentalement les résultats obtenus dans le chapitre

précédent.
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Il. Instrumentation des ISFETs

Au début du développement des micro-capteurs chimiques ChemFETs, I’estimation de
I’activité d’ions dans une solution s’est faite par la mesure du courant drain-source Ids en
fixant la tension Vg sur I’électrode de référence [49]. Mais cette méthode n’est pas précise et
ne donne pas directement la valeur du potentiel ¢électrochimique qui est 1i¢ a la concentration
ionique de la solution. Donc, plus tard, il a été proposé de travailler avec des valeurs fixes du
courant drain-source Ids et des tensions drain-source Vds. Cette méthode impose
I’introduction dans le circuit d’une contre-réaction. Elle peut étre appliquée soit sur
I’¢lectrode de référence, soit sur le drain du capteur ChemFET. Ainsi, la variation du potentiel
¢lectrochimique est directement mesurée soit sur I’¢lectrode de référence, soit sur la source du
capteur ChemFET. Cependant, la contre-réaction appliquée sur 1’¢électrode de référence
entraine deux inconvénients: d’un coté ce systéme nécessite une référence pour chaque ISFET
ce qui limite les possibilités de multi-détection et, d’autre part, la solution ne doit pas étre
mise accidentellement a la masse. Le mode de fonctionnement couramment utilisé jusqu’a
maintenant dans la plupart des ChemFETs — métres consiste a suivre les variations sur la
source du ChemFET en mettant I’électrode de référence a la masse [50]. Le fait d’utiliser une
référence commune a plusieurs ChemFETSs permettra 1’application de la mesure différentielle
et aussi I’intégration de multicapteurs intégrés. Les grilles de tous les capteurs seront au méme
potentiel électrique, celui de la solution, et chaque capteur aura son propre circuit de

polarisation.

Pour mesurer I’activit¢ des ions dans le milieu a analyser, le schéma électrique doit
assurer le fonctionnement stable des capteurs ChemFETs, et donc d’avoir la possibilité

d’ajuster les valeurs du courant drain-source Ids et de la tension drain-source Vds [51].
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Figure IV.1: Esquisse d’un ISFET avec une ¢électrode de référence
et les connexions électriques
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I11.  Méthodes de mesure du potentiel électrochimique

Les circuits ¢élémentaires de mesure du potentiel électrochimique sont présentés sur la
figure IV.2. Dans le schéma IV.2 (a), le courant drain-source Ids et la tension drain-source
Vds ne sont pas fixés et la tension de sortie Uout dans la zone linéaire s’écrit sous la forme

suivante:

(1

: . v _af { Y _ o
Uppe = B (1 — V) - —[ 12 [(1-ra(y, - ) - ;ERII av.1)
La figure IV.2 (b) montre la plus simple méthode d’améliorer la précision de mesure
de la tension de seuil du ChemFET. Elle consiste a relier I’électrode de référence avec le drain
du capteur, donc Vds = Vgs. Dans ce cas on détermine la tension de sortie en régime saturé

Uout comme:

WI—4RK(E —V;)—1

U=V + SRR (IV.2)
+E
R
ISFET
v! Uo
5
(a) (b)

Figure IV.2: Schémas typiques de mesure

Pour les deux schémas, I’étude de Uout permet a priori de déterminer la tension de
seuil du capteur Vr. Néanmoins, ces méthodes exigent des opérations mathématiques

relativement complexes, ce qui est assez problématique pour un capteur ¢lémentaire.

Les caractéristiques théoriques des ChemFETs sont trés similaires de celles d’un
transistor a effet de champ. Ce n’est pas le cas en réalité, les résistances parasites de la source
(Rs) et du drain (Rd) influent fortement sur les caractéristiques du ChemFET, mais la
résistance du canal a également une importante influence (figure 3.6). En effet, celle-ci, a la
différence du transistor a effet de champ, est assez élevée (100 Ohm et plus). La capacité
parasite est de quelques dizaines de picofarads et doit étre incluse dans le modele du capteur

ChemFET [52]. La longueur typique du canal d’un ChemFET est de quelques dizaines de
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microns. En outre, la dérive thermique des caractéristiques du ChemFET est considérable et

elle doit étre prise en compte pendant le traitement du signal électronique.

capteur 3.1.10

0.0018 - {
T, L- ambiantes V=2V

0,0016 -
effet des résistances C -7

0.0014 . ‘
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0.0012+

V =1V
< 0.00107 pH=10 _ &
0.0008 .
% 0.00061
0,0004 4 VE—, =05V
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Figure I'V.3: Influence des résistances parasites du drain (Rd) et de la source (Rs)
Sur la caractéristique Ids(Vds) d’'un ChemFET

Les schémas électriques sur lesquels est basée la détermination du courant drain
source Ids du ChemFET ne permet pas de mesurer assez précisément la variation de la tension
de seuil du capteur. Par exemple, dans le régime saturé¢ du ChemFET a Vgs = 1V la réponse

du capteur est autour de -8.4 pA/pH [53].

IV. Quelques circuits de mesure

Toute mesure de grandeurs physiques, chimiques, biologiques... par un systeme de
détection sont soumise a des facteurs d’influence qui viennent perturber la réponse du capteur.
Dans ces conditions, il est nécessaire de s’affranchir, autant que faire se peut, des
perturbations engendrées par ces grandeurs. C’est pour cela que I’instrumentation de mesure
fait appel a des circuits complexes et notamment, des circuits différentiels qui permettent
d’¢éliminer les effet indésirable tels que ceux de la température, de la lumiere, de la dérive

temporelle...[54, 55, 56].

En outre, dans le cas des capteurs chimiques ChemFETs, la sensibilité et la sélectivité
du capteur dépendent fortement des propriétés de la couche sensible. Bien évidemment,
trouver un matériau qui soit sensible a un seul type d’ion n’est pas une chose aisée et de
nombreux travaux se sont ainsi tournés vers l’utilisation et le développement de circuits
différentiels afin d’améliorer la sensibilité et la sélectivité des capteurs ChemFETs ainsi que

de réduire les effets non souhaitables.

IVV.1. Circuit de type pont avec diode Zener
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La configuration de type pont de la figure [V-6 contient un pont de résistance et une
diode Zener avec 1’¢lectrode de référence portée a la masse. L’avantage de ce circuit est dans
son ¢lectrode de référence portée a la masse Ref, donc une seule électrode de référence est
nécessaire pour un systeme de détection multi-ISFET. Ce montage peut fonctionner sur une
large gamme d’opérations ce qui le rend adaptable aux ISFET dont les caractéristiques sont
inconnues. L’inconvénient de ce circuit consiste dans la difficulté d’intégration par la

technologie CMOS standard de la diode Zener a des microsystémes a base d’ISFETs.

nl
VWWA *
R1
Vdd (f) R3 B
-
n2
"|_" Zn \ZS\
Vss Ci:) R4 "
R2 8 —1H Ref.el
VWA + 1 —
+
i \ oult

Figure IV.4 Circuit de détection de type pont a basse de diode Zener
IV.2. Circuit de type pont avec source de tension band-gap :

Un autre circuit a été proposé par Pechstein [57] dans la figure IV.5 similaire au
montage en pont de mesure précédent. Ce circuit comporte une source de tension bande-gap
UBG stable en termes de dérive thermique et la sortie est mesurée entre le drain et 1’¢électrode

de référence. Il présente aussi deux inconvénients :

a- I’ISFET serve comme dispositif d’entrée, ainsi la résistance du drain RDS du
transistor ISFET est une résistance d’entrée pour 1’amplificateur opérationnel.

b- le potentiel du drain est mesuré mais il n’est pas bloqué a la sortie du montage.
Ces deux inconvénients rendent le gain de I’amplificateur sensible aux effets de

I’environnement causé par la polarisation et par les solutions.
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UBG =

UpH

RS
——o0
¢ REF
-VB

Figure IV.5 Circuit de type pont de Pechstein [57].
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IV.3. Circuit de mesure a base de pont de Wheatstone

En 2004 Arkadiy Morgenshtein [58] a proposé une nouvelle interface de mesure de la
sortie du dispositif (read out circuit) a base de pont de Wheatstone. Le circuit est capable de
travailler en mode différentiel, et il permet I’intégration sur circuit (SOC), ainsi il apporte une
compensation de I’effet de la température et une mesure par une paire ISFET/REFET
(transistor de référence a grille métallique dont les caractéristiques sont identiques avec celles
de ’ISFET). La figure IV.6 montre I’interface de mesure (readout circuit) a base de pont de
Wheatstone :

Les tensions externes V2, V3 et V4 sont appliquées pour maintenir le pont en équilibre.

e Une partie du circuit ne fonctionne pas en mode CVCC.

|

b;,@ \2 el "&
Sl T 28

Vs
Vout =

» ’_c‘-ft}ul

V4>\ /<

V3

(a) (b)
Figure IV.6 : Circuit de type pont de Wheatstone (a) Directe (b) indirect [58].

Etude et simulation d’un micro-capteur chimique a base de FET




Chapitre IV Simulation des circuits de mesure de pH pour ISFET

IV.4. Circuit différentiel avec le systeme ChemFET/ReFET

Pour augmenter la précision de mesure du potentiel électrochimique, le schéma
électrique suivant a été proposé par M. Palan et all (figure IV.7) [59]. Ce circuit fonctionne
avec des valeurs fixes du courant drain-source Ids et de la tension drain-source Vds

constantes. Il est devenu classique et assez populaire.

L’architecture différentielle du ChemFET-meétre présentée sur la figure IV.7 se
compose de deux blocs circuits et du convertisseur tension-courant. L’¢électrode de référence
est a la masse et ne rajoute pas de potentiel supplémentaire dans la solution conductrice.
Comme électrode de référence, on peut utiliser un fil en platine ou en or. Dans ce cas, il s’agit
d’une pseudo-¢lectrode parce que le potentiel sur I’interface électrode/liquide dépend de la

composition de la solution.

i

Figure IV.7: Schéma différentiel avec la paire ChemFET/ReFET
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V. Présentation du simulateur ORCAD-PSPICE

ORCAD-PSPICE est un programme de simulation qui modélise le comportement d’un
circuit €lectrique contenant des composants analogiques. Il est utilis¢ avec ORCAD Capture
pour la conception. ORCAD-PSPICE permet l'analyse statique, transitoire et dynamique des
circuits électroniques. Ainsi que I’analyse Paramétrique, Monte-Carlo, et de sensibilité.

Les circuits peuvent contenir des différents dispositifs électroniques résistances,
condensateurs, inductances, des sources de tension et de courant, ainsi que des mod¢les
dedispositifs actifs : diodes, transistors bipolaires, transistors a effet de champ a jonction...
(une bibliothéque de modeles de plus de 11300 modéles analogiques). ORCAD-PSPICE
supporte aussi la modélisation comportementale analogique donc on peut décrire les bloques

fonctionnels des circuits avec des expressions mathématiques [60].

VI. Résultat de simulations (PSPICE)

La figure II1-3 représente le composant ajouté a la bibliothéque du simulateur PSPICE apr¢s

implémentation par un sub-circuit écrit en langages PSPICE.

U?

1 6 101 | 2

2 | 1 5 6

3 | 3 10 | [
ISFET

Figure IV.8: ISFET comme composant de la biblioth¢que PSPICE.

Ou : 6 : drain
1 : électrode de référence
3 : source
4 : bulk (substrat)
101 : pH de la solution
2 : interne
10 : interne et GND : masse (ground)

La simulation a été réalisée par le circuit de la figure I1I-4, le pH est remplacé par le

potentiel de la solution sous forme d’une source de tension continue:
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Figure IV.9 : Circuit de simulation des caractéristiques
Ids (Vgs) : Ids (V électrode de référence — source).
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La caractéristique de transfert Ips de Vgs a Vps constante fait apparaitre la liaison
entre la tension grille-source Vgs et I’activité des ions hydrogene (pH), dans la solution, pour
mesuré I’activité des ions, on utilise soit le régime linéaire de fonctionnement de I’ISFET, soit
le régime de saturation parce que la sensibilité au pH ne dépend pas significativement du
courant Ipg traversant le capteur.

Afin d’estimer la sensibilité du capteur & 1’ion H', nous avons effectué une analyse
dans trois solutions tampons avec des pH a température ambiante pour une longueur du canal
L= 200um. Les caractéristiques que nous avons tracées sont des courbes Ids (Vgs). La
détermination de cette sensibilité se fait pour des valeurs fixes du courant Ips et de la tension
Vps. La valeur de la tension Vgs qui en résulte donne alors la mesure du pH. Cette valeur est

ensuite reportée sur un graphe en fonction du pH

= Une analyse « DC- SWEEP » pour différent Vgs de 0 a 10 V, en fait varier la tension
Vdsde-0a 12V etle pH a7 pour une température 27°C et TOX = 1000 A°, L =200

pm donne :
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Chapitre IV

5.0mA

o
o I(UL:6) v vds

Figure IV.10 : Courbe de la caractéristique du pH-ISFET Ids=f(Vds)
Une analyse « DC- SWEEP » pour différent Vds de 0 a 10 V, en fait varier la tension
VgsdeOal2VetlepHa

4.0maA

a (U16)

7
Figure IV.11 : Courbe de la caractéristique du pH-ISFET Ids=f(Vgs) pour différent pH

Avec : L : langueur de canal. L=200um
W: largeur de canal. W=800pm

Tox : épaisseur de I’oxyde. Tox=100nm

Température 27°C
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Bien que les figures (IV.5- IV.6) présente une trés bonne concordance de celle obtenue

a partir de la modélisation numérique (voir chapitre III).

= Une analyse « DC- SWEEP », en fixant Vdsa 0.5 V, en fait varier la tension Vgs de -0.5 a
4V et pH prend les valeurs suivants 2 a 12 pour une température 27°C

et Tox=1000 A°(épaisseur de 1’oxyde), L = 200 um, donne les résultats suivants :

Figure IV.12 Réponse d’un capteur pH-ISFET dans trois solutions tampon
de pH=4,7,10 ; Ids de Vgs a Vds= 1.5v

VII. Le Circuit de mesure conventionnel CVCC

La membrane ion-sensible de I'ISFET génécre un potentiel proportionnel au logarithme
de ’activité des ions détectés, ce potentiel est mesuré par rapport au potentiel de 1’électrode
de référence a 1’aide d’une méthode potentiométrique qui mesure la variation du pH traduite
par le décalage correspond de la tension de seuil du dispositif ISFET.

Le circuit de mesure de la tension de sortie de la figure IV-13 détecte la concentration
des ions de la solution en mode courant de drain constant et tension drain - source constante
CVCC « constant voltage constant curent » avec une ¢lectrode de référence émergée dans la
solution de pH a mesurer [61,62].

Avec cette configuration, deux tension constantes 0,7 Volt et 0,2 Volt par exemple sont

appliquées aux poles positifs des deux amplificateurs opérationnels (entrées non-inverseurs )
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pour maintenir la tension entre le drain (D) et la source(S) de 'ISFET constante a une valeur
de 0,5 Volt, d’autre part la résistance (Rex¢) peut €tre ajustée pour fixer le point de stabilité
thermique « Athermal point » a un courant de drain constant [63].

Pour maintenir I’ISFET fonctionne dans la région linéaire de sa réponse Ids = f(Vgs),
les variations de la tension grille-source de sa tension de seuil doivent étre directement
proportionnelles aux variations des valeurs de pH. La différence de potentiel entre la grille
ion-sensible (G) et ’¢lectrode de référence (Rer) est ainsi déterminée par la concentration en

ions dans la solution.

\ 1= fet

1" A"

Vos

— 0TV

I 0 ]

i ]

(b)

Figure IV.13 : (a) - Schéma du circuit de mesure conventionnel CVCC
a ¢lectrode de référence flottante [64].
(b) - Schéma de simulation PSPICE du circuit conventionnel
de mesure CVCC a ¢électrode de référence flottante.

Etude et simulation d’un micro-capteur chimique a base de FET




Chapitre IV

Simulation des circuits de mesure de pH pour ISFET

La courbe ci-dessous (figure IV.14) montre finalement la sensibilit¢ du capteur aux

ions hydrogéne dans les différents régimes de fonctionnement d’un capteur pH-ISFET:

linéaire ou saturé.
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Figure IV.14 Courbes de la sensibilité expérimentale d'ISFET
dans les différents régimes de fonctionnement du capteur [3].
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Figure IV.15 : Courbe de la sensibilité du circuit pour pH=0 a 14 (Pspice).
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On remarque une linéarité de la courbe (figure 1V.14) dans I’intervalle pH =2 a pH=14.
La pente nous donne la sensibilit¢ du capteur ici égal a 55 mV/pH, cette valeur est presque
Nernstienne qui nous donne une trés bonne sensibilité de notre capteur. Bien que le circuit
conventionnel de mesure (CVCC) présente une trés bonne concordance entre les résultats
obtenu et les résultats de la figure (IV.15).

Le circuit de mesure de la figure V.13 présente ’avantage d’étre facile a implémenter
dans des circuits intégrés. Le signal de sortie est mesuré a la sortie de 1’amplificateur

opérationnel OP2 connectée a 1’¢électrode de référence Rey.

Configuration Circuiterie Signal de sortie Application
compliqué :
CVCC Deux Apmli-Op & Une Source connectée | plyg adaptable a un
conventionnel source Au point commun, | ] Capteur ISFET
¢lectrode flottante band-gap Reference Grille flottante spécifique.
Utilisable pour les
systemes
Circuit CVCC de Simple : . . Multi-capteurs
. . Grille connectée,
type pont Un seul Ampli-Op & Diode et les capteurs dont
Source flottante Y
Source flottante Zener les caractéristiques
sont inconnues.

VIIl.  Conception d’une carte d’interface pour un banc de mesure pour
capteur ISFET

Dans tes travaux en perspective nous projetons a la mise au point d’un banc de mesure,
pour la caractérisation du capteur étudier, ceci nous permettra entre autres de comparer les
résultats expérimentaux avec les résultats théorique obtenus dans le chapitre III, nous

pourrons ainsi valider notre modéle du capteur pH-ISFET.

VIII1.1. Principe

Le schéma synoptique suivant illustre le systéme de contrdle et d’acquisition congu et

que nous voulons réaliser pour remplir la tache prévue par cette technique.
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Unaté de Carte
traitement d’interface Echantillon
et A n| (Conversio Carte de a
d'affichage N— 41 nAN) |+—N conditionne | caractériser
(PO) NV ment — ISFET

Figure IV.16 : Schéma bloc du dispositif expérimental
Nous avons voulu réalis¢é un systétme ou nous pourrions générer une tension de
polarisation de la grille Vg, avec une possibilit¢ de faire varier ’amplitude, c’est pour cela
que nous avons fixé les valeurs du courant drain source et de la tension drain source.
Pour éviter autant possible que le dispositif soit sensible aux effets de I’environnement,
nous avons évité mettre 'ISFET comme dispositif d’entré et que sa résistance soit a 1’entrés

de I’ampli op.
VI11.2. Description du circuit

Le circuit présenté sur la figure se compose de deux amplificateurs et quelques
résistances et une capa et est entouré par de nombreux périphériques intégré (miroir de
courant, latch, convertisseur analogique numérique). Le schéma électrique simple et original
garanti une mesure directe et fiable. L’alimentation extérieure de +5V est assurée par un
générateur de tension. Le circuit polarise le capteur avec des valeurs de tension drain source
Vs et de courant drain-source Ids, fixes, grace a la contre-réaction appliquée directement sur
I’¢lectrode de référence. Au final, la tension de seuil du ChemFET (ISFET) est mesurée sur
I’électrode de référence. Enfin, les valeurs de la tension drain source Vds et du courant drain-
source lds sont ajustables a 1’aide des potentiométres (nous parlons de potentiometres car les
résistances sont variables).

La tension drain-source Vds des capteurs est fixée par le potentioméetre R1 et les
amplificateurs. Le courant drain-source Ids est déterminé par les potentiometres R2, R3. Des
que I’activité des ions dans la solution change, les amplificateurs pilotent les grilles de telle
manicre que le courant drain-source et la tension drain-source gardent les valeurs définies au
départ. Notons, que la caractérisation des ChemFETs avec le montage est réalisable a la
condition que le capteur fonctionne avec une tension grille source égale ou supérieure a zéro

volt (Ves> OV).

Etude et simulation d’un micro-capteur chimique a base de FET




Chapitre IV Simulation des circuits de mesure de pH pour ISFET

L’information issue de la variation de la tension de sortie de la structure ISFET en
fenction de Vgs (la concetration des ions au niveau de la solution a caractériser) mesurée par

le circuit de conditionnement se présentera alors au circuit de conversion ou ellesera convertie

par un ADC 804.
Le déclenchement de la conversion parviendra du PC via la broche D4 du PC connectée
a la ligne WE du CAN (RD, CS toujours a la masse). L’octet transféré sera stocké dans le

latch 74HC241, afin d’étre transmis sous forme de quartet vers le PC.

Circuit de
conditionnement

Interface Paralléle

Vers le PC

elel=lnlalel=]e]

o}

Figure IV.17: Le circuit de la carte d’interface de test pour PSpice

IX. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté¢ le macro modele du micro-capteur pH - ISFET
concu a l’aide de résultat de la modélisation numérique obtenu au chapitre précédent.
Enfin nous avons intégré le comportement ¢électrostatique sous forme d’un composant
¢lectronique dans la bibliothéque du simulateur ORCAD-PSPICE, son implémentation
nous a permis de tester ses caractéristique tension courant dans un circuit électrique.

Sous D’influence des variations du pH, des tensions de polarisation, et de deux
parametres technologiques : I’épaisseur d’oxyde et la longueur du canal, il nous a été

permis d’établir trés efficacement les limite de notre modéle présenté au par avent.
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En effet, on a remarqué une bonne concordance entre notre modele développé par la
modélisation numérique avec PDEtool etles résultats des simulations du macro-modele
intégré dans la bibliothéque de simulateur PSpice et implanté dans des circuits électriques.

Finalement nous rappelons que le développement d’une interface de mesure de pH
s’avere possible a 1’aide du circuit de mesure conventionnel CCCV a deux amplificateurs

opérationnels associés a un ISFET avec I’¢lectrode de référence intégrée.
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Conclusion générale

L’objectif de notre étude était de modéliser et de simuler un micro-capteur chimique pH-

ISFET que nous pourrions intégrer dans la bibliotheque du simulateur de circuit PSpice.

A travers notre étude, la technologie de fabrication du capteur pH-ISFET repose
sur un transistor MOS a grille diélectrique (sans grille métallique), 1’oxyde de silicium
SiO, et le nitrure de silicium Si3N4 constituent 1’isolant de cette structure mais peuvent
toute aussi bien jouer le role de la couche ionosensible, la présence d’ions auprés de la
couche d’isolant crée un potentiel dans cette région qui se traduit par un décalage de la
tension de seuil du dispositif lors de D’application d’une tension de caractérisation sur la
grille du capteur remplacée par rapport a un transistor MOS par une électrode de
référence et une solution d’analyse. Ce décalage de la tension de seuil du transistor pH-

ISFET traduit la variation du pH de la solution a analyser.

Ainsi les travaux présentés dans ce mémoire ont consisté aux développements d’un modele
décrivant les interactions entre les différents phénomeénes physiques se produisant soit dans
I’¢électrolyte ou dans le MOS, pour cela il était nécessaire de couplé entre plusieurs équations
régissant les phénomeénes électrostatiques, d’écoulements micro-fluidique et de diffusion. Nous

avons par la suite étudié I’adaptation des couches ionosensible dans le mode¢le.

Nous nous somme intéress¢ principalement a [I'¢laboration des modeles
numériques basés sur la méthode des éléments finis permettant I’étude de la variation du
potentiel en deux dimensions dans le transistor MOSFET et dans [’électrolyte. Les
résultats ont montré que le potentiel a I’interface oxyde/€lectrolyte dépend de 1la
concentration des ions H' dans 1’électrolyte. Par contre le potentiel a I’interface
oxyde/semiconducteur varie uniquement avec les tensions de polarisation Vg et Vg, ce

potentiel ne dépend pas des caractéristiques du milieu a analyser.
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Conclusion générale

L’étude de I’'impact du choix de la membrane sur les caractéristiques €lectriques du capteur
et surtout sur la sensibilit¢ de L’ISFET nous a permit de développer un modele qui décrit
I’influence de la membrane. Les résultats ont montré une meilleure sensibilité du capteur a base
d’une membrane en SizN4, en le comparant avec celle obtenue par utilisation d’une membrane en

Si0;.

En perspective, nous optons a la mise au point d’un banc de mesure, pour la caractérisation
du capteur étudié. Ceci nous permettra de mieux cerner les parametres controlant la sensibilité du

capteur.
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Résume

L’intérét porté aux micro-capteurs électrochimiques ChemFET (Chemical Field Effect
Transistor) ne cesse de croitre, stimulé par leurs nombreuses applications. Au cours de ce
mémoire, nous nous somme intéresser a 1’étude d’un micro-capteur chimique pH-ISFET.
Ainsi les travaux présentés dans ce mémoire ont consisté aux développements d’un modele
décrivant les interactions entre les différents phénomenes physiques se produisant soit dans
I’¢lectrolyte ou dans le MOS, pour cela il était nécessaire de couplé entre plusieurs équations
régissant les phénomeénes électrostatiques, d’écoulements micro-fluidique et de diffusion.

Nous avons par la suite étudié 1’adaptation des couches ionosensible dans le mode¢le.

L'¢laboration des modeles numériques basés sur la méthode des éléments finis
moyennant Comsol Multiphysics a permis d’étudier essentiellement la variation du potentiel
et 'influence de quelques phénomeénes sur ce potentiel comme : la diffusion des porteurs de
charge et de la vitesse d’é¢coulement du fluide. Une interface entre le logiciel Comsol
multiphysics et PSpice a permis d’extraire la structure du modele en langage PSpice a 1’aide
d’une netlist, et de former un micro-modele du capteur ISFET, utilisé ensuite dans des circuits

de mesure conventionnel pour la mesure de la sensibilité¢ du capteur au pH.

Abstract

The interest in electrochemical microsensors ChemFETs (Chemical Field Effect
Transistor) continues unabated, stimulated by its wide range of applications. During this
work, we summons ourselves to interest in the study of a chemical microsensor pH-ISFET.
Thus the work presented in this memory consisted with the developments of a model
describing the interactions between the various physical phenomena occurring in the
electrolyte or the MOS, for that it necessary of was coupled between several equations
governing the electrostatic phenomena, of flows microphone-fluidic and diffusion. We

thereafter studied the ionosensible adaptation of the layers in the model.

The development of the numerical models based on the finite element method with the
help of Comsol Multiphysics made it possible to primarily study the variation of the potential
and the influence of some phenomena on this potential like: diffusion of the charge carriers
and rate of flow of the fluid. An interface between the software Comsol multiphysics and
PSpice made it possible to extract the structure of the model in PSpice language using a
netlist, and to form a microphone-model of sensor ISFET, used then in measuring circuits

conventional for the measurement of the sensitivity of the sensor to the pH.



