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Introduction Générale

La maitrise de la technologie CMOS nous a permis d’accéder a de nouveaux
composants a savoir les microcapteurs chimiques a effet de champ ou ChemFETs
(Chemically Modified Field Effect Transistors).

Depuis leurs introductions il y a plus de 40 ans, les capteurs chimiques sont
devenus aujourd’hui primordiaux du fait de leurs nombreuses applications dans des
domaines tres variés. lls sont largement utilisés dans la biologie, la biochimie, la

médecine, la sécurité, 1’agriculture et I’environnement.

La détection d’une espéce chimique ainsi que 1’évaluation de sa concentration dans
tous les domaines touchant a la chimie et a la biochimie peut étre modélisée a I’aide
des capteurs chimiques appelés plus couramment les microcapteurs qui ont 1’avantage
d’étre compatibles avec les technologies de la microélectronique. Les capteurs
chimiques a effet de champ ou ChemFETs ont connus un développement remarquable
et ont trouveés les applications trés intéressantes avec le développement des ISFET (lon
Sensitive Field Effect Transistor), suite aux travaux de Bergveld (1970). Cependant, ce
type de capteur a connu des difficultés inhérentes dont leur fonction, soumis a des
milieux parfois agressifs pouvant modifier leurs propriétés et donc leurs

caractéristiques.

La température est un parametre important, particulierement pour les capteurs
constitués d'éléments semiconducteurs, il est bien connu que les variations de la
température affectent les performances des capteurs. L'influence de la température
peut aussi étre spécifiée de facon plus globale par I'erreur sur la sensibilité qui est
I'écart maximal, en % de la sensibilité nominale lorsque la température varie dans
les limites indiquées. A cet effet, I’un des inconvénients de I'ISFET est lié a la dérive
thermique. L’influence de la température est fréquemment observée et est responsable

de mesures inexactes.

Pour résoudre ce probléeme et améliorer la stabilité de I’ISFET, certains travaux ont
été effectués dans les dernieres 40 années, y compris des simulations de ses
caractéristiques en fonction de la tempeérature selon un modele théorique. Ils montrent
que la dépendance en température de I’ISFET est compliquée dans la nature alors que

l'utilisateur les utilise dans des conditions environnementales variables.

2
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La modélisation des composants et la simulation sont devenues une aide
précieuse pour la conception et la prédétermination du comportement d'un capteur. Tout
au long de ce mémoire, nous nous sommes appuyés sur la modélisation de I’ISFET (Ion
Sensitive Field effect Transistor). Cette modélisation, initialement dédiée a lI'analyse du
pH, peut étre adaptée a d'autres cibles chimiques grace a l'intégration de membranes
organiques. Parallélement au travail portant sur la modéelisation du capteur, nous avons
étudié  les relations existantes entre la variation de la concentration en ions

d’hydrogene, et I'augmentation de la température.

L’environnement Matlab est utilis€¢ pour reproduire les résultats expérimentaux du
pH-ISFET, la programmation sur Matab a permis d’ajuster les courbes des parametres
du capteur et de créer des équations pour notre mod¢le. L’utilisation de la méthode
Newton Gauss, nous a conduits a obtenir les différents parametres sous forme

mathématique.

Le simulateur PSPICE de circuit électronique est I'un des simulateurs qui peut étre
convenablement adaptées afin de concevoir et simuler les capteurs ISFET. PSPICE est
utilisé pour créer un modéle du pH-ISFET simulé analytiquement a 1’aide d’un modele
modifié du transistor donné par PSPICE. L’implémentation de ce modele sur le
simulateur Orcad-PSPICE rend le capteur ISFET 1’'un des composants de la

bibliothéque de ce simulateur.

Dans le premier chapitre, nous présentons un état de 1’art sur les capteurs chimiques a
travers une description générale sur les différents types de transductions et les
principales familles des capteurs chimiques.

Le deuxieme chapitre est consacré a un rappel sur la théorie et le principe de
fonctionnement du transistor MOSFET conventionnel. L’extension de son utilisation a
la détection d’espéces chimiques nécessite de donner les principes fondamentaux de
I’électrochimie, a travers les principales réactions qui se produisent aux interfaces
(électrolyte/isolant/semiconducteur). A la fin de ce chapitre, nous décrivons plusieurs
membranes sensibles aux ions d’hydrogéne et autre types d’ions ainsi que les avantages
des ISFETS.
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Le troisieme chapitre est dédié a la modélisation de la détection biochimique du
capteur pH-ISFET en introduisant 1’effet de 1’¢lectrolyte sur le capteur ISFET
notamment 1’évaluation des performances de détection des ions H*. La modélisation
comportementale de I’influence de la température sur la réponse du pH-ISFET a été

présenté en utilisant le simulateur Orcad PSPICE et le logiciel Matlab.

Le dernier chapitre concerne 1’étude des différents circuits de mesure du capteur
ISFET, en analysant la sensibilité et 1’effet de la température pour chaque circuit. Ceci

permettra le test des performances du capteur dans un environnement électrique.

Nous terminerons notre mémoire par une conclusion générale qui résume 1’ensemble

des résultats de nos travaux.



Chapitre |

Etat de I’art sur les capteurs
chimiques




Chapitre | Etat de ’art sur les capteurs chimiques

I.1. Introduction

Les instruments classiques d’analyse pour la détection d’une espeéce chimique ou
biologique sont généralement complexes, codteux, volumineux et souvent difficiles a
mettre en ceuvre. Les capteurs chimiques sont considérés comme une solution alternative
particulierement intéressante, aux techniques analytiques traditionnelles telle que la
chromatographie ou la spectrométrie. De plus, leur petite taille leur facilité¢ d’utilisation ou
encore la possibilité qu’ils offrent de réaliser des mesures sur site fait ces capteurs des

outils particuliérement intéressants.

Dans ce premier chapitre, nous présenterons en premier lieu des généralités sur les
capteurs chimiques, leurs différentes méthodes de transduction, ainsi que les principales
familles des capteurs chimiques, pour plusieurs mécanismes de détection, en particulier les

capteurs potentiométriques.

1.2. Capteurs chimiques et biochimiques
1.2.1. Définition

Un capteur chimique ou biochimique est un systeme qui utilise des réactions chimiques
ou biologiques pour détecter un compos¢ a analyser. Il est constitué d’une couche sensible
chimiosélective ou biosélective (figure 1.1) chargée de reconnaitre sélectivement I’espéce
chimique ou biochimique qu’on désire analyser (analyte) et un transducteur représentant le
mode de détection joue le réle d'un traducteur en convertissant les interactions ou les
reconnaissances physico-chimiques en un signal exploitable. Enfin, le signal transmis est

analysé et transformé en une information simple pour I’utilisateur (tension ou courant)
[1,2].
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Analyte Biorécepteur Transducteur Traitement
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Figure 1.1: Représentation schématique du principe de fonctionnement d’un capteur

chimique [3].

L’¢élément biologique peut étre, typiquement, une enzyme, un acide nucléique, un

anticorps ou un micro-organisme.

1.2.2. Le biorécepteur

Le biorécepteur est un ¢élément biologique de reconnaissance moléculaire. C’est un
composant fondamental et caractéristique du biocapteur. En effet, la nature ainsi que la
qualité de la sonde sont des facteurs déterminants dans le niveau de sélectivité et de
sensibilité d’un dispositif de biodétection. Le choix du biorécepteur dépend généralement
de la nature de 1’analyte, de sa concentration ainsi que de la composition de I’échantillon a

analyser [4].

1.2.3. Les principaux biorécepteurs

Le choix du matériel biologique utilisé comme biorécepteur dépend de plusieurs
criteres, comme sa spécificité, sa stabilité et la nature des substances chimiques ou
biologiques a analyser. On peut distinguer divers types de biocapteurs, classes en fonction
de I’¢élément sensible mis en ceuvre comme biorécepteur : les capteurs enzymatiques, les

capteurs immunologiques, les capteurs a ADN et les capteurs cellulaires ou bactériens [5].

1.2.3.1. Les enzymes
Les enzymes sont des protéines qui catalysent des réactions biochimiques chez les

étres vivants. Il en existe différentes sortes dans les cellules. Comme toutes les protéines,
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les enzymes sont constituées d’acides aminés reliés par des liaisons peptidiques [6].
Leurs propriétés fondamentales et leurs spécificités les rendent bien adaptées a la
conception de biocapteurs. Le capteur enzymatique permet de détecter un produit d’une
réaction chimique catalysée par I’enzyme, comme dans le cas du premier biocapteur
biomédical réalisé par Updike et Hicks [7], qui opere le dosage du glucose en suivant

’activité enzymatique de la glucose-oxydase.

La particularité d’une enzyme est de posséder un site actif. Ce site actif est une petite
zone privilégiée de la protéine enzymatique dont la géométrie a une importance
considerable sur la spécificité. Il a deux fonctions principales liées a la fixation du substrat
et a sa transformation. Pour exprimer I’activité des enzymes, E.L. Michaelis, M. Mentenet
V. Henri, ont proposé un schéma réactionnel selon lequel un substrat S est transformé en
un produit P en passant par I’intermédiaire d’une phase transitoire de création d’un

complexe Enzyme-Substrat spécifique (figure 1.2). [8]

Figure 1.2: Catalyse d’une réaction chimique par une enzyme

1.2.3.2. Les anticorps

Les anticorps sont des immunoglobulines, protéines circulantes du milieu intérieur
constituées d’une partie constante et d’une partie variable. Ils sont des effecteurs de
I’immunité acquise et agissent en se liant spécifiquement aux antigénes qui ont déclenché
leur expansion. Les anticorps sont utilises comme biorécepteurs dans la conception des
immunocapteurs. Leurs principaux avantages sont leur trés grande sélectivité et spécificité

vis-a-vis de I’agent a détecter [9].
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1.2.3.3. L’ADN

L’ADN (acide désoxyribonucléique) contient I’information génétique responsable de la
transmission des caracteres héréditaires au cours des générations. Il porte le code génétique
nécessaire a la synthése des protéines. Cela traduit I’importance de 1’usage des sequences
d’ADN comme biorécepteur fondé sur le principe de la détection d’événements
d’hybridation reflétant la connaissance entre deux séquences complémentaires et

permettant notamment la détection des mutations génétiques [10].

Les biocapteurs a ADN sont les premiers a faire 1’objet du systéme miniaturisé,
sous I’appellation courante de biopuce. Pour I’analyse d’ADN, le volume nécessaire

pour une réaction varie de quelques microlitres a quelques centaines de nanolitres.

1.2.3.4. Les micro-organismes

Les micro-organismes sont utilisés comme biorécepteurs, car ils présentent un grand
nombre d’avantages. En effet, ils sont capables de métaboliser une grande variété de
composés chimiques, ils peuvent s’adapter & un environnement défavorable et développer

une capacité a dégrader de nouvelles molécules [11].

Les biocapteurs a micro-organismes ont en général, des durées de vie plus longues que les

biocapteurs enzymatiques.

1.3. Les principales caractéristiques des capteurs (bio)chimiques

Le choix et les limites d’un type de capteurs chimiques sont liés a des paramétres qui
peuvent influencer leur role et leur fonctionnement. Plusieurs critéres peuvent étre
généralement pris en compte pour définir les performances d'un capteur. L'importance des
uns par rapport aux autres dépend logiquement de l'application qui est visée. Les
caractéristiques présentées ci-dessous sont utilisées pour évaluer les performances des

capteurs [12] :

1.3. 1. Sensibilité

La sensibilité est un lien entre les variations de signal du capteur et la concentration en
espece cible. Un capteur chimique est dit sensible si une petite variation de concentration
entraine une importante variation du signal de sortie. Elle dépend du corps d’épreuve et du

transducteur.
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1.3. 2. Précision

L’écart entre la valeur du parametre mesuré et 1’information délivrée est la précision.
Celle-ci, exprimée en pourcentage est I'incertitude absolue obtenue sur la grandeur
électrique. Une bonne précision finale dépend d’une bonne corrélation entre une

caractéristique d’une grandeur physique pouvant étre mesurée et le phénomene a mesurer.

1.3. 3. Selectivite
La réponse d’un capteur chimique est liée a I’espéce a détecter, la modification du

signal de sortie peut étre introduite par la détection d’autres espéces chimiques.

1.3. 4. Le temps de réponse
C’est le temps nécessaire pour que le signal de sortie soit stable pour une nouvelle

valeur de concentration apreés la modification de la concentration initiale.

1.3. 5. Stabilite

C’est la capacit¢ d’un capteur pour maintenir ses performances pendant un certain
temps lors d’une exécution. La notion de stabilité est associée aux problémes de dérives
temporelles. Ces dérives sont détectées par une instabilité de la ligne de base et par la

variation de la sensibilité du matériau.

1.4. Mesure du pH

Plusieurs méthodes existent pour mesurer le pH : les indicateurs colorés (rouge phénol),
les bandes de pH (papier pH), les méthodes a électrodes métalliques (électrode
d’hydrogene, ¢électrode a la quinhydrone et €lectrode d’antimoine) qui utilisent le principe
potentiométrique. La majorité des pH-meétres commercialisés aujourd’hui utilisent la
différence du potentiel entre deux électrodes dans une solution, comme I’électrode de
verre. D’autres méthodes récentes sont développées pour la mesure du pH. Les capteurs a
base de fibres optiques utilisent des molécules dont les propriétés spectrales dépendent du
pH. Les capteurs de pH sensibles a la masse sont basés sur un hydrogel changeant de
masse avec le pH, et sont couplés a un capteur piézoélectrique dont la fréquence de
résonance varie avec la masse. Il existe ¢galement des capteurs de pH a base d’électrodes
d’oxydes métalliques, des capteurs de pH a base de polyméres sensibles au pH comme le
polypyrrole ou la polyaniline, des capteurs de pH a base de microleviers, et finalement des

transistors de type ISFETSs intégrant une membrane sensible au pH [13].
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1.5. Méthodes de transduction

Un capteur doit étre capable de traduire la reconnaissance en un signal physiquement
mesurable. C’est le role assuré par le transducteur. Une méthode de transduction doit
donner des informations non seulement sur la qualité de la reconnaissance mais aussi sur
la quantit¢ d’analytes reconnus. Le choix du transducteur va également dépendre de

I’application du capteur, le type de réaction, et la substance libérées ou consommées.

1.5. 1. Transducteurs électrochimiques

Ce type de transducteur repose sur le changement mesurable d'une propriété physique
(Mobilité des porteurs de charges) due a une réaction chimique a la surface ou dans le
volume du capteur [14]. Les transducteurs électrochimiques opérent dans les milieux
liquides et gazeux de maniére continue. Nous pouvons les classifier selon leur mode de
transduction: ampérométriques (variation de courant), potentiométriques (variation de
tension) ou conductimétriques (variation de conductivité). Dans tous processus
électrochimiques, on mesure un signal électrique généré entre les bornes de deux
¢lectrodes, par une réaction d’oxydo-réduction de I’espéce a détecter. Lors de ce transfert
de charge, on assiste a une transformation chimique (I’oxydoréduction). Ces réactions
d’oxydation et de réduction obéissent au schéma réactionnel suivant [15].

Ox+ne” «» Red (— Réduction, < Oxydation).

1.5.2. Transducteur optique

Une large variété de méthodes de transduction optiques a été utilisée pour les capteurs
chimiques mais aussi les biocapteurs. La détection est réalisée grace a des changements des
propriétés optiques comme 1’indice de réfraction, par des propriétés d’absorbance des
analytes ou par des changements opto-chimiques de la zone de transduction. Le choix
d’une méthode optique particuliére dépend de la nature de I’application et de la sensibilité
désirée [16].

1.5.3. Transducteurs mecaniques

Les méthodes de transduction mécanique sont principalement basées sur les détecteurs
piézoélectriqgues. De nombreuses investigations sont apparues récemment avec le
développement des microsystemes. En effet, la réduction en taille, nous le verrons, va dans
le sens d’une augmentation de la sensibilité, car le rapport surface/volume augmentant, les

phénomeénes situés en surface ont tendance a devenir prépondérants [16].
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1.6. Les principales familles des capteurs chimiques

Il existe de nombreuses familles de capteurs chimiques pour 1’analyse en phase liquide.
Chacune d’elles ayant des modes d’analyse spécifiques et adaptés au milieu a étudier. Les
principales familles des capteurs chimiques classées suivant les principes de transduction

sont:

1.6.1. Famille des capteurs chimiques a base de fibres optiques

Ces capteurs ont rapidement pris une place importante dans le rang des capteurs
chimiques grace a leur faible poids, leurs petites dimensions et leur insensibilité aux
interférences électromagnétiques ainsi que la possibilité d’effectuer des mesures dans les
endroits difficilement accessibles. Le capteur a fibre optique contient trois parties: émetteur
(laser, LED..), optrode et détecteur (photodiode). L’optrode est la partie principale du
capteur, elle sert comme indicateur de changement de ses propriétés. En fonction des
propriétés chimiques d’une solution, I’onde est modifiée. Cette modification permet de
connaitre le(s) parametre(s) a analyser de la solution. Les techniques les plus courantes
utilisées sont : la spectrométrie (Raman, colorimétrie, fluorescence) et I’interférométrie

(adsorption, résonance de plasmon de surface).

De nombreuses especes (bio)chimiques et biologiques peuvent étre mesurées (pH,
pCO,, glucose, bactéries, cations des métaux, ...). Néanmoins, les équipements pour ces
techniques restent cotliteux et difficiles a mettre en place, et 1’environnement
électromagnétique ambiant perturbe les mesures. Cependant, ce type de capteurs reste
souvent couteux, non jetable et difficilement transportable. De plus, ils sont perturbés par

la lumiére naturelle [17].

Figure 1.3: Photo d’un capteur chimique a base de fibres optiques [18].

12



Chapitre | Etat de ’art sur les capteurs chimiques

1.6.2. Famille des capteurs conductimétriques

Les capteurs conductimétriques sont bases sur la mesure de la conductance entre deux
électrodes. Pour les milieux aqueux, la conductance peut étre mesurée, car celle-ci est liée
a la concentration des ions. Il est aussi possible de déposer une couche sensible entre les
électrodes. En présence d’espéces piégées sur la couche sensible, la réaction provoquée par
ces espéces conduit & un changement de la conductance de la couche sensible. L’avantage
principal de la détection conductimétrique, est qu’un grand nombre des réactions
enzymatiques implique une diminution ou une augmentation de 1’espéce chargée. Un tel
mode de transduction est également trés rapide, peu couteux, n’exige pas une électrode de
référence, et convient & la miniaturisation. Par contre, ce mode de transduction est

caractériseé par de faibles sélectivités et sensibilité [19].

Les méthodes de transduction par conductimétrie sont attractives grace a leur simplicité

de fabrication et leur facilité d’utilisation. Comme le montre la figure 1.4.

o %y Ay
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Figure 1.4: Principe de la transduction par conductimétrie.

1.6.3. Famille des capteurs ampérométriques

La méthode ampérométrique consiste a mesurer le courant dd aux réactions
¢électrochimiques (oxydation, réduction...) des espéces électroactives. Ce courant circule
entre les deux électrodes plongées dans une solution et est fonction de la tension
appliquées entre ces électrodes. Le courant mesuré dépend de la propriété des matériaux de
détection, de la composition et de la géométrie des électrodes, des concentrations des
especes électroactives et des mécanismes de transport des especes en phase liquide
(migration, convection, diffusion) [20]. Comme le montre la figure 1.5, ’interaction avec
I’analyte peut provoquer une réaction directe ou indirecte de type redox (oxydo-réduction),

modifiant I’accumulation de charges au niveau de 1’électrode par rapport a une electrode
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de référence. La performance des capteurs ampérométriques dépend des matériaux
d’électrode de travail. Les capteurs ampérométriques sont généralement des électrodes
métalliques, des électrodes de carbone ou des électrodes modifiées chimiquement (CME)
[21,22].

La plupart de ces capteurs sont souvent utilisés pour détecter 1’oxygéne O, (électrode de
Clark), les sucres, les alcools, le phénol. En général, ils sont caractérisés par de bonnes

sensibilités et rapidité.
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Figure 1.5: Principe de la transduction par ampérométrie.

1.6.4. Famille des capteurs potentiométriques
Cette famille regroupe les électrodes ionosensibles (ISEs) et les transistors chimiques a
effet de champ (ChemFETs). Les plus populaires et les plus anciens des capteurs

potentiométriques sont les électrodes ionosensibles (EIS) [23, 24].

Le principe de fonctionnement des électrodes ionosensibles repose sur la mesure de la
différence de potentiel entre 1’électrode de mesure et 1’électrode de référence qui se
développe a travers une membrane sensible. Grace a la loi de Nernst, il est alors possible
de connaitre la concentration de I’espéce a détecter, le signal étant directement
proportionnel au logarithme de la concentration [25]. Les transducteurs potentiométriques
ont un grand domaine d’applications (détection des cations et anions des métaux, pH, pCl,
PNOs, pNHy, pF, pPQOy, silice) dans de larges gammes de concentration. Néanmoins, elles
sont fragiles, relativement cheres, non intégrables d’un point de vue monolithique. Elles
ont enfin besoin de maintenances réguliéres et ont une resistance de sortie trés élevée.

C’est la méthode la plus importante en pratique, car elle est a la base du fonctionnement de
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la majorité des électrodes a membranes sélectives (sélection d’une espéce ionique presente

dans une solution parmi d’autres).

Depuis les années 70 une autre génération de capteurs potentiométriques a été proposée
par Bergveld [26], les ChemFETs (Chemical Field Effect Transistor) & base de transistor
MOS avec une grille métallique isolée. Ce type de capteur remporte un grand succeés dans
diverses applications comme la biologie avec les BioFETs (biological FET), les
ImmunoFETs, les EnFETs (Enzyme modified Field Effect Transistor), ou encore pour la
détection des ions avec les ISFETs (ion selective field effect transistor). La figure 1.6
montre un exemple de transducteur potentiométriques largement utilise, le transistor a effet
de champ sensible aux ions (ISFET). Ces transducteurs sont disponibles dans le commerce

(comme les ChemFET), principalement comme capteurs de pH [27].

Le principe de détection est basé sur la variation du potentiel grille source (Vgs) pour
un courant drain source (lps) donné. Ce potentiel (Vgs) varie en fonction de la
concentration de 1’espéce a détecter grace a la couche sensible déposée sur la grille du
transistor. Les principaux atouts de ces capteurs chimiques ChemFETs sont leur
compatibilité avec les microtechnologies, donc la possibilité de production de masse a

faible colt, leur simplicité d’utilisation, leurs faibles dimensions et leur caractere

générique.
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Figure 1.6: Principe de fonctionnement d’un ISFET par transduction potentiométrique.

1.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté un état de I’art sur les capteurs chimiques et
biologiques ainsi ce chapitre nous a permis de definir principalement les différents types

des capteurs chimiques et leurs caractéristiques métrologiques.
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Pour mieux comprendre le principe de fonctionnement de 'ISFET qui est un transistor
MOSFET dont la grille est remplacée par une membrane chimiquement sensible aux ions
H*, il faut bien savoir tout d’abord connaitre le principe de fonctionnement du transistor
MOSFET, ce qui va faire 1’objet du chapitre suivant.
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Chapitre 11 Extension de fonctionnement du MOSFET au capteur ISFET

11.1. Introduction

La plus part des capteurs sont fabriqués a base de transistors de type MOS (Métal-

Oxyde-Semi-conducteur).

Le capteur de pH-ISFET (lon Selective or Sensitive Field Effect Transistor) est issu du
transistor MOSFET dont la grille est remplacée par une membrane chimiquement sensible

aux ions H* en contact direct avec la solution a étudier.

Dans ce deuxieme chapitre, nous présenterons brievement la structure et le principe du
MOSFET puis, nous étudierons les différentes théories développées sur les capteurs
ISFETs, le principe de fonctionnement physico-chimique, les phénomenes physico-

chimiques a ’interface Electrolyte-Isolant-Solide et le principe de mesure.

11.2. Le MOSFET

Le MOSFET de type N est constitué de trois éléments : une grille métallique, un
diélectrique et un semiconducteur. Le semiconducteur est composé de deux caissons (drain
et source) fortement dopés en charges négatives (caissons N*) dans un substrat dopé en
charge positive (P). Le diélectrique assure ’isolation électrique entre le semiconducteur et
la grille métalliqgue de commande. La conduction de courant entre le drain et la source est
commandée par la grille, la tension appliquée sur la grille va créer une inversion du
substrat en surface (type P=:type N), ce qui aura comme effet : la création d’un canal
conducteur de type N entre les caissons drain et source. Ce canal va permettre, la
conduction de courant entre drain et source en fonction de la tension drain-source
appliquée. Ainsi la condition nécessaire a la conduction de courant dans un transistor
MOS, est que la tension appliquée a la grille Vs doit étre suffisamment élevée pour
garantir I’inversion de charge sous I’isolant. La tension, a partir de laquelle il y a inversion,
est appelée tension de seuil Vr et elle est fonction des parameétres technologiques du

transistor (dopage, capacité,...).
Le transistor posséde trois régimes de fonctionnement, bloqué, linéaire et saturé.

1) Lorsque Vgs < V1 le transistor est dit "bloqué”. Les trous sont repousses vers le

substrat et aucun courant ne peut circuler dans le canal entre la source et le drain.
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2) Lorsque Vgs > V1, les trous du substrat dans le canal seront repoussés pour laisser la
place aux porteurs, les électrons. Le courant drain-source varie linéairement avec la

tension drain-source Vps, le transistor est dans le régime linéaire.

3) A partir d’une certaine valeur de tension entre le drain et la source nommée Vpsg , le
courant ne varie plus et atteint une valeur de saturation Ipsa;, ¢’est le régime "saturé". Ainsi
d’un point de vue théorique le courant drain-source est donné par les relations ci-dessous
[8, 28] :

DS

Substrat N

L7777
Figure 11.1: Description de la structure du MOSFET.

Régime linéaire (Vps< Vgs-V7):

W 1
Ios = T/ueff Cox (VGS -V; - EVDS )\/DS (11-1)

Régime saturé (Vps> Ves-V1):

W
| psar = f:ueff Cox (Ves =V; )2 (11-2)

Avec :

W : largeur du canal,

L : longueur du canal,

B¢ - Mobiliteé des porteurs de charge (électrons) dans le canal,
Coyx : Capacité de I’oxyde de grille,

V¢ - Tension grille-source,

Vr : Tension de seuil,

Vps : Tension drain-source.
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I, zone linéaire zone saturée

Figure 11.2:Variation du courant de drain en fonction de la tension de drain Vpa tension

de grille V¢ constante.

L’équation qui régit la tension de seuil d’'un MOSFET s’écrit:

_fm-%si Qss*Qox* QB 9
q Cox

Vi

Pt (11-3)
Avec :

@,,: Travail de sortie du métal,

@y, : Travail de sortie du silicium,

q : Charge d’un électron,

Qs : Charge a I’interface oxyde-silicium,

Qoyx : Charge dans I’oxyde,

Qp : Charge dans la couche de déplétion du substrat,

@ Potentiel différentiel entre le niveau de Fermi de silicium dopé et intrinseque.

Généralement, le substrat et la source sont reliés au méme potentiel, a savoir la masse
(Vsg=0). Dans certains cas la différence de potentiel éventuel entre la source et le substrat

peut influencer la valeur de la tension de seuil.

Vi =Vig +7(\/2¢f +Vsp _\/2¢f ) (11-4)
Avec :
Vo =Vgp +2¢+7,/2¢; (11-5)

Op: est la différence de potentiel entre le niveau de Fermi Er du silicium dopé et son

niveau intrinséque E; .
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KT N
P = ] —In (n—J (11-6)

Vg @ C’est la tension de bande plate elle est donné par I’équation suivante:

¢m_¢3i _ st + Qox
q Cox

€9 KT N
Prns = Z+7+( ] j (ni) ~ P (11-8)

IL.3. L’ISFET (Ion Selective Field Effect Transistor)

Les capteurs chimiques ISFET mis au point au début des années 1970 par Bergveld, qui

Vgp = (1-7)

a développé un nouveau procédé électronique permettant de mesurer le changement du pH
due a Dlactivité des ions dans un milieu électrochimique et biochimique par un décalage
correspond dans la tension de seuil du dispositif en modifiant le potentiel électrolyte-
isolant [29].

La structure de base d’un ISFET est similaire a celle d’'un MOSFET (Metal Oxide
Semiconducteur Field Effect Transistor), avec une électrode de grille remplacée par une
membrane sélective appelée la couche "ionosensible™ (SisNg4, Al,O3, Tax0s,...).

La surface de cette membrane constituant en partie 1’isolant de la grille interagit avec
les ions H30" présents dans le liquide ; en conséquence, une variation du pH affecte la

tension de seuil de ’ISFET en modifiant le potentiel électrolyte-isolant [30].

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 vy et donc de la tension de seuil du transistor V.
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Electrode de polarisation

Membrane sensible
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Substrat N

STLIZT
Figure 11.3: Description de la structure de I'ISFET

La tension de seuil va donc étre fonction des caractéristiques chimiques, et elle peut étre

écrite sous la forme :

sol _#si_Qss*Qox*QB ,
Cox

2¢ ¢ (11-9)
Avec :

E,o : Potentiel d’¢lectrode de référence,

¥, : Potentiel électrochimique de la solution,

+*°! : Potentiel de surface du solvant.

Dans 1’équation (I1-9) tous les parametres peuvent étre fixés, excepté le terme ¥q, qui

dépend du pH de la solution, ainsi on peut ramener 1’équation de la tension de seuil Vra:

Vy =V.|.O—‘If0 (11-10)
Avec :

_ sol _¢si _QsstQox*QB -
VTO_Eref +y — Cox +2¢¢ (1-11)

11.4. Principe physico-chimique de la détection des ions hydrogene

La plupart des électrolytes sont a base des solutions aqueuses. Le potentiel
électrostatique ¥, développé, est le seul terme qui dépend réellement du pH de la solution
¢électrolyte résultant de 1’interaction de la surface de la membrane ionosensible avec les

ions d’hydrogéne présents dans 1’électrolyte [31].

11.4.1. L>électrolyte
L’eau est un solvant polaire, ce qui signifie que ces molécules ne sont pas

symétriquement chargées, c’est cette polarit¢ des molécules qui lui permet de se
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décomposer. D’une fagon générale, la conduction dans un électrolyte est induite lorsqu’on

applique une polarisation a partir d’un circuit électronique [32].

H,0 <> H" + OH' (11-12)

L’équation (I-13) est gouvernée par la constante d’équilibre, donnée par I’expression

suivante:
+ i
Keq = [%[%J (11-13)
2

L’ajout d’un acide ou base va provoquer une modification d’équilibre entre la

concentration des ions H* et OH".

Figure 11.4: lons libres dissous entourées de molécules d'eau [32].

11.4.2 Définition du pH

Le pH est lié a la concentration d’ions H3O" dans la solution. En 1909, le biochimiste
Danois Soren Sorensen [33] a développé 1’échelle du pH qui varie de 0 a 14 (figure 11.5), et
introduit la définition du pH comme ’opposé du logarithme décimal de concentration des

ions H3O" dans la solution :

pH =—|09[H30+} (11-14)
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Acide Basique
Neutre

pH=0 4 7 10 14
H=10" 10* 107 100 0™

[OH =10 102 107 10

Figure 11.5: L’échelle de variation du pH [33].

Le comportement des ions ne dépend pas, en réalité, de leur concentration mais plutét
de leur activité, sauf dans le cas des solutions tres diluées ou il est possible de négliger la

différence entre la concentration et 1’activité.

11.5. Détermination du potentiel chimique ¥,

Le principe physico-chimique de détection de I'ISFET est basé sur le cas d’une
électrode idéalement bloquante. Dans le cas ou aucune charge ne pourrait traverser
I’interface électrode-€électrolyte, il apparait a cette interface une région tres dense en ions,
épaisse de quelques angstreems, qui est le siege de réactions électriques et chimiques.
L’accumulation de ces charges modifie le comportement de cette interface qui devient
alors analogue a un condensateur. Plusieurs modéles ont été développés pour rendre
compte et expliquer les phénoménes électrostatiques qui ont lieu a [Iinterface
Electrolyte/lsolant/Solide. Pour expliquer le fonctionnement de cette structure, la théorie

du « Site Binding » semble étre a I’heure actuelle la seule théorie utilisée [34-35].

11.5.1. Etude de Pinterface Electrolyte/Isolant

Du fait de la dimension finie des ions et des molécules de solvant dans une solution
électrolytique, il apparait une différence de potentiel entre les zones de charge d’espace
d’un systéme isolant-électrolyte. Ainsi, dans un systeme a électrode idéalement bloquante,
la zone de charge d’espace est formée de plusieurs couches de structures différentes qui
définissent la double couche électrique de HELMHOLTZ. La capacité de cette double
couche est fonction du potentiel. Pour une électrode chargée négativement, la distribution
des especes est présentée de facon simplifiée sur la figure 11.6. La distribution du potentiel
dans la couche diffuse est décrite par le modele de GOUY-CHAPMAN-STERN [35,36].
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Figure 11.6:Redistribution du potentiel et de la charge a I’interface solide/électrolyte[8].

Ce modeéle considere trois régions :

La premiere région, la plus proche du solide est appelée couche interne. Elle contient
les molécules du solvant et certaines espéces (ions ou molécules) dont on dit qu’elles sont
spécifiquement adsorbées. Cette région s’étend jusqu’au lieu des centres électriques des
ions spécifiquement adsorbés appelé plan interne d’HELMHOLTZ (PIH). Dans Ia
littérature, cette couche interne est aussi appelée couche de HELMHOLTZ. L’orientation

des dipbles dépend de la charge de 1’électrode [36,37].

STERN a amélioré ce modeéle en tenant compte de la taille des ions solvates et en
considérant que ceux-ci ne pouvaient s’approcher de la surface que jusqu'au plan interne
d’Helmholtz (PTH). La deuxiéme couche appelée couche de Stern est réservée aux ions
solvates. Donc la seconde région est limitée par le plan externe d’Helmholtz (PEH) et le
PIH. Le PEH est défini par la distance minimale entre le lieu des centres de charge des ions
solvates et la couche d’ions spécifiquement adsorbés [37,38]. La chute de potentiel entre
I’¢lectrode et la solution dans ce cas est linéaire et 1’interface est équivalente du point de

vue électrique a un condensateur plan paralléle.

La troisiéme région qui s’é¢tend du plan externe de HELMHOLTZ jusqu’au sein de
I’électrolyte est appelée couche diffuse. Cette couche, comprend les ions non

specifiquement adsorbés. Cette couche diffuse est comparable a la zone de charge d’espace
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des MOSFET, I’extension de cette couche dépend du potentiel et de la concentration en
ions de I’¢lectrolyte.

A partir de ce modele, il a été montré que le champ électrique était constant et que le
potentiel variait linéairement dans la couche compacte. La capacité de ce systéme est donc
équivalente a la mise en série de la capacité de la couche diffuse et de la capacité de la
couche compacte.

La relation entre le potentiel électrique @o(X) a une distance x du plan PEH et la densité

de charge d’espace p(x) est donc :

d’py(¥) _ p(X)
dx? Eo-E,

(11-15)

Ou : & est la permittivité de 1’eau et &g celle du vide.
La distribution des ions dans la double couche sous I’action du potentiel et de 1’agitation
thermique est décrite par la statistique de Boltzmann :

me=cwwd}%%$9} (1I-16)

Ou : C; et g sont respectivement la concentration et la charge de I’ion (i).

La densité de charge est :

0, (X
P9 =30.C, - Zqi.cio.em{—“%ﬁ} (11-17)
La combinaison des équations (11-15) et (11-16) conduit a 1’équation Poisson-Boltzmann :
d*@,(X) 1 { 0 (X)}
—_ C..expd — %0 11-18

dXZ 50-5,. qu i0 Xp kT ( )
Pour un électrolyte symétrique, dans lequel les ions ont une charge de valeur absolue q:
q'=0q=q (11-19)
ct=Cc=cC (11-20)

Il est possible d’intégrer 1’équation (II1-18) comme conditions aux limites :

Po(X) = @yq ax=0 (11-21)

dg,(9) _,
dx

P,(x)=0, donc a X—>o00 (11-22)

La solution de 1’équation (I1-18) est alors donnée par :
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%
don(x) _ [ BKTC .sinh(—q%(x)) (11-23)
dx Eo-E 2kT
En utilisant la loi de Gauss, on obtient la charge de la couche diffuse :
= —(8.6,.6,kT.C)".sinh q%—(x)j 11-24
0, =~(B.50.6,kTC) ( ShT (11-24)

Il est maintenant possible de calculer la capacité différentielle C4 de la couche diffuse en

différenciant 1’équation précédente :

2 %
C,= doy __[29°6¢.C .cosh(%j (11-25)
ey, kT 2kT

Cette capacité diffuse, qui varie avec la concentration passe par un minimum.
Cq croit rapidement de part et d’autre de ce minimum. Stern, en tenant compte de la taille
finie des ions, et du fait qu’ils ne peuvent approcher la surface qu’a une distance finie, a
montré que la capacité est en réalité constituée de deux composantes montées en série [35]:
e une capacité indépendante du potentiel correspondant a la capacité des charges
portées par le plan externe d’Helmholtz,
e une capacité en forme de V correspondant a la capacité de la charge réellement
diffuse.

11.5.2. Etude de la structure Electrolyte/SiO,/Silicium

Dans la pratique, la sensibilité au pH mesurée par un ISFET est inférieure a la valeur
prédite par la loi de Nernst. Un phénoméne chimique propre aux membranes sensibles
formées a partir de couche de SiO2 est responsable de cette dérive. Il n’y a plus d’équilibre
thermodynamique entre les ions dans 1’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, explique le procédé qui se produit a I’interface isolant-électrolyte [37,38].

Ce modeéle considére 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 theorie de GOUYCHAPMAN-STERN et donne le potentiel a I’interface oxyde-

électrolyte.

Les ions HsO" et OH", présents dans une solution aqueuse sont appelés « ions

déterminants le potentiel ». Ces ions sont responsables de 1’état de charge a I’interface
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SiO/électrolyte. Au contact de la solution aqueuse, des groupements silanols (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»
pHpen (PCN : souvent désigné par PZC pour « Point of Zero Charge »). La présence de ces
groupements de charges améne une correction de 1’équation de Nernst habituellement
utilisée en électrochimie. La figure 11.7 illustre les trois différents types de groupements

silanols a la surface d’une membrane.

L’augmentation du pH de la solution au-dessus du PZC conduit a une charge négative
(Si-O’) et la capacité d’échange cationique augmente. Par contre en diminuant le pH au-
dessous du PZC, il y a apparition d’une charge positive (Si-O-H,") et la capacité d’échange

anionique augmente.

Isolant Solution aqueuse
I
| !
— Sli — OH groupes neutres
i
o |
| [
I
— Sli — O groupes négatifs
I
O [
| I
|
_ Sli — OH,"  groupes positifs
i
o I
oxyde surface

Figure 11.7: Représentation schématique de la théorie du "site-binding"[8].

Le pH dépend de la charge en surface. Ce "site binding model" a été adapté par Bousse
pour le pH-ChemFET avec la grille en SiO; [39].

Bousse et al ont également développé une théorie pour le pH-ChemFET dans laquelle
interviennent les deux parameétres pHpcn (pH au point de charge nulle) et B (terme
correctif) dérivés des modéles de dissociation des sites et de double-couche [40]. Les
mécanismes d’accumulation de la charge en surface du di¢lectrique se présentent comme
un équilibre thermodynamique entre les groupes SiOH en surface et les ions HzO" en
électrolyte.
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Les réactions de dissociation des sites silanols sont décrites par les équations d’équilibre

suivantes :

A pH > pHpzc, nous avons

Si—OH «»Si—O" +H; avec k, =[si—0O"|H{]/[si-0H] (11-26)
A pH < pHpzc
Si—OH+HJ <>Si—OH; avec k, =|[Si—OH; J/[si—OH][H;] (11-27)

Ou K, et Kj, sont les constantes de dissociation, [Hs] est la concentration des protons &

la surface du SiO2, et [H'] est la concentration d’ions d’hydrogéne dans 1’¢électrolyte, qui

peut étre liée a la précédente par la statistique de Boltzmann :

[H§]=[H+]e><p(—qkﬁ° (11-28)
La théorie du site binding permet ainsi de montrer que :
bt
. k qu,
H =] 2| |[ep(-—) F 11-29
[H°] (k] (xp( g )j (¢) (11-29)
En prenant le logarithme de 1’équation précédente, on aboutit a :
%
k q¢,
PH=-log| 2| ——=2——logF 11-30
g(kb] Tn1o) % () (11-30)
Ainsi, en isolant le potentielg,, on obtient :
9% | G(¢,) =In(0).(pH . — pH) (11-31)
KT Dy . pzc
Avec
H e = - Y log| < (11-32)
p pze — 2 g kb
Donc
KT g
=2303——(pH ,,—pH). 11-33
Vo o 541 PHanPH) (11-33)

[ est un facteur de sensibilité qui caractérise 1’interface isolant/électrolyte, et il est donné

par :

5 —_ 2d°Ns (11-34)

¥
(1) eanr
I‘<b
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Avec C, est la capacité de I’interface a double couche électrolyte/oxyde. K est la
constante de Boltzmann, q la charge élémentaire, et T la température en Kelvin. Ns est la

densité totale des sites a I’interface SiOz2/électrolyte et est égale a :

Ns = [SiOH] + [SiO 7] + [SiOH,"]

La sensibilité peut s’écrire sous la forme suivante :
d KT
ﬂ =|n10.— i

S= :
dpH q f+1

(11-35)

Pour un bon isolant, le facteur 3 est trés grand devant 1, et a une température ambiante

de 300K, le quotient % est égal a 1, et la sensibilité est Nersntienne (S = 59,5 mV/pH).
+

11.6. Détection du pH

Le capteur pH-ChemFET avec la grille SiO, possede une sensibilité faible et sub-
Nernstienne de 30 mV/pH. L’amélioration des propriétés des micro-capteurs pH-
ChemFETs passe par I’investigation et 1’optimisation des matériaux de détection et de leur
dépdt sur la grille SiO,. De nombreuses membranes sensibles aux ions hydrogene
(généralement ce sont des matériaux non-organiques) ont été élaborées afin d’améliorer la
sensibilité, la sélectivité, la stabilité et la durée de vie. Notons les principales membranes

sensibles aux ions hydrogene et leurs caractéristiques:

» Le nitrure de silicium (Si3Ng) : le capteur pH-ChemFET avec la grille diélectrique
SiO,/Si3N, est caractérisé par un court temps de réponse, un faible courant de fuite et
une sensibilité quasi-Nernstienne (autour de 50 -56 mV/pH). Ce matériau qui est bien
connu et maitrisé dans la technologie des circuits intégrés (IC) a été parmi les premiers
impliqués dans les capteurs chimiques [41]. Généralement, cet isolant est obtenu par

dépdt chimique en phase vapeur a basse pression (LPCVD) [42,43].

» L’oxyde d’aluminium (Al,O3) : la sensibilité de cette membrane est autour de 53 -56
mV/pH, néanmoins les capteurs pH-ChemFETSs avec la couche SiO,/Al,O3 possédent
une importante dérive temporelle. La couche sensible est habituellement obtenue par
dépdt chimique en phase vapeur (CVD). Cependant, il existe une technique alternative
de depdt par laser pulsé (Pulsed Laser Deposition PLD) qui est chargée d’améliorer la
sensibilité du capteur ainsi que sa stabilité temporelle par une meilleure qualité des

couches obtenues [44].

30



Chapitre 11 Extension de fonctionnement du MOSFET au capteur ISFET

» L’oxyde de tantale (Ta,0s) : cette couche diélectrique est prometteuse pour la détection
des ions hydrogéne. Elle posséde une bonne sensibilité de 58 — 59 mV/pH et une petite
dérive temporelle de 0,03 — 0,05 pH/jour. Les membranes de Ta,Os ne sont pas
sélectives aux ions potassium K, calcium Ca*? et sodium Na*. Ce matériau est déposé
soit par pulvérisation radiofréquence RF [45], soit par dépdt chimique en phase vapeur
assisté par plasma ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) [46].

Pour aller plus loin, notons que les matériaux conducteurs tels que Pt, TiN sont
également sensibles aux ions hydrogéne. On peut citer ici d’autres types d’oxydes
sensibles aux ions hydrogene: TiO,, PtO,, Ir,03, 0OsO,, SnO,, WOz, ZrO; ou encore le
silicium amorphe hydrogéne, le carbone structure diamant, etc. Leur sensibilité au pH est

autour de 55 mV/pH. Cependant, elles ne sont pas trop utilisées.

Les membranes organiques qui sont répandues pour la détection de divers types d’ions sont
rarement utilisées pour la détection du pH. Wakida & al ont proposés d’utiliser la couche
sensible a base d’amines ternaires (tridodecylamine, methyldioctadecylamine) pour
détecter des ions hydrogeéne. Son rdle consiste a diminuer I’interférence de la force ionique
et des charges contaminant la surface. Généralement, ces membranes fonctionnent dans la
gamme du pH [2-9], elles ont un coefficient important de non-linéarité et une faible
adhérence aux surfaces diélectriques. Ce type de capteurs pH-ChemFETS est destiné a des

applications spécifiques.

le caractére générique de la structure pH-ChemFET permettra leur adaptation a la
détection d’autres types de cations et d’anions comme K*, Na*, Ca*?, NH,", NOg’, etc. est

habituellement basée sur des membranes organiques [47, 48].

I11.7. Fabrication

La fabrication d’ISFET ci dissous de type N* a été réalisée au Laboratoire d’ Analyse et
d’Architecture des Systémes (LAAS) du Centre National de la Recherche Scientifique
(CNRS). Implantation standard N* (dopant: arsenic, énergie: 50 keV, dose: 10 at/ cm?) a
été utilisé pour réaliser la source et le drain de régions N* dans le substrat de silicium type
P dopée en bore (10" at/cm?). Le diélectrique de grille est basé sur une structure de
membrane sensible SiO,/SizN,. 1l est obtenu par une oxydation thermique, dans l'oxygéne
sec, a croitre une fine couche de SiO, (épaisseur: 50 nm) suivi d'un processus de depose
une vapeur chimique de basse pression (LPCVD) pour former sur le dessus un mince
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film SizN4/SiO, (épaisseur: 50 nm) agissant comme couche sensible aux ions ainsi qu’une
couche de passivation au niveau de la tranche. La longueur du canal est 30 um et une
largeur de 800 um. Pour mesurer les caractéristiques courant-tension de pH-ISFET, la
source et le substrat sont connectes a la masse et la tension de drain est fixée a 1V. Pour
mesurer la sensibilité de pH, les solutions ont été changées de pH, a pHio. Pour étudier la
stabilité et la fiabilité des capteurs de pH, les effets de la température sur les réponses d'un
ISFET sont évalués. La tempeérature peut changer les caractéristiques d'un capteur, le
potentiel d'une électrode de reférence, le pH de I'électrolyte et le systeme de mesure entier.
Pour ces derniers changements, la température est maintenue constante a I'intérieur de la
salle. Pour garder I'électrode, I'électrolyte, la température d’ISFET constante, une boucle
de régulation de chaleur y compris un dispositif de détection de température et un dispositif
de chauffage ont été utilisés. En outre, des résultats expérimentaux ne peuvent étre
comparés valablement a la théorie, si la température pendant les mesures est fixée. Il a été
utilisé un contréleur de température pour régler la température dans la gamme de 23-50 °C
[49].

Re ference electrode

Encasulotion Eneapsulation

SiQ)s

[ n”]

= —._—I "ds
Source Drain

p— typeSi
| Bulk

Figure 11.8: Schéma d’une structure de pH-ISFET a canal N (Type-N) [49].

11.8. Principe de mesure

Le principe de mesure est le suivant : la valeur du courant de drain (lgs) est maintenue
constante a une valeur lp au moyen d’un asservissement électronique. Si la valeur du pH de
la solution change, la tension de seuil de I'ISFET (Vr) change ainsi que le courant de
drain. La rétroaction électronique rajuste la tension fixée par I'électrode de référence de
telle maniére que le courant de drain soit maintenu constant a la valeur ly. L’écart entre la
nouvelle tension de grille (Vph2) et I’ancienne (VpH1) est proportionnel a la variation de pH
(figure 11.9).
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A
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VpH1 VpH2 Vs
Figure 11.9: Réponse au pH d’un capteur ISFET. Variation de la tension de seuil pour des

mesures Ips(Ves) effectuées dans deux solutions différentes.

Ainsi, la sensibilité au pH est déterminée de la maniere suivante :

S :| d(ﬁ |: (\/PHZ _Vle)
‘de‘ (sz - le)
11.9. Avantages des capteurs ISFET : [50]

(11-36)

Ces dispositifs présentent plusieurs avantages par rapport a des électrodes sélectives

d'ions classiques:

e Les ISFETSs sont tres robuste et durable. Contrairement a de nombreux capteurs
classiques.

e Les ISFETs sont produits en série avec des circuits intégrés (plusieurs puces dans
une méme tranche de silice), ce qui les rend tres petit et économique.

e les ISFETSs peuvent étre stockés au sec et nécessitent peu d'entretien de routine.

e Les ISFETs peuvent étre utilisés sur une trés large gamme de température et ils sont
stérilisable.

e |e calcul et la détection peuvent étre realises sur la méme puce avec un systeme
électronique de transformation et de stockage d'informations.

e |l est possible d'obtenir un capteur polyfonctionnel pour une détection multiple,
pour des applications médicales par exemples grdce a une combinaison de
membranes.

e La surface isolante de I'ISFET contient des groupes réactifs, qui peuvent é&tre

utilisés pour la fixation covalente de molécules organiques et de polymeres. ISFET
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11.10.

11.11.

peuvent donc étre converti en biocapteurs et de dispositifs bioélectronique. Ces
dispositif qui sont maintenant considérés comme outils prometteurs en medecine, la
biotechnologie, le contréle de I'environnement, de l'agriculture, de la nourriture

industrie et la défense.

Inconvénients des ISFETS : [51]

Dérive: Comme il a été mentionné ci-dessus, un des avantages des ISFETS est leur
utilisation en milieu médical. Il est donc nécessaire que les mesures soient d'une
grande précision et donc ne dérivent pas. Malgré les efforts entrepris, la dérive
demeure toujours plus élevée que celle des électrodes de verre. Le mécanisme de
ces dérives est différent pour chaque matériau. Il semble cependant que I'origine en
soit le diélectrique qui contiendrait des charges mobiles. Ces charges mobiles sous
I'action du champ électrique régnant dans la structure, seraient entrainées, créant
ainsi un phénomeéne de dérive. Puisque les électrodes de verre possédent des
charges mobiles mais pas de champ électrique, leur dérive demeurera donc
beaucoup plus faible.

Vieillissement: Les matériaux organiques sont généralement plus susceptibles a la
dégradation  physique que les matériaux inorganiques. Les mécanismes de
dégradation sont de différentes natures comme thermique, mécanique, humidité et
chimique...

Durée de vie: Un autre probléme, est le faible temps de vie des ISFETSs par rapport
aux électrodes. L'origine est soit due a I'encapsulation, soit due a une diminution de
la sensibilité pour les ions recherchés.

Effets interférents : Les ISFETs étant constitués d'un matériau semi-conducteur,
celui-ci va entrainer certains problémes sur la tension de grille: influence de la
température, influence de la lumiere (effet photoélectrique). Toutefois en travaillant
avec un systeme de mesure différentielle, on devrait diminuer voire méme annuler

ces effets.

Conclusion

Un capteur chimique de type ISFET a une structure de base similaire a un transistor

MOSFET, le role d’un capteur ISFET est défini a partir de sa couche chimiquement

sensible. Donc, seules les propriétés chimiques des couches ionosensibles déterminent les

caractéristiques du capteur chimique ISFET telle que la sensibilité et la sélectivité.
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En plus de leur bonne sensibilité, leur temps de réponse court, I’avantage majeur de ce
type de capteur est la compatibilité avec la technologie de fabrication de silicium, on peut
créer plusieurs modéles des capteurs pour différentes détections d’ions, grice aux

techniques de modélisation en microélectronique.

35



Chapitre 111

Modélisation du capteur pH-ISFET
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I11.1. Introduction
Le troisieme chapitre représente la modélisation de I’influence de la température en
utilisant PSPICE et MATLAB. Ce mod¢le prend en compte I’oxydation de la surface avec

une grande précision.

La température est généralement considérée comme étant le parametre principal dans la
conception des équipements électroniques a cause de son rapport unique avec la fiabilité du
dispositif.

La tempeérature peut également avoir d'autres effets sur la performance des composants

semi-conducteurs et tout particuliérement sur le courant électrique.

Dans ce chapitre on va présenter les caractéristiques chimiques et physiques du modéle
du microcapteur pH-ISFET en utilisant le logiciel MATLAB, on présentera tout d’abord les
résultats de simulation permettant de mettre en évidence la dépendance de température sur

les parametres du modele considéré par cette étude.

Dans un second temps on présentera I’impact de la variation de ces paramétres sur la

variation des courants du microcapteur.

Afin de mettre en évidence les effets de la température sur le comportement physique et
chimique des parametres du pH-ISFET on se propose de déterminer ses caractéristiques
électriques a savoir les caractéristiques de sortie et transfert, soit alors les caractéristiques Ips

=f(Vps) & Vgs constant, puis les caractéristiques Ips =f(Vgs) @ Vps constant.

Pour cela nous avons élaboré une simulation sous environnement MATLAB et des

simulations avec un logiciel de simulation électrique SPICE.

Il reste bien entendu a valider ce modéle, ce que nous nous proposons de faire a
I'aide du simulateur PSPICE.

111.2. Modélisation du capteur pH-ISFET

111.2.1. Modélisation du capteur pH-ISFET avec MATLAB

La réponse du capteur ISFET aux ions H* peut étre décomposée en deux parties, une

partie chimique décrite par le modéle site-binding model qui explique I’interaction des
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charges d’un oxyde et leur piégeage et I’équilibre thermodynamique entre les charges piégées
et les ions H* dans le volume de la solution & analysée, combiné au modéle de Gouy-
Chapman-Stern qui décrit le profil de potentiel dans un électrolyte. La physique du MOSFET
représente la partie électronique du modele de DI’ISFET. Ces deux parties donnent une

description compléte du comportement du pH-ISFET.

111.2.2. Impact de la température sur les parameétres du modéle pH-ISFET

Le comportement de la température de pH-ISFET est plus compliqué que celle du
transistor MOS. L'effet de la température s’étend non seulement a une partie semi-conductrice
d'ISFET, mais aussi pour I'ensemble du capteur [52] comprenant 1’électrode de référence,
I'interface isolant/électrolyte.

Le changement de la tension de seuil d’ISFET avec la température est donné par: [53]

dV T |SEET _ dV T Mos (T)+ dEREF (T)+ dA(ij (T)_ dl//o(T)+ szOl (T)
T dT dT dT dT dT

(IN-1)

Ou: VTigper est la tension de seuil d'ISFET; VTys est la tension de seuil de MOS; Eggr est le

potentiel de 1’¢lectrode de référence ; x5! : Potentiel dipolaire de surface; A¢" la chute de

potentiel ; ¥, le potentiel d’interface électrolyte —isolant.

Nous nous proposons dans ce qui suit de présenter les parametres influencés par une
variation de la température et ayant pour conséquence la variation du courant de drain du

microcapteur. Cette premiere étude a été élaborée sous environnement MATLAB.

111.2.3. L’effet de la température sur les caractéristiques du MOSFET

Selon la théorie de MOSFET utilisant le troisieme niveau de modeéle PSPICE, I'effet de la

température de MOSFET est relié a la dérive de la tension de seuil et de la mobilité du canal.

VTHmos(T):VFB (T)+¢(T)+7W (11-2)

Avec
B T KT T T ]
#T)=¢(T)—-3 ; Iog(T j—Eg(Tnom)T—+ e, (T) (111-3)
nom nom nom
2
Avec E_(T)=116- 0,000702— (111-4)
g T +1108
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Ou : ¢ est le potentiel d'inversion en surface, y est le facteur d'effet de substrat, Eg est I'écart
de I'énergie et T est la température absolue. (Thom= T + 273,15).
La mobilité effective des porteurs dans la couche inversée dans ce modele est définie par :

w1 (T)
Hegr (T)=—3— (111-5)
1+£
Ve
L
Avec: V. (T)=V_ — 111-6
vec: Vi (T) max (1) (111-6)
p T -15
_ 0 -
u ()= Vor [T } (11-7)

1+06/GS ~Vp )VC nom

Ou : Bl (T) est la mobilité effective des porteurs dans le Canal d’ISFET, Vpeg = max (Vps,
Vpsart), 0 est le facteur de modulation de la mobilité que nous supposons indépendant de la
température, V.., est la vitesse limite des porteurs dans le canal et L la longueur du
canal. [52]

111.2.4. L’effet thermique de I'électrode de reférence

C’est une électrode redox correspondant a un systéme redox réversible et rapide, dont le
potentiel reste invariable quelle que soit la composition ionique de la solution dans laquelle
elle est plongée.

Le potentiel de référence est lié a la température par la relation suivante :

+ dE
H Ag ref
E T)=E — |+ E + T — 298,16 _
ref ( ) abc H, ref (AgCIj a7 ( ) (111-8)

Avec
E,p. : Potentiel d’Hydrogéne, est indépendant de la température

E,.r : Potentiel relatif a I’électrode de référence

dE e . . .
%; Coefficient de température

Dans 1’équation (111-8), le terme de coefficient de température est appliqué quand

I’électrode d’hydrogene est maintenue & 25°C, selon les résultats expérimentaux, le

coefficient de température di%f (pour I’¢électrode Ag/AgCl) est égale a 0.14 mV/°C. [54]

39



Chapitre 111 Modélisation du capteur pH-ISFET

111.2.5. Influence de la température sur la mesure du pH

111.2.5.1. Effet de la température sur la solution mesuré

Chaque solution présente une réaction caractéristique de son pH a la température. Elle est

exprimée par le coefficient de température qui décrit comment le pH change en fonction de la

température. Ce changement de pH étant différent pour chaque solution, il est pratiquement

impossible a compenser. La constante d’acide ou de base pK,) dépend également de la

température, mais cette relation n’est pas linéaire. La dissociation d’un acide ou d’une base

change avec la température et entraine un changement de la concentration en H* et donc du

pH. [55]

111.2.5.2. Etude de la variation du pH en solution [52]

Connaissant les concentrations des différentes espéces acido-basiques en solution, il est

possible de déterminer le pH de la solution en fonction de la température. Pour cela, il nous

faut modéliser les réactions acido-basiques en solution.

[H'soq-[A_]

Dissociation d’acide: AH + OH, <> 4"+ H30" avec K =

[H,0]AH]
L1 C+yC%e 4K,
- Cas d'un acide fort :{H?’O } = >
1 Ky K2 +4K,, C
- Cas d'un acide faible : [Hgo } = 5
Ou C est la concentration en acide en moles/L.
L . P [H,0]lB*
Dissociation de la base : BOH + H;0'«<- B "+ 2 H,O avec K =
H,O" [BOH]

- Cas d'une base forte :

] ol

2
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2
+\/ + 4K, KC
- Cas d'une base faible : [H3O+} - “w KV\;C “w (11-14)

Ou C est la concentration en ions hydroxyde OH" issus de la solution basique.
Tonisation de I’eau : 2H,0 < H;0" + OH" (11-15)

L'expression d'équilibre s'appelle produit ionique et est désigné par le symbole K, ou K,

Ky = {H 301.[@4 s (111-16)

L'évolution de la valeur de pH réel en fonction de pH idéal est modélisée grace au logiciel
MATLAB.

12
10 o pHidéal
Base
10F
9 L
8r 100 : 1
T=10°C Base Acide T=10°C
o TE
@
T —a0° —a0°
T 6r T=60°C T=60°C
51
al Acide
3 L
2 L
1 L L L L L
2 4 6 8 10 12

pH idéal (-log(c))

Figure 111.1: Simulation de pH réel pour un acide fort et une base forte par rapport au pH

idéal (constante d'ionisation de I'eau non négligé) pour différentes valeurs de température

Il est connu que la constante d’ionisation d'eau K,y ainsi que les constantes d'acide K, ou
de base K}, sont en dépendance avec la température. Par exemple, dans la figure I11.1 et selon
les equartions (111-10) et (111-13), K, augmente avec la température (C’est a dire a partir de
pKy = 14,938 a 0°C (pH 7,5), a pKy = 13,995 a 25°C (pH 7,0) et a pK,, = 13,034 a 60°C (pH
6,5)). Selon I'expression théorique (111-17) et la figure 111.1, le terme de K, est responsable de

la modification du pH en fonction de la tempeérature. [56]
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Le coefficient thermique de la solution elle-méme change (par exemple, pour une base
forte de de/dT (pH ideal = 4) = -0,0133 pH/°C ; de/dT (pH ideal =10)= -0,0268 pH/°C).

A partir de ces données expérimentales, on peut déterminer le parametre pKy, en utilisant
le logiciel matlab. La méthode des moindres carrés (Least Mean Square : LMS) est 1'une des
méthodes les plus utilisées pour modéliser des mesures expérimentales par une fonction

analytique, prédéterminée [57].

Selon la procédure de Newton-Gauss de la méthode des moindres carrés, La dépendance en

température de pK,, est estimée par 1’équation empirique (111-18) :

—38,88T 1,908T

pK,, = 0,427 exp +14,51exp (1-17)

Ou pKy, est le logarithme négatif de Ky,.

La relation décrivant la dépendance de la température de n’importe quelle constante

d'équilibre K, conformément avec la théorie de thermodynamique chimique est:

—AHO

K=Kge RT (111-18)

Ou AH° est le changement d'enthalpie standard de réaction et RT I'énergie thermique. Le
modeéle utilisé ne prend pas en compte la dépendance thermique de AH®. Pour un acide fort et
une base forte, les valeurs de pH réel sont données par rapport au pH idéal (pH=-log (C)) a
des températures différentes, de 10°C a 60°C, comme il est indiqué sur la figure 111.1 ou les

phénomenes d'ionisation de I'eau ne peuvent pas étre toujours négligés.
111.2.6. Effet de la température sur les constantes d’équilibres acido-basiques

111.2.6.1. Sensibilité au pH

La tension de seuil V1 du dispositif ISFET peut étre obtenue dans une des courbes de la
famille, le changement de la tension de seuil AV dépend de la concentration des ions H. La
sensibilité au pH peut étre extraite a partir de la variation de la Vr, elle peut étre écrite sous la

forme:
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_ VT (x)—V.I. (y) _ AVT
PH() - PH(y) AV,
Vgs(x)—VgS(y) ) AVgS

O PHO)-PH(Y) AV,

(11-19)

Ou, S est la sensibilite au pH, Vs est la tension de grille-source. En général, le changement de

la tension de seuil est égale a la variation de la tension grille-source, qui est, AVi= AVs.

. 111.2.6.2. Extraction de pHp;c

Les isolants comme la silice ou le nitrure de silicium sont caractérisés par leur point de
charge nulle. Pour la détermination des PZC, en utilisant la figure 111.2 qui représente le
potentiel de surface a l'interface oxyde-électrolyte. De ce résultat, nous pouvons déterminer le
pHpzc lorsque le point du potentiel de surface est nul, ¥ = 0. [58]

600 T T T
400 F Water ionization effect
200 ¢
z  of
3
5 =200} R
S S(T=60°C)= 63.2mV/pH T=60°C
o =2 ()2
2 S(T=50°C)= 63.2mV/pH T=50°C
5 =400 [ _ T=40°C
w S(T=40°C)=61.3mV/pH T=30°C
S(T=30°C)= 39.3mV/pH T=20°C
=600 | e
S(T=20°C)= 57.4 ImV/pH T=10°C
S(T=10°C)= 55.44mV/pH
—800 ) \ . ) .
0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH Value

Figure 111.2: Calcul de données de potentiel de surface en fonction du pH a différentes

températures de fluide.
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pHpzc

T

Figure 111.3: Variation du point de charge nulle, pHpzc en fonction de la température.
Le pHpzc de la membrane de pH-ISFET augmente en augmentant la température.

111.2.6.3. Extraction des parameétres pKj, et pKp

Ka et K, sont des constantes de dissociation pour les réactions chimiques a l'interface
isolant. Dans la plupart des études K, et Ky, sont indépendantes de la température, mais parfois
les capteurs ne suivent pas la théorie de fonctionnement. Dans notre modele, nous avons
supposeés que K, et Ky, sont fonction de température. Les arguments de thermodynamique, qui
ne sont pas développée ici, nous informe que la constante de dissociation de réaction
chimique a I'équilibre peut étre 1ié¢ a ’enthalpie standard en fonction de la loi VAN T’Hoff

selon I’équation (I11-20).

T A HO
— r T i
LOg(Ka,ba—))_LOg(Ka,b(3OO))+3éO - dT (111-20)

OuU R est la constante universelle des gaz. Le terme A,HY est le gradient de I'enthalpie
standard, qui doit obéir a (111-21). 1l convient de garder a I'esprit, cependant, que l'origine de
I’équation (I111-20) vient de I'équilibre thermodynamique de réactions des gaz. Dans notre cas
(111-20) peut étre exploites également comme possibilité pour la modélisation de K, (T) et
Ky (T).

A HY=A HO +Tj A C__dT (I11-21)

rT r 300 300 rp,T
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A,C,r est la capacité calorifique. Aprés I’approximation entierement développe de
I'expression de terme 4,.C,, r , les calculs sont plus ou moins compliquee. Dans le modéle reel
gque nous supposons que le gradient 4,.C, ;- est constant. Cela permet la formulation d'une

description générale qui peut étre informatisée facilement. Sous cette condition, les constantes
de dissociations K, et Kj, sont données par (111-23). Les coefficients C,, Cp, Dy, Db E, et Ep
sont des parametres constants qui peuvent étre calculés a partir des données expérimentales
[52].

D
1
Ky p(M)= Ka,b(ro)exp(cla,b[%—%n[l—oj ab (11-22)
B Da,b
LogKa b(T) = Ca b +?+ Ea bLn(T) (11-23)

Généralement, il a été montré que les valeurs thermodynamiques fiables de K peuvent étre

obtenues a partir de 1’équation (111-24) ayant la forme générale suivante :
LogK:A+TE+CLnT+DT+ET2.... (111-24)

Habituellement, seule une partie des termes de (I111-24) sont nécessaires pour assurer un

ajustement adéquat aux données expérimentales. [59]

En utilisant 1’algorithme de Newton Gauss, on trouve:

LogK, (T) = —3189 +158,3—26,93Log(T) (111-25)
LogK, (T) = %726 —240,9+44,3Log(T) (111-26)

La figure 111.4 présente les données calculées de constantes de dissociation K, K, et le

pH de point de charge nulle pHpzc.
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Figure 111.4: Les données calculées de constantes de dissociation K, , Ky, et le pH au point de

charge nulle, pHpzc.

La dépendance en température du potentiel de surface est dominée principalement par la
dissociation des constantes K, et Ky, a I'interface électrolyte/isolant SiO,/SizN4. Dans la figure
I11.4, les constantes de dissociation K, et K, et pHpzc en fonction de la température sont
illustrés. Il semble que la constante de dissociation K, varie en sens inverse avec
l'augmentation de la température et Ky augmente avec l'augmentation de la température et a
la température ambiante T = 300 K, K, et K}, sont égaux respectivement & 1,052 x 10 (mole/
), 1,165 x 10"® (mole/l). pHpzc augmente avec l'augmentation de la température et a
T = 300K est égale a 5,4.

111.2.6.4. Extraction de pHpzc et de potentiel du surface par rapport a la sensibilité

A partir de la figure 111.2 on peut déduire les constantes de dissociation K, et Ky:[60]

LogK, (T) = lé_ll_ﬁ+180,9—33,3Log(l') (11-27)
LogK, (T) = @—234,2+41,47L09(T) (111-28)

La figure 111.5 présente les données calculées de la constante de dissociation K.
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Figure 111.5: Les données calculées de la constante de dissociation K,.

La figure 111.6 illustre les données calculées de la constante de dissociation Kp,.

8

12

101 7

Kb

Il Il Il Il Il
280 290 300 310 320 330 340
T(K)

Figure 111.6: Les données calculées de la constante de dissociation Kj,.

La figure 111.7 présente les données calculées de pH au point du charge nulle, pHpzc.
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10

pHpzc

3 Il Il Il Il Il
280 290 300 310 320 330 340
T(K)

Figure 111.7: Les données calculées du pH au point de charge nulle, pHpzc.

Dans les figures (1115, 111.6, 111.7), les constantes de dissociation K;, Ky et le pHpzc en
fonction de la température sont illustrés. Il semble que la constante de dissociation K, varie en
sens inverse avec l'augmentation de la température et Ky augmente avec l'augmentation de la
température et a la température ambiante T = 300K, K, et K, sont égaux respectivement a
3,946 x 107 (mole/l), 2,407 x 10™ (mole/l). pHpzc augmente avec l'augmentation de la

température et & T = 300K est egale a 5,422.

111.2.7. Caractérisations électriques

Les caractéristiques Ips =f(Vgs) permettent d'extraire les parametres propres au transistor
MOS. Ce sont des parametres classiques typiques liés a la technologie CMOS, a savoir: Gp, A
et V1 (respectivement: transconductance, parametre de modulation et tension de seuil). La

méthodologie d'extraction des parameétres est illustrée par la figure 111.9:
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1.6 «Measurement

Simulation

[sothermal point ——g

Drain o Souree Current [ds{mA)

Vds=1V
pH=5.2 4

0 1 2 3
Gate to Source Voltage Vas(V)

4 5 f

Figure 111.8: Caractéristiques Ips =f(Vgs) de I'lSFET pour différentes températures (données

mesurées et calculées)

La tension Vps est maintenue constante. Les caractérisations sont effectuées avec des

températures différentes. Pour un courant de drain-source Ips fixe, nous observons une

variation de la tension de seuil (plus précisément de composantes y et E, correspondant au

potentiel de surface et de la tension de référence), dépendante de la température fait 1’objet de

la figue 111.8.

D'abord, les données de la courbe caractéristique Ips =f(Vgs) sont dérivees pour obtenir la

courbe de transconductance Gp (Vgs). Son maximum permet de déterminer le point

d'inflexion a partir duquel est définie la tangente a la courbe Ips =f(Vgs). La pente de cette

tangente correspond au coefficient de transconductance, noté G, alors que son intersection

avec l'axe des abscisses Vs représente la tension de seuil, notée V1. [60,61]
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Figure 111.9: Extraction de la tension de seuil et du coefficient de la transconductance
(Vps =0.5 V, pH=5.2, T=52°C).

IV.2.7.1 Variation de la tension de seuil V1 avec la variation de la température

La tension de seuil dépend de la température, cette dépendance est mise en évidence par

I’équation qui suit :

Vo (M) =V; ~Tev(T -T (11-28)

nom )
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L5t & = 6.2 mv/°C
dT

VTlsfet(V)

0 10 20 30 40 50 60
Temperature(°C)

Figure 111.10: La variation de la tension de seuil en fonction de la température
(Vps =0.5 V, pH=5.2).

La figure 111.10 montre la variation linéaire de la tension de seuil en fonction de la
température, obtenue au moyen du tracé lps =f(Vgs). Notons que lorsque la température
augmente de 283 K (10°C) a 333 K (60°C), la tension de seuil diminue de 1.0473V a 0.7863V
avec une diminution de 0.261V. Selon la figure 111.8 la tension de seuil V1= 0,944 V a
T =27°C.

Lorsque le pH est maintenu constant a 5,2, la dérive en température peut étre estimé a -6,2
mV/°C. Cette valeur de dérive est supérieure a la dérive de la tension de seuil de transistor
MOSFET, estimée a environ 2 mV/°C [56].

111.2.7.2.Variation du coefficient de transconductance G, avec la température

Le coefficient de transconductance G, dépend aussi de la température. Ce parametre
dépend en fait de la mobilité des porteurs de charge et de la capacité de I’oxyde. L’expression
permettant de mettre en évidence la variation du paramétre de transconductance avec la

température est donnée ci-dessous.

Nos résultats de simulation sont regroupés sur la figure 111.11.
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0 10 20 30 40 50 60
Temperature~C}

. Figure 111.11: Paramétre de transconductance Gy, en fonction de la température
(Vps = 0.5V, pH =5.2).
\ w R s
Le paramétre de transconductance Gm = ¢ Cj 7= 0,3559.10 S (AIVH) AT =27°C. Le
parametre de transconductance diminue avec l'augmentation de la température. Les
parametres du modéle SPICE niveau 3, définis la plupart du temps a partir de données
expérimentales, ont permis de simuler avec précision le comportement de transistors MOS. La
majorité des valeurs des paramétres du modéle (parametres de MOSFET) adoptées pour les

simulations de la structure pH-ISFET sont énumérées dans le tableau 1.

Parametres de la partie MOSFET & du potentiel de surface

Parametres Valeurs Parametres Valeurs
1o (cm?/ V.s) : Mobilité 845 Ca (Kelvin) 1466
0 (1/V): Facteur de
_ N 0,025 Da 180,9
modulation de la mobilité
Vmax (m/s) : La vitesse Ea _333
maximum des porteurs du 7E4
canal Cb (Kelvin) 780,4
CoL (F /cm?) : Capacité de la
26.7E-6 Db —234,2
double couches '
N's (cm?) : Nombres de sites 4.5E14 Eb 41,47

Tableau I11.1: Les valeurs des différents paramétres du modele ajusté.
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111.2.7.3.Variation du courant de drain en fonction de la température.
- Variation du courant de drain Ips =f(Vps) avec pH et T constantes pour différentes valeurs

de Vas:

A partir de la figue 111.12, le paramétre A de modulation de la longueur du canal peut étre
évalué, dont lequel A est égale a 9,25.10-3 (1/V) a Vg =1.5V. L'expression de la région de

saturation qui est I’eq. (111-29) a été modifié et est exprimé comme suit :

'bsat = KnVes _VT)Z (111-29)

'bsat =%nVas V1 )ZQMVDS) (111-30)

o MMeasgurameni

25F - Smulaton Viga=3

Pl dsr Sonree Current lels{md b

i i i i I
05 1 15 2 25 3
Diratn 16 Saurce Valtage Vda(V)

Figure 111.12: Caractéristiques simulées et mesurées de la sortie de pH-ISFET:
(pH =5,2, T = 25°C).

La caractéristique Ips =f(Vps) du modele spice niveau 3 et pour différentes valeurs de
Vs est représentée sur la figure 111.13. Ces résultats sont obtenus sous environnement
MATLAB pour une tension Vgs variant de 1.5V a 3.5V.
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Figure 111.13: Effet de la variation de la tension Vgs sur le courant de drain Ips

La figure ci-dessous présente 1’évolution des caractéristiques de transfert pour un
microcapteur pH-ISFET plongé dans des milieux : acides (pH = 1 et 4), neutre (pH=7) et
basique (pH =10).

=i pH=1

o
o

Courant Ids (mA)
o o o

o
N

0.5 1 15 2 25 3
Tension Vds (V)

Figure 111.14: Effet de la variation de pH sur le courant de drain Ips

Le décalage des courbes selon la valeur du pH est bien net, avec un décalage vers les
courants plus positifs (vers le haut) pour la valeur du pH acide (charges positives), et un
décalage vers les courants moins positifs (vers le bas) pour celle de base (charge négative).

Cela confirme la faisabilité d’utiliser ces capteurs dans la détection du pH.
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La caractéristique Ips =f(Vgs) pour différentes valeurs de Vps est représentée sur la
figure 111.15:

—g— Vds=0.5V
== \/ds=1V
6/ | g vdis=1.5v
—t— \/ds=2V
sl —k— Vds=25V
—4— Vds=3V

Courant Ids (mA)

Tension Vgs (V)

Figure 111.15: Courant de drain Ips =f(Vgs) a une température constante T=25°C pour

différentes valeurs de Vps,

La caractéristique Ips =f(Ves) pour différentes valeurs de pH est représentée sur la figure
111.16:

=
©

Courant Ids (mA)
o o = g =
o [ee) [ N £ (2]

I
IS
T

0.2r

Tension Vgs (V)

Figure 111.16: Variation de la caractéristique Ips =f(Vss) @ Vps= 0.5V pour pH=1, pH=4,
pH=7, pH=10 et pH=13.
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La caractéristique Ips =f(Vps) pour différentes valeurs de pH est représentée dans les
figures (111.17, 111.18).

Pour pH=4 :

0.9

== T=10°C
—8—T=205°C
0.8| =Pp=—T1=28°C
== T=44°C
0.7/ =¥=T=52°C

-V VvVVyYvYVVYVYVVVVVY

Courant Ids (mA)
o o o o
w > [6;] [}

o
)

0.1

0.5 1 15 2 25 3
Tension Vds (V)

Figure 111.17: Variation de la caractéristique Ips = f(Vps) avec la température a pH= 4
Pour pH=10:
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Figure 111.18: Variation de la caractéristique Ips =f(Vps) avec la température a pH=10
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La caractéristique Ips =f(Vgs) pour différentes températures est représentée sur les figures
(11119, 111.20).

Pour pH=5.2 :

=
0

Courant Ilds (mA)
o o = = =
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~
T

0.2f

Tension Vgs (V)

Figure 111.19: Variation de la caractéristique Ips =f(Vgs) avec la température a Vps=0,5V.

Pour pH=10:

18

161 p

14r

1.2r

Courant Ids (mA)
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Figure 111.20: Variation de la caractéristique Ips =f(Vgs) avec la température a Vps= 0,5V.

On remarque que toutes ces courbes se croisent en un seul point appelé: coefficient de

température zéro, noté ZTC. Quand un capteur est polarisé au point ZTC, le courant de drain
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ne varié pas avec la température. Les caractéristiques des circuits congus pour fonctionner
dans la région ZTC deviennent trés peut sensible a n'importe quel changement de température.
Ce concept est particulierement important pour la conception analogique.

Avant le point de polarisation ZTC, le courant du drain augmente avec la température. Si le
capteur est polarisé plus loin que le point ZTC, le composant tend a étre auto-stabilisé, une
augmentation de température résulte une diminution de courant, et donc une diminution en

puissance moyenne dissipée.

On peut également montrer a partir de figures (111.19, 111.20) que le courant de drain varie
considérablement avec la température et ce comportement est observé également dans la
littérature [52].

Le potentiel du surface est responsable (a 75%) de décalage de tension de seuil et par
conséquent pour le décalage de point isothermique. Prenant en compte de la dépendance en
température de K, et Ky, le modele est capable de trouver le point isothermique présenté par
les capteurs pH ISFET au Vgs €gale a 3 volts pour pH=10. Les résultats montrent que ce

modele est un meilleur ajustement pour les courbes de mesure.

Pour analyser le parameétre de sensibilité au pH, les courbes de la surface du potentiel par
rapport a des pH sont illustrées a la Figure 111.18 a différentes températures. Les résultats ont
montré que le potentiel de surface varie avec la modification de l'activité de la concentration
d'ions dans conformément a la loi de Nernst. Le potentiel de surface se comporte en fonction
de la théorie avec une excellente linéarité pour un pH compris entre 1 et 5. L'interférence

d'ionisation de I'eau sera observée autour du pH = 7.
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Figure 111.22: Relation entre le potentiel de surface et la température ambiante pour
pH=5.2

La figure (I11.22) montre une dépendance linéaire entre le potentiel de surface et la
température avec une pente de 7,2718 mV/°C.

59



Chapitre 111 Modélisation du capteur pH-ISFET

66 ‘ ‘ ‘ ‘ ;
u‘.“
64
Q’.
L
T 62} ¢
s
el
@/ 60 o
z o
2
< .
ss8f e
"""" o B Sensibilité
--------- Pente= 01952mV/pH°C
561 “." |
"
54 ‘ ‘ ‘ ‘
o 20 30 40 0 °0

Temperature(°C)

Figure 111.23 La sensibilité du pH en fonction de la température (dS/dT).

Le capteur présenté ici ayant une sensibilité linéaire de 55,44 mV/pH a T=10°C jusqu’a 65,2
mV/pH a T=60°C sur la gamme située entre pH; et pHs avec une pente de 0,1952 mV/pH°C.

Les effets de la température ont pu étre mis en évidence en tracant les caractéristiques du
modele en se référant aux équations régissant le fonctionnement du capteur. Cependant il est
a noter que pour les concepteurs de dispositifs et des circuits, on utilise plutét des simulateurs
électriques tel que le SPICE et ceci en utilisant les paramétres du modele qui sont obtenus
apres extraction. Cette deuxieéme étape du travail nous a permis d’utiliser le logiciel de
simulation SPICE afin de tracer les caractéristiques du modele. Les résultats de modélisation

gue nous avons obtenus sont exprimés dans ce qui suit.

111.3. Modélisation SPICE du pH-ISFET

111.3.1. Présentation du simulateur PSPICE [8,62]
Pour étudier le comportement électrique des composants, on utilise généralement un
simulateur électrique. En effet, ce type de simulateur permet d’étudier le comportement

¢lectrique d’un composant a travers un schéma électrique équivalent le modélisant.

Il existe de nombreux types de logiciels dédiés a la simulation, le choix de ce dernier est

guidé par le type de composant, le type d’analyse et la taille du circuit.
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Dans notre cas, nous avons choisi, pour nos simulations électriques de pH-ISFET, le
logiciel SPICE. Son succés vient en majeure partie du fait qu’il a été rendu public. Ainsi les
industriels et les universitaires ont pu contribuer a son développement. SPICE est I’acronyme
de "Simulation Program with Integrated Circuit Emphasis”. Ce logiciel est un simulateur
temporel analogique de circuits intégrés et de composants, développé au début des années 70
a ’Université de Californie a Berkeley, utilisant une description nodale pour la résolution du

systéme par les lois fondamentales de Kirchhoff.

La simulation SPICE peut étre considérée comme une ‘‘mesure au laboratoire’” a
condition que les modeles des composants utilisés les decrivent de la fagon la plus exacte
possible. Plusieurs fondeurs mettent a la disposition des concepteurs les modéles SPICE de
leurs composants. L’ensemble de ces modeéles de composants est souvent réuni dans une
bibliothéque. 1l est aussi possible de définir une nouvelle fonction électronique par un macro-
modele par assemblage de différents modéles de composants qui constituent son schéma
¢lectrique équivalent. C’est exactement la procédure que nous allons suivre pour modéliser le
microcapteur pH-ISFET car leur structure physique est différente de celle des transistors
MOS de signal définis dans SPICE.

Nous avons choisi de modéliser le microcapteur pH-ISFET décrit dans le chapitre 2, ce qui
nous permettra de vérifier le modéle établi en comparant les résultats de simulation électrique

a la mesure.

Il existe plusieurs niveaux de modéles MOS introduits dans le logiciel SPICE. Nous allons
donner ici les caractéristiques principales de quelques niveaux de modéles SPICE du

transistor MOS introduits dans ce logiciel :

i) Le niveau 1 : date de 1967, ¢’est le premier modéle SPICE établi pour modéliser le transistor
MOS. Cependant, il ne correspond qu’au transistor MOS a canal long, permettait de simuler
assez fidélement le fonctionnement du transistor MOS réalisé avec la technologie de
I’époque. La réduction de la taille des composants rendait le modéle inadéquat car il ne tenait
pas compte des effets de petites géométries et de réduction de la mobilité (ne tient pas compte

de la faible inversion et de la température).

ii) Le niveau 2 : celui-ci compléte le " Le niveau 1", c¢’est un modele analytique qui tient
compte de la majorité des phénomenes du second ordre dans le transistor MOS de petites

dimensions. Ce modele correspond aux transistors MOS a canal court mais sa formulation
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présente des probléemes de convergence. Cependant, ce modéle est lourd en calcul: la volonté
de prendre en compte tous les effets du canal court impose d’ajouter au modéle des équations

trés complexes.

iii) Le niveau 3 : c’est un modéle semi-empirique qui s’appuie sur des valeurs expérimentales
pour décrire la plupart de ces parameétres. Il est optimisé pour les composants a canal court
utilisés dans les circuits numériques. C’est un modele qui correspond aux transistors MOS a

canal court.

iv) Le niveau 4 : ¢’est le modele BSIM du logiciel SPICE adapté aux transistors MOS de petites
dimensions a canal court, mais il utilise plus de 60 parameétres pour décrire le comportement
électrique et les effets de géométrie. Tous les paramétres doivent étre définis par le
concepteur et il n’y a donc pas de valeur par défaut pour les paramétres. Il peut y avoir des

problémes si I’un des paramétres est manquant.

Nous avons donc choisi, le modele SPICE niveau 3 car la plupart de ses paramétres sont
obtenus par 1’expérimentation. Les valeurs des parametres du modéle (parameétres de
MOSFET) adoptées pour les simulations de la structure pH-ISFET sont énumérées dans le

tableau 1 de la premiere partie.

11.3.2. Techniques de modélisation [63]

Nous pouvons distinguer principalement trois techniques de modélisation a avoir :
11.3.2.1. La macromodélisation

La macromodélisation consiste a décrire le comportement d’un circuit par ’utilisation des
primitives d’un simulateur. Le but essentiel de la macromodélisation est de remplacer un
systeme électronique ou une partie de ce systeme (une fonction ou un dispositif actif) par un
modéle afin de réduire significativement la taille du circuit et ainsi réduire le temps de

simulation électrique effectuée en phase de conception

\

Les macromodeles sont construits a partir d’'un nombre réduit de composants. Les
composants utilisés sont des composants primitifs du simulateur. Nous pouvons inclure des
¢éléments passifs (résistance, capacité, ...etc), des sources dépendante et indépendante de type
courant ou de tension linéaire ou non, statique, temporelles ou fréquentielles qui sont intégrés
dans le module ABM (Analog Behavioural Modeling) de PSPICE.
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11.3.2.2. La modélisation structurelle

La modélisation structurelle consiste a décrire le composant ou le circuit par sa structure,
c’est a dire par les éléments qui le décrivent (capacité, résistance, diode, ...etc). Le modele
structurel s’aligne ainsi sur la bibliothéque du fondeur ou du fabriquant de circuit intégré. Il
prend en compte les parametres technologiques utilisés en fabrication et demande un temps

d’analyse trop important lors de la simulation des systémes complexes.

11.3.2.3. La modélisation comportementale

La modélisation comportementale permet de modeliser un circuit par sa fonction de
transfert, de réduire les temps de conception et de concevoir des circuits de plus grande

qualité.

111.3.3. Macro-modélisation du capteur pH-ISFET [62]

Le modele de pH-ISFET est un modéle SPICE basé sur le modele du MOSFET, la
réponse du capteur au pH est exprimée en utilisant la théorie du site-binding.

A partir du modele SPICE "level 3" du transistor MOSFET, un modele du pH-ISFET est
développé par I’introduction de I’équation de la tension de seuil du transistor MOS qui a été
remplacée par 1’équation exprimant la tension de seuil pour I'ISFET. Les termes de cette
équation liés au silicium (potentiel de Fermi, densité de charge,...) sont maintenus puisque
I’ISFET est réalisé aussi dans du silicium. La modification concerne les termes spécifiques au
pH-ISFET, comme le potentiel de 1’¢lectrode de référence, le potentiel de surface du solvant,
le potentiel électrochimique de la solution. Les paramétres sensibles a la température sont

définies pour étudier leurs influences.

Ce Macro modele considere I'ISFET comme deux ¢étages séparés, un étage
électrochimique (interface électrolyte-isolant) et un étage électronique (MOSFET).

La figure (111-24) représente le modéle d’un circuit électrique équivalent de pH-ISFET.
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Figure 111.24: Macromodele du circuit équivalent de pH-ISFET.[64]

Ergr: Le potentiel de I’électrode de référence
¥,: Le potentiel d’interface électrolyte —isolant
Coouy : Capacité de Gouy-Chapman

Cheim : Capacité de Helmholtz

D: Drain.
S: Surce.
B: Substrat.
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La Figure I11.25 représente le composant ajouté a la bibliotheque du simulateur PSPICE
apres implémentation par un circuit écrit en langages PSPICE.

Ui
1 4
O—7 PH Do
O—aT = —o

O—— wPH
PH-ISFET

Figure 111.25: pH-ISFET comme composant de la bibliothéque PSPICE.

La simulation a été réalisée au moyen du circuit de la figure 111.26:
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Figure 111.26: Circuit de simulation des caractéristiques de I’ISFET.

En introduisant le modéle électrique du capteur dans le simulateur SPICE, nous avons

ainsi tracé les caractéristiques de sortie et de transfert en faisant varier le pH de la solution.

111.3.4. Simulation du modéle ISFET avec PSPICE

Les ISFET SiO,/Si3N, utilisés dans la simulation suivante ont été fabriquées, et caractérisé
en laboratoire d'analyse et d'architecture des Systémes (LAAS-CNRS) a Toulouse, France.
Premiérement, le modeéle présenté ci-dessus pour pH-ISFET a été testée a température
constante. Sur la base de la mesure, les parametres inconnus du modéle ont été déterminés
selon une méthode de Newton-Gauss a base d’une procédure des moindres carrés. Le modele
théorique a été implémenté sur le simulateur PSPICE.

I11.4. Les caractéristiques électriques et chimiques du pH-ISFET

- Courant de drain Ips =f(Vps)

Les caractéristiques du transistor Ips =f(Vps) pour différentes valeurs de Vgs, sont

représentées sur la figure 111.27.
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Figure 111.27: Courant de drain pour différentes valeurs de Vgs
(Vgs=1.5, Vgs=2 , Vgs= 3 et Vgs=3.5).

Pour un pH=5.2 a T=25°C, on remarque qu'en augmentant la valeur de la tension Vgs, le
courant de drain Ips augmente, Ce qui est tout a fait normal et peut étre directement vérifié
en se référant a I’équation du courant Ip et ce qui est conforme avec les caractéristique du

microcapteur pH-ISFET.

Les caractéristiques typiques de courant Ips par rapport a la tension Vps (lIps/Vps) sont
présentés sur la figure 111.28 Les valeurs de pH de la gamme de solution de 1 a 10 avec une

température constante fixée a T = 25°C.
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Figure 111.28: Courant de drain 1ds=f(\Vds) pour différentes valeurs de pH (pH=1, pH=4,
pH=7 et pH=10) avec Vgs =2,24V

Le courant I4 diminue en augmentant le pH. On constate qu’en régime de saturation, le

courant drain-source diminue de 0,46 mA lorsque pH augmente de 1 a 10.

Les caractéristiques de courant Ips par rapport a la tension Vgs avec Vps Vvariable sont

présentées sur la figure 111.29 avec une température constante fixée a T = 25°C.

8.0nA

6. 6nA

4. Bnf

2.0nf

a ID(IM1)

U _Ugs

Figure 111.29: Courant de drain a différentes valeurs de Vps.
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Le courant lps augmente en augmentant la tension Vps. On constate a Vgs=6V que le

courant drain-source augmente de 4,75 mA lorsque Vps augmente de 0,5V a 3V.

Les caracteristiques Ips/Vps ont été effectués a des valeurs de pH=4 et pH=1 a des

températures variables. Les résultats sont représentés sur la figure (111.30).

i

L]

200

u_uds

Figure 111.30: Variation du courant du drain en fonction de la tension de polarisation

l4s=f(Vgs) pour différentes valeurs de températures de T=10°C a T=50°C.

Le courant Ips diminue en augmentant la température. On constate qu’en régime de
saturation, le courant drain-source diminue de 50 PA lorsque la température augmente de
40°C pour pH=10 et de 90 pA pour pH=4.

- Courant de drain Ips =f(Vgs)

Le modele implémenté a été utilisé pour étudier l'effet de la température sur le
comportement de pH-ISFET. On fait varier alors la température de 10°C a 52°C, et on
examine la variation du courant Ips. Les résultats de simulations sont donnés sur la figure
(111.32). lIs représentent une dépendance en température typique des caractéristiques d’ISFET.

e Une analyse « DC- SWEEP », en fixant Vps a 0.5 V et le pH a 5.2, on fait varier la tension

Vssde 0 a6V, pour les valeurs de la température 10°C , 20°C, 28°C, 44°C et 52°C ce qui

donne les résultats suivants :

68



Chapitre 111 Modélisation du capteur pH-ISFET

160uA

120uA

80uA

4Buf

[
B.60
+ 14 s ID()

U_lgs

Figure 111.31: Courant de drain pour différentes valeurs de température

La figure 111.31 montre la dérive thermique des caractéristiques Ips(Vgs) pour pH = 5,2 et
pour des valeurs de températures de 10°C a 52°C, ainsi que le courant du point de stabilité
thermique appelé aussi le point a coefficient de température zéro qui égale dans ce cas a: Ips
(A thermal point) = 90 pA.

On peut remarquer que toutes les caractéristiques se croisent en un point de travail
isotherme pour une tension de grille autour de 1,22 volts. En ce point pH-ISET se comporte
de la méme maniére quel que soit la température a laquelle il est soumis et donc quelque soit

I’application a laquelle il est destinée.

Par une analyse « DC- SWEEP », en fixant Vpsa 0.5 V, en fait varier la tension Vgs de 0V
a6V et le pH pour les valeurs 1, 4, 7,10 et 13 a la température 25°C, on obtient:
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Figure 111.32: Variation du courant du drain en fonction de la tension de polarisation Vgs de
I’ISFET pour différentes valeurs de pH.

La tension appliquée sur la grille du capteur pour différentes valeurs du pH introduit un
décalage de la tension de seuil qui varie en fonction de la concentration des ions H*.

Enfin, sur la base de notre modéle développé et les résultats expérimentaux, le
comportement global de la température du pH-ISFET doit étre principalement lié a la
structure chimique sensible électrolyte/isolant SiO,/SisNas/semi-conducteur (EIS) et au
dispositif MOSFET.

IVV.5. Conclusion

Le modeéle développé dans ce chapitre a été utilisé pour étudier I'effet de la température sur
le pH-ISFET , qui nous a permis de voir la variation de différents parametres du microcapteur
pH-ISFET a base du transistor du modele SPICE niveau 3 en fonction de la température
comme la mobilité des porteurs de charge, la tension de seuil, potentiels etc.... conduisant
inexorablement a la variation des caractéristiques électriques principale du modéle sur son

courant de drain.

Ce phénomeéne est lié a 75% au potentiel de surface. Afin de trouver le point isothermique
présenté par les capteurs pH-ISFET a Vgs €gale a 3V, ce modéle prend en compte que les
constantes de dissociation K, et K, dépendent a la température. Les résultats montrent que ce

modeéle est un meilleur ajustement pour les courbes expérimentales. Enfin, le modéle
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développé a été validé et choisi pour concevoir le FET, qui représente la base de

microcapteurs biochimiques.
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Chapitre 1V Compensation de la dérive en température du pH-ISFET

1VV.1. Introduction

Les avantages des capteurs ISFET sont la taille réduite, la rapidité de la réponse, la
simplicité dans la fabrication, a faible colt, haute sensibilité et peut étre implémenté par la
technologie CMOS. Malgré ces avantages, I’ISFET ayant aussi des inconvénients liés a la
dépendance thermique. Donc, pour promouvoir les applications a base d’ISFET, il est
nécessaire de trouver une méthode de compensation pour réduire et annuler

la dérive thermique.

De nombreux travaux de recherche ont exploités de différentes architectures de circuits de
mesure avec l'objectif d'obtenir de bons sensibilité ainsi que la linéarité. La plupart de ces
travaux jouent généralement le réle de traduire la valeur de pH en une tension. Dans ce
contexte, il existe de nombreux travaux expérimentaux mais jusqu'a présent les recherches

théoriques ont besoin de plus d'études.

Le but de ce chapitre est d'étudier les différentes architectures assurant la compensation de
température en utilisant I'outil de simulation PSPICE.

IVV.2. Simulation PSPICE du mode individuel [64]

L’ opération ISFET peut étre obtenu a la fois de la caractéristique dépendant du pH et de
comportement de MOSFET. Le comportement d’ISFET a donc de différentes dépendances

thermiques qu’il est important de trouver une méthode de compensation pour les réduire.

Dans la premiere étape, nous avons étudié le circuit de détection individuelle. Ce circuit
maintient la tension drain-source Vps et le courant de drain Ips constants. Les simulations ont
été effectuées a Vps= 0,5 V et Ips= 90 pA. Cela contribue a la caractéristique de sortie de
I’ISFET dans le régime linéaire. Le double diélectrique SiO,-SisN4 d’ISFET étudiée a une
longueur de canal L = 30um et largeur de canal W =800 pum.

La simulation individuelle de circuit de détection est représentée sur la figure IV.2.
Nous présentons la tension de sortie Vout en tant que fonction de la variation du pH sur la
figure IV.3.
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Figure IV.1 : Principe de détection individuelle [64].
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Figure 1VV.2: Simulation de circuit de détection individuelle sous Pspice
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Figure 1V.3: Variation de Vourt par rapport a la variation de pH,(Vps=0.5V, Ips = 90 HA)
(Pspice).

Les résultats de simulation montrent que le signal extrait Vour est directement
proportionnelle a la variation des valeurs de pH. Dans la gamme de solution de 1 a 14 de

fonctionnement de pH, I’'ISFET présente une sensibilité d'environ 58,75 mV/pH.
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Figure 1V.4: La variation de Vour par rapport a la variation de température pour pH=5,2.

L'effet de la température sur la tension de sortie Voyr est présentée sur la figure 1V.4. Nous
pouvons remarquer que Vour augmente lorsque la température s’¢éleve. Par conséquent, le

coefficient de derive en température est environ 0.03 mV/°C.
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IV.3. Circuits de mesure du mode différentiel

Diverses études se sont tournées vers l'utilisation et le developpement de circuits
différentiels pour améliorer la sensibilit¢ d’ISFET et réduire les effets indésirables. La mesure
différentielle est une méthode utilisant un capteur ISFET sensible a des espéces détectées et
un transistor d’effet de champ de référence. Un tel FET de référence (ReFET) devrait montrer

en cas idéal I’insensibilité a toutes les especes présentées dans la solution de I'échantillon

[64].

V1.3.1.Le Circuit de mesure conventionnel CVCC

La membrane ionosensible de I'ISFET génére un potentiel proportionnel au logarithme de
I’activité des ions détectés, ce potentiel est mesuré par rapport au potentiel de 1’électrode de
référence a ’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.5 détecte la concentration des ions de la solution en mode
courant de drain constant et tension drain -source constante CVCC « constant voltage constant
current » avec une électrode de référence émergée dans la solution de pH & mesurer [65,66].

Avec cette configuration, deux tensions constantes 0,2 Volt et 0,7 Volt par exemple sont
appliquées aux poles positifs des deux amplificateurs opérationnels (entrées non-inverseuses)
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 (Rext) peut étre ajustée pour fixer le point de

stabilité thermique «A thermal point» a un courant de drain constant [67].

Pour maintenir ’ISFET en fonctionnement dans la région linéaire de sa réponse lps=
f(Ves), 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 ionosensible (G) et 1’¢électrode de référence (Ref) est ainsi déterminée par la

concentration en ions dans la solution.
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Figure 1V.5: schéma du circuit de mesure conventionnel CVCC a électrode de reférence
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Pour compenser la dérive thermique on doit ajuster le courant Drain-Source:

Agissant sur la résistance Rext jusqu’a ce que le courant Ips de I’'ISFET soit égale au courant
correspondant au point de stabilité thermique mesuré sur les caractéristiques de transferts Ips
(Vs) de PISFET (Vps=0,5V, Ips=90 HA).

La figure IV.7 montre la sensibilité du circuit pour des pH=1 a 14 et T=25°C.
La figure IV.8 montre la dépendance en température de la réponse de I’ISFET associé au
circuit conventionnel de mesure CVCC avec ajustement du courant Ips a la valeur

correspondante au point de stabilité thermique.
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Figure 1V.7: Courbe de la sensibilité du circuit pour pH=1 a 14 et T=25°C Ips = 90 HA
(Pspice).
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Figure 1V.8: Dépendance en température a pH=5,2 pour le courant de point de stabilité
thermique Ips = 90 YA (Pspice).

Le circuit conventionnel de mesure (CVCC) présente en simulation une sensibilité quasi
nernestienne S=58,85 mV/pH (figure IV.7), les résultats de simulation de la dépendance en
température (figure 1\V.8) montre que ce circuit présente un coefficient de dérive thermique
TCF=0.016 mV/°C, qui correspond au point de fonctionnement optimale pour que la réponse
de I'ISFET soit la plus stable dans le cas des mesures de pH dans un milieu thermiquement
variable.

Le circuit de mesure de la figure IV.6 présente I’avantage d’étre facile a implémenter dans
des circuits intégrés. Le signal de sortie est mesuré a la sortie de I’amplificateur opérationnel

OP2 connectée a I’¢lectrode de référence Ref. Cependant, lorsque ce circuit de mesure est
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utilise pour un dispositif multi-capteurs chaque capteur ISFET nécessite une électrode de

référence ce qui augmente le nombre d’électrodes de références sur une puce a multi-ISFETS.

I1V.3.2. Les circuits de mesure de type pont
IV.3.2.1.Circuit de mesure a base de pont du Wheatstone

Le circuit de détection propose par Arkadiy Morgenshtein en 2004 [64] est capable de
fonctionner en mode différentiel, tout en permettant a 1’intégration sur puce, compensation de
température, et mesures par des paires ISFET/REFET (transistor de référence a grille
métallique dont les caractéristiques sont identiques a celles de I'ISFET) .Les avantages de
I'interface pont de Wheatstone d'une meilleure souplesse d'exploitation, en raison de la
capacité de contrdle par rapport a la sensibilité relative du signal de sortie. La figure 1V.9
montre la structure de I'interface de lecture de Pont de Wheatstone. Un capteur ISFET et trois
dispositifs MOSFET sont appliquées a la place de résistances standard. Afin de maintenir un
pont équilibré, la diagonale est connectée a I'amplificateur opérationnel a réaction a la grille
d'un MOSFET correspondant.

Ve ~ \'A —'E or

+ vo\al

11
1

EE _IE MOSFET

Figure 1VV.9: Circuit de type pont de Wheatstone.

I1VV.3.2.2. Circuit de type pont avec diode Zener

La configuration de type pont de la figure I1V.10 contient un pont de résistance et une diode
Zener avec 1’électrode de référence portée a la masse. L’avantage de ce circuit est dans son
électrode 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 difficult¢ d’intégration par la

technologie CMOS standard de la diode Zener a des microsystémes a base d’ISFETs. [64]
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Figure 1V.10: Circuit de détection de type pont a base de diode Zener.

1VV.3.2.3. Circuit de type pont avec source de tension band-gap

Un autre circuit a été proposé par Pechstein [69] sur la figure 1V.11 similaire au montage
en pont de mesure précédent. Ce circuit comporte une source de tension bande-gap UBG
stable en terme de dérive thermique et la sortie est mesurée entre le drain et 1’électrode de
référence. Il présente aussi deux inconvénients:
a - 'ISFET sert comme dispositif d’entrée, ainsi la résistance du drain Rps du transistor
ISFET est une résistance d’entrée pour I’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 D’amplificateur sensible aux effets de

I’environnement causé par la polarisation et par les solutions.
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Figure 1V.11: Circuit de type pont de Pechstein [69].
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IVV.4. Conclusion

L'instrumentation présentée avec divers circuits d'électronique a été développé pour
compenser la dépendance thermique de I’ISFET a base de micro-capteurs chimiques. Pour
vérifier la validation des circuits proposés, une interface de mesure de la tension de sortie
sensible aux variations du pH a été simulée.

Dans la premiere étape, les résultats montrent que le signal de tension Vouyr est
directement proportionnelle aux variations du pH (S = 58,75 mV / pH). Le circuit de mesure
en mode individuel montre un coefficient de dérive en température TCF = 0,03 mV/°C. En
outre, il a été montré que le circuit de mesure CVCC en mode différentielle assure une
meilleure compensation de température par rapport au premier circuit (S = 58,85 mV / pH,
TCF =0,016 mV/°C). Par conséquent, le circuit CVCC donne non seulement une mesure plus

précise du pH, mais améliore aussi la stabilité thermique de I’'ISFET.
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L’objectif principal du mémoire était de modéliser et de simuler un capteur pH-ISFET qui
prend en compte 1’effet de la température sur les parametres physico-chimiques.
La modélisation s'inscrit parmi les méthodologies permettant de réduire le temps de cycle

et le codt d'un circuit.

Au cours de ce travail, on a eu I’occasion de découvrir le capteur chimique ISFET. Ainsi la
technologie de fabrication du capteur pH-ISFET repose sur un transistor MOS a grille
diélectrique (sans grille métallique), I’oxyde de silicium SiO, et le nitrure de silicium SizNg4
constituent respectivement 1’isolant et la couche ionosensible de cette structure. 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 I’application d’une tension extérieure sur
la grille du capteur. Cette derniére est 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 chimique & analyser.

On s’est intéressé principalement a I'élaboration des modéles analytiques basés sur
I’algorithme de newton Gauss de la méthode des moindre carrée en utilisant le logiciel
MATLAB permettant 1’¢tude de la variation du potentiel dans le transistor MOSFET et dans
I¢lectrolyte. Les résultats ont montrés que le potentiel a I’interface oxyde/électrolyte dépend
de la concentration des ions H* et de la température dans 1’électrolyte. Par contre le potentiel
a I’interface oxyde/semiconducteur varie uniquement avec les tensions de polarisation Vs,
Vps et la température ou le potentiel ne dépend pas des caractéristiques de la concentration

des ions H" du milieu a analyser.

Le modeéle prend en compte la dépendance de la température de I’électrolyte, I’¢électrode de
référence, 1’interface électrolyte/isolant SiO,/SisN4 (les constantes de dissociation ka, kb a
I'interface électrolyte/ isolant SiO,/SisN,) et la partie semiconductrice du pH-ISFET. Le
modele a été en mesure d'expliquer les mesures expérimentales de la dérive de la tension de
seuil, estimés autour de 6,2 mV/°C. La valeur extraite du pHp,c (5,422 a T = 300K) est en bon
accord avec les valeurs declarées pour la membrane ionosensible SizN4. La dérive thermique
montre les limites des capteurs de pH, la dérive de pH en solution a été estimé a 0,0268
pH/°C.

83



Conclusion Générale

Le potentiel de la surface est responsable (& 75%) du décalage de la tension de seuil et par
conséquent du décalage du point isothermique. Prenant en compte la dépendance en
température de K, et Ky, le modele est capable de trouver le point isothermique présenté par
les capteurs pH ISFET a Ves égale a 3 volts pour pH=10. Les résultats montrent que ce

modele est un meilleur ajustement des courbes de mesure.

Le simulateur « ORCAD-PSPICE » nous a permis d’utiliser le modéle du MOSFET
niveau 3 de sa bibliotheque qui représente la partie active du capteur. Il nous a permis de
tracer ses caractéristiques de sortie et de transfert pour lesquelles, on montre bien que la
tension de seuil est un paramétre important qui discrimine 1’état bloquant et 1’état de
conduction du MOSFET. Il dépend fortement des parametres liés a la technologie.

Le modele du capteur pH-ISFET est implémenté comme un composant dans la
bibliothéque du simulateur ORCAD-PSPICE. Il exprime fidélement le comportement de
capteur dans des conditions dynamiques, du fait qu’il tient compte de la dépendance en

température.

Nous avons fini cette étude par une comparaison du modéle avec des résultats
expérimentaux issus de caractérisation de pH-ISFET. Les résultats de ces comparaisons ont
permis de valider le modele établi. Le modele développé est générique, il est possible de
’adapter afin de simuler le fonctionnement du pH-ISFET dédié a la détection d’autres espéces

chimiques.

Le développement d’une interface de mesure de pH s’avere possible a 1’aide de différents
circuits de mesures du capteur et une comparaison entre les performances des circuits étudiés
(température, sensibilité...) cela en utilisant le logiciel ORCAD. Dans le cas des applications
ou les variations de la température sont préalablement connues ou bien la température est peu
variable, la fixation du point de stabilité thermique correspondant aux valeurs de Vpset Ips
convenablement calculées, simulées, et mesurées peut remplacer une compensation suffisante

de la température.

La non disponibilité d’une base de données expérimentale contenant plus de grandeurs
d’influence comme la dérive temporelle, I’hystérésis, I’effet du substrat et ’influence de la

lumiére rend difficile la modélisation d’un modéle qui touche a toute la dynamique de
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fonctionnement du capteur pH-ISFET. (Ce qui peut construire un futur sujet de caractérisation

et de modélisation).

En perspective de ce travail, une extension du modele du capteur pH-ISFET tenant
compte d'autres parametres, peut étre envisagee. Les méthodes et les techniques développées
au cours de ce mémoire peuvent étre étendues a d’autre type de détection afin d’améliorer
leurs performances et leurs sélectivités. Des études supplémentaires portant sur la réponse des

capteurs avec des concentrations différentes peuvent étre envisagées.

L'implémentation du modele élaboré peut étre effectuée sur d'autres simulateurs. En plus,
I'utilisation de la programmation VHDL rendra la dérive thermique de traitement de données

plus facile.
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Résumé

Dans ce mémoire, la modélisation comportementale de I’influence de la température sur
la réponse de pH-ISFET a été présenté en utilisant le simulateur Orcad PSPICE et le
logiciel Matlab. Ce modeéle est basé sur le modele dit site-binding et le niveau 3 du modéle
MOSFET de PSPICE. Les variations de constantes de dissociation k; et k, a I’interface
électrolyte/ isolant SiO,/SisN4 en fonction de la variation de température ont été étudiés.
Les parametres du modéle sont extrait en utilisant l'algorithme de Newton-Gauss en se
basant sur la méthode des moindre carrée, I'utilisation de ces valeurs a montré une bonne
estimation entre la modélisation et les données expérimentales a différentes températures

sur une large gamme de pH.

Mots clés : Modélisation; Capteur pH-ISFET; Dérive de la température; PSPICE;
MOSFET; Méthode du Newton-Gauss.

Abstract

In this paper, behavioral modeling of the temperature influence on the pH-ISFET
response has been presented by using Orcad PSPICE simulator and Matlab software. This
model was based on the so-called site-binding model and the level 3 of the MOSFET
PSPICE model. It takes into account the dependence with temperature of the dissociation
constants k, and k;, at the SiO,/Si3N, electrolyte/insulator interface. The model parameters
were extracted using Newton-Gauss method and the Least Mean Squares criterion. The
simulations results using these values showed a good fit between modeling and

experimental data at different temperatures on a large pH range.

Keywords: Modeling; pH-ISFET Sensor; Thermal Drift; PSPICE; MOSFET; Newton-

Gauss method.



