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Introduction générale :

Au cours des derniéres années, les capteurs chimiques a effet de champ, également
connus sous le nom de ChemFETs (Chemically Modified Field Effect Transistors), ont
connu une croissance significative. Cela resulte de trois éléments clés qui ont a la fois
favorisé la recherche dans ce domaine et encouragé fortement le développement de
nouveaux capteurs. Le principal élément est la nécessité croissante de capteurs fiables,
ce qui entraine une augmentation de la sévérité des normes dans tous les secteurs, tels
que l'environnement, I'alimentation, la pharmacie, la sécurité domestique et industrielle,
le suivi médical, et bien d'autres encore. Le deuxiéme élément est associé a I'expansion
de l'automatisation dans le domaine du génie des procédés. En ce qui concerne le
troisieme facteur, celui-ci utilise les méthodes de microfabrication de I'électronique, qui
sont recemment tres avancées dans la technologie de fabrication des capteurs. Ce dernier
aspect est probablement le plus remarquable car il permet d'accéder au domaine des
fabrications collectives, offrant ainsi des avantages tels que des codts abordables, une
meilleure fiabilité et une adaptation aux microcircuits. La conception des capteurs a
naturellement été dirigée vers la miniaturisation a I'échelle micronique en raison de ces
avantages.

Par exemple, dans le domaine biomédical, les capteurs chimiques suscitent une
grande attention et des investissements en raison de leur compacité, de leur conception
technologique simple, de leur faible codt, ainsi que de leur petite taille et de leur faible
consommation d'énergie qui permettent leur utilisation dans ce domaine. Les temps de
réponse de ces capteurs sont aussi courts que possible, ce qui les rend adaptés a une
utilisation en temps reéel.

Pour notre recherche, nous examinons les capteurs chimiques a ion sélectif a effet
de champ, également connus sous le nom d'ISFETs (lon Sensitive Field Effect
Transistor), créés en 1970 par P. Bergveld. Ces derniers pourront étre largement utilisés
dans le domaine médical pour surveiller certains parametres dans le sang (pH, pK, pCa,
pCO2, etc.), ainsi que dans l'urine.

N'oublions pas que I'ISFET est un transistor MOS a effet de champ ou MOSFET
(Métal-Oxide Semi-Conducteur Field Effect Transistor) avec une grille métallique isolée
dans une solution. Son principe repose sur la détection des espéces chimiques dans un
milieu liquide. Les électrodes de mesure de pH en verre (la méthode la plus répandue
pour mesurer le pH) présentent des avantages supplémentaires par rapport aux ISFET,
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en raison de leur taille réduite, de leur réponse rapide, de leur production en volume
élevée et d'une impédance de sortie basse. En plus, de la possibilité d’intégration de
I’électronique avec le capteur sur la méme puce. Tous ces avantages sont réunis pour
rendre ces capteurs largement utilisables dans le domaine biomédical ou de
I’environnement.

Gréace a leur taille réduite, leur réponse rapide, leur capacité a produire un volume
élevé, leur impédance de sortie basse et la possibilité d'intégrer I'électronique avec le
capteur sur une méme puce, les ISFETs ont réussi a se démarquer dans l'industrie par
rapport aux électrodes de mesure de pH vitrées (La méthode la plus courante utilisée pour
mesurer le pH). Tous ces avantages sont réunis pour rendre ces capteurs largement Dans
notre travaille, on s’intéresse a un capteur chimique de type ISFET (Ion Sensitive Field
Effect Transistor). Nous présenterons donc briévement les caractéristiques d’un tel
dispositif, avant de nous intéresser plus Particulierement aux équations qui régissent son
fonctionnement. Ensuite, nous nous sommes intéressés a simuler son fonctionnement a
I’aide Du logiciel MATLAB et avons démontrés son intérét dans la mesure de pH Ce
mémoire s’articulera autour de trois chapitres.

e Le premier chapitre contient les principaux capteurs biochimiques et leur
caractéristique et les capteurs biochimiques de ph.

e Le deuxieme chapitre expose le capteur ISFET a membrane d'AIN. Tout
d'abord, nous aborderons son fonctionnement, puis nous examinerons en
détail la problématique de détection et le site-Binding. Les composantes
physico-chimique et thermique sont incluses dans le modele mathématique
choisi. Finalement, nous exposerons la corrélation entre la tension de seuil et
le potentiel de surface.

e Le troisieme chapitre simulation du capteur ISFET par MATLAB
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Généralité sur le capteur
Définitions de capteur
Dans un grand nombre de domaine, il est nécessaire d’avoir acces a une grandeur
physique. Cette connaissance permet de connaitre 1’état physique d’un systeéme et de
pouvoir prendre des décisions quand a la conduite de celui-ci. Les décisions peuvent
étre automatique ¢’est a dire prise par un calculateur ou prise par un opérateur humain
via une interface homme machine. Dans les deux cas, 1’état physique du systéme doit
étre connu sous la forme d’une grandeur électrique : tension ou courant car les
systéemes de traitement n’utilise que ces grandeurs. L’opération qui permet de
transformer une grandeur physique en une grandeur électrique est réalisée par un

capteur

Grandeur
d'influence

La grandeur

—

Electrique

La grandeur

Capteur

Physique

La grandeur physique a mesurer est désignée comme le mesurande. La grandeur
électrique est soit un courant ou une tension soit la variation d’une résistance ou d’une
impédance : inductance ou capacité d’un condensateur. Le capteur peut étre vu comme
une boite noire ayant comme entrée un mesurande et comme sortie une tension ou un
courant €lectrique. Néanmoins, la sortie d’un capteur ne dépend pas uniquement que du
mesurande, elle est aussi fonction de grandeur d’influence. Il s’agit de grandeurs

physiques qui viennent modifier les caractéristiques du capteur. [1]

I.1. Introduction
Un capteur chimique constitue un dispositif capable de convertir les caractéristiques
chimiques d'un échantillon a analyser, telles que sa concentration ou sa composition,

en un signal utilisable. Ce signal peut émerger soit d'une réaction chimique au sein

—
w
| —
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de I'échantillon en cours d'analyse, soit d'une propriété physique particuliére du
systéme sous investigation. [2]

1.2. Les capteurs biochimiques :

1.3. Les principaux capteurs biochimiques :

e Il existe plusieurs principaux capteurs biochimiques dont nous allons

Parler maintenant

Biorécepteur Transducteur Traitement
Analyte .
Information
A
A i
O g
A A E -
& ‘:I> 2 |:,|> :3 C >
Signal g Signal 2 Signal
A chimique A physique E: electrique
vy
Capteur

Figure 1.1 : Principe de fonctionnement d'un capteur bio (chimique)

1.3.1. Les transducteurs optiques : Biocapteurs optiques

Différentes méthodes de transduction optiques ont été utilisées dans les capteurs
chimiques. Le principe de fonctionnement est basé sur la modification de la
propagation de la lumiére en présence du gaz a détecter. Ces dernieres années,
I’utilisation de ces capteurs est devenue tres répandue grace a leur grande capacité a
sonder des surfaces et des films de facon non destructive. Ces capteurs permettent la
mesure in situ et en temps réel, possedent une bonne sensibilité et un faible temps de
réponse, détection simultanée de différentes analyses et une possibilité de
miniaturisation. 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 modifi¢e. Cette modification permet
de connaitre les paramétres a analyser de la solution. Les techniques les plus
courantes utilisées sont : la spectrométrie (Raman, colorimétrie, fluorescence) et

I’interférométrie (adsorption, résonance de surface). De nombreuses espéces (bios)
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chimiques et biologiques peuvent étre mesurées (pH, pCO2, glucose, bacteéries,
cations des métaux, ...). Néanmoins, les équipements pour ces techniques restent
cotteux et difficiles a mettre en place, et I’environnement ¢électromagnétique ambiant
perturbe les mesures. Cependant, ce type des capteurs restent souvent colteux, non
jetables et difficilement transportables. De plus, ils sont perturbés par la lumiere

naturelle [3].

Analyte Protein

/ Evanescent ficld
Immobilized Protein
G A 3 ~
‘ Fisamslamine Blocking .+ ) I )
0 N T’ l o NH T
Amine Groups ¢§/ el & S i/ & —> Thiol Groups
A 5 / - / {_’-. k-u
Gold Disk : b Plasmon wave
{ ] =% ImMeTsion oil
Hemi cylinder
Prism
( ) - Anglewf Re
& ' 4
¥
\fd'e‘
F o
_}Q &~ T
> 3 k / < Reflected Light
SPR Angle
Absorbed Light

& K,

aa

*F
‘:’e‘)‘ —
Aa¥ Detector

Light Source
Figure 1.2 : Principe de la Résonance des Plasmons de Surface

1.3.2. Biocapteurs piézoélectriques :

Ces biocapteurs sont basés sur la mesure de l'oscillation d'un cristal de quartz sur lequel
Est immobilisé le composé biologique (figure 1-3). En effet, un cristal de quartz présente
L’avantage de pouvoir osciller sous I’effet d’un stimulus électrique lorsqu’il est plongé

Partiellement ou totalement dans un milieu liquide. Cette caractéristique permet de
quantifier tout Changement de masse a la surface du cristal de quartz a condition que les
propriétés physico-Chimiques du milieu soient connues. Effectivement, une modification
de la masse va entrainer un Changement quantifiable de la fréquence de résonance. Ces
biocapteurs Présentent 1’avantage de Donner des réponses rapides mais ont une
sélectivité qui dépend de la Couche active et peuvent Manquer de sensibilité en fonction

du systeme oscillant utilisé. [4]
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Anticorps

.-Cristal piézoélectrique

Figure 1.3. Exemple d’un biocapteur piézoélectrique

' Analyte
Bioélements
Electrode

Cristal piézo-électrique
Electrode
Courant S o Courant
vl | n I & A @ vl
— Ternpsr Temp;
Fréquence [Hz] Fréquence [Hz]

Figure 1. 4. Principe de fonctionnement d'un biocapteur piézoélectrique

1.3.3. Les biocapteurs électrochimiques :
Ils transforment I’effet d’une interaction électrochimique analyte-€lectrode en signal
primaire (signal porteur de 1’information). [5]

Exemple : potentiométrie, amperemeétre, conductimétrie, impédance

—
»
| S—
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Acides nucléiques  Antigéne

Substrat  Produit
Ligand Microorganisme

Anticorps

Transducteur électrochimique

ooy Y

Potentiométrie Ampérométrie Conductimétrie Impédance

10

i

&
4
i

Intensité {pA)

Intensité {nA)
3 & &
Conductivité imSiem)
*a
*
~
Z' (oh
2
=

Potentiel (V)

Figure 1.5. Représentation schématique des biocapteurs électrochimiques qui different en fonction de la
nature du bio récepteur ou en fonction de leur mode de détection

1.3.4. Biocapteurs acoustiques :

Les dispositifs exploitant les ondes acoustiques de surface opérent en altérant la vitesse
de propagation des ondes acoustiques, influencée par le dépdt d'une quantité spécifique
d'analyte. Les biocapteurs qui reposent sur une transduction acoustique sont
principalement employés dans la détection de micro-organismes. Parmi les autres

applications, citons la détection d'organismes génétiqguement modifiés.[6]

o

o

’-\r\f‘ Sortie
AN,

Figure 1.6. Fonctionnement général des Biocapteurs acoustiques

—
~
| —
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|.4. Caractéristiques d’un capteur

Evaluation des performances d'un capteur, en lien avec la nature de la grandeur a
mesurer et les conditions de mesure, repose sur l'identification de ses cing
caractéristiques principales : Stabilité, Sensibilité, Sélectivité, reproductibilite, limite
de détection, ainsi que le temps de réponse et de recouvrement. Tout au long de notre
étude, notre objectif est de détailler et caractériser ces différentes performances.

| .4.1. Stabilité :

Ce parametre sert a décrire I'évolution temporelle de la déviation du signal du capteur.
Une dégradation progressive du capteur se produit, restreignant ainsi sa durée
d'utilisation a long terme.

| .4.2. Sensibilité :

Ce paramétre caractérise I'aptitude du capteur a détecter la plus petite variation de la
grandeur a mesurer. Il est calculé par le quotient de l'accroissement de la réponse
électrique du capteur par I'accroissement de la concentration du gaz. Un capteur de gaz
est dit sensible si une petite variation de concentration entraine une importante variation
du signal de sortie [7]. La détermination globale de la sensibilité peut ainsi étre formulée

comme suit :

AR

AS =—

Avec

S : la sensibilité au gaz

R : la réponse du capteur (la sortie du capteur, changement de masse ou résistance ou

conductance, ...)

C : la concentration du gaz

1.4.3. Sélectivité :

C'est la capacité du capteur a ne mesurer qu'une seule grandeur dans le milieu ou il est
utilisé. Elle est définie généralement comme le rapport de la sensibilité d’un gaz sur la
sensibilité d’un autre gaz pour des concentrations données ou en d'autres termes, un capteur
est sélectif si sa sensibilité a un gaz est trés peu affectée par la présence d’autres gaz. [8]

1.4.4. Reproductibilité :

Ce critére revét une importance prépondérante, aussi bien pour les capteurs physiques

que chimiques. Il se réfere a la capacité d'un capteur a générer, dans des conditions

spécifiées, des réponses extrémement cohérentes lors de la répétition de I'application d'un

signal d'entrée identique.
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I .5. les capteurs biochimiques de ph :

I .5.1. Définition du pH :

Le pH est li¢ a la concentration d’ions H30+ dans la solution. En 1909, le biochimiste
danois Soren Sorensen .[9] L'échelle du pH, allant de 0 & 14, a été élaborée (voir Figure
1.6). La définition du pH a été introduite en tant que lI'opposé du logarithme décimal de
la concentration des ions [H30+] dans la solution :

pH=-log([H30+])

Acide Basique
L LU ———
pH=0 4 7 10 1
H=10" 10 w07 w0 g™
[OH J=10™ 10" 107 10 00

Figure 1.7. L’échelle de variation du (pH)

Le comportement des ions ne dépend pas, en réalité, de leur concentration mais plutdt 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. Donc pour les solutions tres concentrees,
la relation suivante rentre en rigueur pH=-log([H30"]) ot a H" est I’activité des ions H3O*
La mesure et le controle du pH, li¢ a la quantité d’ions d’hydrogene dans la solution, sont
tres importants en chimie (mesure de I’acidité), en biochimie ou pour les sciences
environnementales.
Par exemple, la mesure de I'acidité du sol joue un role fondamental dans la rentabilité des
cultures. Les applications sont également trés importantes dans le domaine médical pour
la mesure du pH sanguin, du pH de l’urine ou de la salive, et encore la détection
d’infection dans la cornée par la mesure de son pH. Dans le secteur agro-alimentaire, la
Mesure du pH permet de controler les processus de fabrication (fermentation,
hydrolyse,..). Il existe également des applications simples de mesure du pH dans les eaux
des piscines, des réservoirs, ou pour les réseaux d’eau potable. [10]

1.5.2 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
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d’hydrogene, électrode a la qui nhydrone et électrode d’antimoine qui utilisent le principe
Potentiométre. La majorité des pH-meétres commercialisés aujourd’hui utilisent la
différence du potentiel entre deux électrodes dans une solution, comme 1’¢lectrode 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 les
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 également des capteurs de pH a
base d’¢lectrodes d’oxydes métalliques, des capteurs de pH a base de polymeres sensibles
au pH comme le poly pyrrole ou la poly aniline, des capteurs de pH a base de micro
cantilevers, et finalement des transistors de type ISFET intégrant une membrane sensible
au pH [13]

I .5.3 Les applications de ces capteurs chimiques :

De maniere générale, on utilise des capteurs chimiques pour la détection d'espéces
chimiques, telles que les concentrations ioniques, le pH, I'oxygene, ou des especes
biologiques comme les enzymes, par exemple. Les applications de ces capteurs sont
extrémement variées et s'adressent a une large gamme de domaines, comme le résume

la figure suivante.

.*.
o= P o

Capteurs
chimiques

Figure I.8. Grands domaines d’application des capteurs chimiques
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1.6. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons exploré la nécessité d'accéder a des grandeurs physiques
dans de nombreux domaines, permettant ainsi de mieux comprendre I'état physique
des systemes et de prendre des décisions éclairées. L'utilisation de capteurs, qui
convertissent ces grandeurs physiques en signaux électriques, est cruciale tant dans
les processus automatiques que dans les interventions humaines a travers des
interfaces homme-machine.

En particulier, nous nous sommes penchés sur les capteurs biochimiques, définis
comme des dispositifs capables de convertir les caractéristiques chimiques d'un
échantillon en un signal utilisable. Les principaux types de capteurs biochimiques,
tels que les transducteurs optiques, les biocapteurs piézoélectriques, les biocapteurs
électrochimiques et les biocapteurs acoustiques, ont €té examinés en détail.

Nous avons également exploré les caractéristiques essentielles d'un capteur,
notamment la stabilité, la sensibilité, la sélectivité, la reproductibilité, la limite de
détection, ainsi que le temps de réponse et de recouvrement. Ces critéres jouent un

role crucial dans I'évaluation des performances des capteurs.

Enfin, nous avons approfondi I'étude des capteurs biochimiques de pH, soulignant
leur importance dans divers domaines tels que la chimie, la biochimie, les sciences
environnementales, la médecine et I'agro-alimentaire. Les différentes méthodes de
mesure du pH, ainsi que les divers types de capteurs de pH, ont été discutées en détail,
mettant en lumiére les applications variées de ces capteurs dans la détection d'espéces

chimiques.

11
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I1.1. Introduction :

Les mesures de pH sont largement utilisées dans I’agriculture, le génie biomédical,
I’industrie alimentaire, les études environnementales, etc. Plusieurs études de santé et de
recherche biomédicale ont rapporté que le pH de tous les échantillons aqueux était testé a un
moment donné de leur cycle de vie pour évaluer le diagnostic de maladies ou de susceptibilite,
la cicatrisation des plaies, l'intériorisation cellulaire, etc. Le transistor a effet de champ sensible
aux ions (ISFET) est capable de mesurer le pH. Une telle utilisation de ’ISFET est devenue
populaire, car elle permet la détection, le prétraitement et d'encapsuler les circuits de détection
sur une seule puce, permettant ainsi la miniaturisation et la portabilité. Cependant, les données

extraites du capteur ont été affectées par la variation de la température. [12]

11.2. Principe de fonctionnement des ChemFETSs :

En 1970, Piet Bergveld développa un nouveau procédé électronique permettant de
mesurer I’activité des ions dans un milieu chimique et biochimique. Il utilisa le principe d’une
¢lectrode de verre et d’un transistor a effet de champ. Il mit en évidence la sensibilité aux ions
H+ d’un transistor MOS (Métal-Oxyde-Semiconducteur) sans grille métallique. Il introduisit
ainsi le premier capteur chimique (ChemFET) a effet de champ, 'ISFET (Ion Sensitive Field
Effect Transistor) [13]. La méthodologie de I'ISFET pour la mesure d'ions est développée sur
la base du transistor MOSFET (transistor a effet de champ commandé en tension par une grille
métallique). Le principe de base du transistor MOSFET est de pouvoir controler le courant
circulant entre deux zones de semi-conducteur (source et drain) par I’application d’une tension

Vgs sur la grille.

L'¢lectrode de grille métallique est isolée du drain et de la source au moyen d’un
oxyde de silicium (SiO2) et commande le courant drain source (lds) électro statiquement.
L’impédance d'entrée, extrémement ¢élevée de 1'électrode de grille implique qu'il n’est pas
nécessaire d’appliquer une grande tension d'entrée pour commander ce courant (Ids). Dans le
cas de I'|SFET, la grille métallique est remplacée par une électrode de référence, 1’électrolyte a
analyser et une grille isolante sensible a la concentration en ion recherché (par exemple H+).

Le systeme fondamental de mesure du pH-ISFET est montré sur la figure 11.1

Plusieurs matériaux ont été examinés afin de produire une sensibilité aux ions. Parmi les
couches sensibles a I'ion H+, la premiére a avoir été étudiée est I'oxyde de silicium SiO2.
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Apreés quoi, plusieurs matériaux tels que Si3N4 [14-15], Al203 [16-17], Ta205 [18-19],
Sn02 [20-21] ont été utilisés comme membranes sensibles au pH.

Quand Bergveld présenta pour la premiere fois le composant ISFET, celui-ci
fonctionnait sans électrode de référence. Cependant, des travaux ultérieurs ont indiqué que les
opérations propres a I'lSFET demandent la présence d'une électrode de référence pour établir

un potentiel dans I'électrolyte en contact avec le substrat en silicium [22].
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Electrode de
'\t ) .
e reicrence o
AR AAR AAAAAR
W AN A A W AN A A A A
AAAAGAAAR A AR
" wd A el o e P P F
> WAR AR AR AR A AR
- YA 1T A P P PP P
electrolvte s =2a= AR AT A AT =
v SASVANAGVA AT A WO NN RSN AAAWSA WAA ANA e N
v A AR AAAAAY A R A A A A R <
A A A A A A AR A VA TA A YA R A A A A A A A A A A A A A AT
A A A AR A A A A A A e A AR AA
A A AR AR A A A AR AR A AR A TAY AR ARRAARARAY
A A A A A YA A T A VA TA A A A A A 2aa(Couche A2eRzsani
VAN A AN AN AN NSNS NSNS NS W B A i A e e A
P A A T A TA VA YA A A TATA A VA VA SR TSR A AAAAAAAAA
AR A A AN A AR RS2 ible SARARAARA
AR S e A S
vansamamanaSCIISIDIC
A AR ATAR A A A
A A A AR
e A e e A T
AARARARAGA
AR AR A
A
> A AA VAR X
> AR AR A i x
) P A P 3 S RS
s AYA £
T I I T T T T SRR ¥ o CE Y TE O
g SIS SRR, e
e e ' ~ o " ety .y
S il e id Ll Frt el o
NSRRI R SRR R IR
N L - - T e . . »
-2, ot a2 N )
drain source
Vds
I L

Figure 11.1 Capteur chimique ChemFET

11.3. Principe physico-chimique de détection :

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

Pm—Dsi  Qox+Qss+Qp
V., = — + 2.
t q Cox ¢f

(11.1)

Ou : @, — @ refletent la différence des travaux de sortie entre la grille métallique @,, et le

silicium @g;, Q,,, Qsset Q,, sont respectivement les charges dans 1’oxyde, a I’interface oxyde-
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silicium et dans la couche de déplétion du substrat silicium et ¢, est caractéristique du niveau

de dopage du substrat.

Dans le cas de I’ISFET, le méme procédé de fabrication est utilisé. Cependant des
contributions supplémentaires se manifestent ; en effet I’électrode métallique de grille du
MOSFET ¢étant remplacée par une ¢lectrode de référence, 1’¢lectrolyte et la couche
chimiquement sensible, 1’équation précédente devient :

Dsi Qox+0Qss+Q
Ve = Erey — Y + xsol —7——b+2.¢f =V, — Y (11.2)

Cox

Le terme E,.; représente le potentiel de I’€lectrode de référence, v est le potentiel

chimique fonction du pH et ysol est un paramétre constant représentant le potentiel de surface

du solvant.

Le principe de fonctionnement du capteur chimique ISFET est donc basé sur le
piégeage d’ions au niveau de la couche sensible. Les charges piégées induisent une variation

du potentiel chimique y et donc de la tension de seuil du transistor V;.

11.4. Détermination du potentiel chimique vy :

Contrairement aux électrodes a ions spécifiques, le principe physico-chimique de
détection de ’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
¢lectriques et chimiques. L’accumulation de ces charges modifie le comportement de cette
interface qui devient alors analogue a un condensateur. Plusieurs modeles ont été développés
pour rendre compte et expliquer les phénomenes électrostatiques qui ont lieu a I’interface
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 [23-24].
11.4.1. Etude de P’interface solide-électrolyte :

Du fait de la dimension finie des ions et des molécules de solvant dans une solution

¢lectrolytique, i1l apparait une différence entre les zones de charge d’espace d’un systeme solide-
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¢lectrolyte. Ainsi, dans un systéme 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 HELMOTZ [38-39]. La capacité de cette double couche est fonction du potentiel.
Pour une électrode chargée négativement, la distribution des espéces est presentée de facon

simplifiée sur la figure 11.2. La distribution du potentiel dans la couche diffuse est décrite par

le modele de GOUY-CHAPMAN-STERN [24-25].

Semi-Conductenr
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4
i

)
(

i

PTH PEH

Figure 11.2 Distribution des espéces a ’interface-solide électrolyte, représentation du

Couche diffuse

Couche d ean

—  adsorbée

Anior
spécifligquement
adsorbé

modele de Gouy-Chapman-Stern.

Ce modele considere trois régions : La premiere région, la plus proche du solide est
appelée couche interne. Elle contient les molécules d’eau et certaines espéces (ions ou
molécules) dont on dit qu’elles sont spécifiquement adsorbées. Cette région s’étend jusqu’au
lieu des centres ¢€lectriques des ions spécifiquement adsorbés appelé plan interne ’HELMOTZ

(PIH). Dans la littérature, cette couche interne est aussi appelée couche de HELMOTZ.

L’orientation des dipdles dépend de la charge de I’électrode [25-26].

(
15

'
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STERN a amélioré ce modele en tenant compte de la taille des ions solvatés et en
considérant que ceux-ci ne pouvaient s’approcher de la surface que jusqu'au plan interne
d’HELMOTZ (PIH). La deuxiéme couche appelée couche de Stern est réservée aux ions
solvatés. Cette région s’étend de la distance de contact entre les ions adsorbés et les ions solvatés
jusqu’au centre des ions solvatés. Le centre des ions solvatés, le plus proche de la surface du
solide est appelé plan externe de HELMOTZ (PEH) [25-26]. La chute de potentiel entre
I’¢lectrode et la solution dans ce cas est linéaire et I’interface est équivalente du point de vue

électrique a un condensateur plan paralléle.

Une troisiéme région qui s’étend du plan externe de HELMOTZ jusqu’au sein de
I’électrolyte est appelée couche diffuse. Cette couche, comprend les ions non spécifiquement
adsorbés. Cette couche diffuse est comparable a la zone de charge d’espace des MOSFETs;

I’extension de cette couche dépend du potentiel et de la concentration en ions de 1’électrolyte.

A partir de ce modéle, il a été montré que le champ électrique était constant et que le
potentiel variait linéairement dans la couche compacte. La capacité de ce systeme 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 ¢,(X) a une distance X du plan PEH et la

densité de charge d’espace p(x) est donc :

d’9oX) _ _p(X0) (11.3)
dX? £-€p

Ou &, est la permittivité de I’eau et &, celle du vide.

La distribution des ions dans la double couche sous 1’action du potentiel et de
’agitation thermique est décrite par la statistique de Boltzmann :

Ci(X) = Cig. exp(~ 1227 (114

Ou C; et q; sontrespectivement la concentration et la charge de 1’ion i.

La densité de charge est :

o (X
p(X) = Z Ciq; = Z q:Cioexp(— %) (II.S)
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d?@o(X) —

qi®o(X) (“6)
ax2 “kr )

1
~oe LidiCoexp(— T 7

Pour un électrolyte symétrique, dans lequel les ions ont une charge de valeur absolue g :

q+=-0-=(

C+=C-=C
Il est possible d’intégrer 1’équation (I1.6) avec comme conditions aux limites :

Po(X) = pogaX =0

¢0(X)=Oet%=OéX—»oo

La solution de I’équation (I1.6) est alors donnée par :

1
dpo(X)  (BK.T.C\'2  q.¢,(X) 1.7
dx __< £ ) -sinh( 2.K.T) (7

En utilisant la loi de Gauss, on obtient la charge de la couche diffuse :

o4 =—(8.5.6.K.T. C)1/2 .sinh(;(;;—o?) (1.8)

Il est maintenant possible de calculer la capacité différentielle c¢; de la couche diffuse
en différenciant I’équation précédente :

s
doy 2.q%. g..50.C\ "2 q9o,
_ _ _ 1.9
Ca =~ 300, ( k.T cosh( g ) (I1.9)

Cette capacité diffuse, qui varie avec la concentration passe par un minimum. c¢; 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 :

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.
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11.4.2. Interface Electrolyte/lsolant/Silicium (EIS) :

Dans la pratique, la sensibilité au pH mesurée par un ISFET est inférieure a la valeur
prédite par la loi de NERNST. Un 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 I’isolant et les ions dans 1’électrolyte, 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 [25-26]. Ce modéle
considere les groupes Si-OH sur la couche d’oxyde comme des centres actifs dont la charge
varie proportionnellement aux ions présents a la surface de ’'ISFET. Ces centres actifs sont
responsables de la formation de la double couche électrique décrite par la théorie de GOUY -
CHAPMAN-STERN et donne le potentiel a I’interface oxyde-électrolyte.

Les ions H* et OH™ , présents dans une solution aqueuse sont appelés « ions
déterminants le potentiel ». Ces ions sont responsables de 1’état de charge a 1’interface
SiO2/électrolyte. Au contact de la solution aqueuse, des groupements de silanol (SiOH) se
forment a la surface de I’isolant. Ces groupements peuvent étre, suivant le pH de la solution,
chargés positivement, chargés négativement ou neutres. Le pH particulier pour lequel la surface
de la membrane a zéro charge est appelé « pH au point de charge nulle » pH pcn. La présence
de ces groupements de charges amene une correction a I’équation de NERNST habituellement

utilisée en électrochimie.

La figure suivante illustre les trois différents types de groupements silanols a la surface

d’une membrane.

—_—— {jH Site neutre pH=pH,...

pH=pH..

!

— ?— o Donneur de proton
([}
T;— QH:' Accepteur de proton pH<pH,.
o |

Oxyde Surface

Figure 11.3 Représentation schématique de la théorie du site-binding
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La maniére la plus simple de calculer la relation reliant la différence de potentiel entre
la surface de I’isolant et I’¢lectrolyte (¢0) et la charge de surface de I’isolant (c0) est d’utiliser
les constantes d’équilibres ka (constante d’acidité) et kb (constante de basicité) des réactions

de dissociation des sites hydroxyles amphotéres.

Si—OH o Si— 0~ +HY K, = [Si— 0~].[H*]/[Si — OH] (11.10)
Si— OH + Hf o Si— OH;} K, = [Si — OHF1/[Si — OH].[HF]  (I1.11)

Ou [HS ] représente la concentration en ions H* a la surface de I’isolant et [H* ] représente
la concentration des ions H* dans I’électrolyte. Comme dans 1’équation (11.4), la distribution

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

[H+] = [H+]e—CI<Po/KT (“.12)
La théorie du site binding permet ainsi de montrer que :
1
101 = (52) " s (119
Kb
En prenant le logarithme de I’équation précédente, on aboutit a :
1
Ka\/2_ qp, 11.14
PH = —1 (—) - — logF (11.14)
°&\kb KT(n10y ~ 29F @0

Ainsi, en isolant le potentiel ¢, on obtient :

aPo 11.15
F"’G((PO):Ln(lO)(PHpZC—PH) ( )

Avec
—_1 (Ka 11.16
Pszc = — Elog (E) ( )
L’étude complete permet également de montrer que 1’équation précédente :
G(9,) = argSh (%) (11.17)
Avec :
2
B = 2‘1/—’“ (11.18)
(Ilg_g) 2CDKT

Ce terme 3 va rendre compte de la sensibilité finale. Il est fonction de 1’équilibre acide
base relatif aux réactions de surface, du nombre total de sites amphoteres a la surface de I’isolant

N, et de la capacité de la double couche C;.
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Lorsque ;
v v (11.19)
0 . ~ 0
g > 2o ona: G(¢, ~ iy
L’équation suivante :
. 1 mr N\ 11.20
j = —nF.C3% (nDoy) (5 v)? . x(a.t) (11.20)
Deviendra alors :
a9 _ P In10(PHpzc — PH) (1.21)
KT ~ B+1
Ainsi, la sensibilité de I’'ISFET sera définie par :
do, KT S

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

11.5. Détection du pH :

Le capteur pH-ChemFET avec la grille SiO2 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 I’optimisation des matériaux de détection et de leur dépot sur la
grille SiO2. De nombreuses membranes sensibles aux ions hydrogéne (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 :

e Le nitrure de silicium (Si3N4). Le capteur pH-ChemFET avec la grille
diélectrique SiO2/Si3N4 est caracterisé 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
[27]. Généralement, cet isolant est obtenu par dép6t chimique en phase vapeur a
basse pression (LPCVD) [28-29] ;
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e L’oxyde d’aluminium (Al,05). La sensibilité de cette membrane est autour de
53 - 56 mV/pH, néanmoins les capteurs pH-ChemFETs avec la couche
Si02/Al,04 possédent une importante dérive temporelle. La couche sensible est
habituellement obtenue par dép6t chimique en phase vapeur (CVD). Cependant,
il existe une technique alternative de dép6t 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 [30] ;

e L’oxyde de tantale (T'a,0s). Cette couche diélectrique est prometteuse pour la
détection des ions hydrogene. Elle possede une bonne sensibilité de 58 — 59
mV/pH et une petite dérive temporelle de 0,03 — 0,05 pH/jour. Les membranes
de Ta,05 ne sont pas sélectives aux ions potassium K* , calcium Ca*? et
sodium Na* . Ce matériau est déposé soit par pulvérisation radiofréquence RF

[31], soit par dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) ;

Pour aller plus loin, notons que les matériaux conducteurs tels que Pt, TiN sont
¢galement sensibles aux ions hydrogeéne. On peut citer ici d’autres types d’oxydes sensibles aux
ions hydrogene : TiO,, PtO,, Ir,05, 0s0,, Sn0,, W05, Zr0, ou encore le silicium amorphe
hydrogéné, le carbone structure diamant, etc. Ces couches sont déposées sur la grille
diélectrique par pulvérisation. 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 proposé d’utiliser la couche
sensible a base d’amines ternaires (tridodecylamine, methyldioctadecylamine) pour détecter
des ions hydrogéne. Son rdle consiste a diminuer ’interférence de la force ionique et des
charges contaminant la surface. Généralement, ces membranes fonctionnent dans la gamme du
pH [32-33], elles ont un coefficient important de non-linéarité et une faible adhérence aux
surfaces dielectriques. Ce type de capteurs pH-ChemFETs est destiné a des applications

spécifiques.
11.6. Principe de mesure :

Le principe de mesure est le suivant : la valeur du courant de drain (Ids) est maintenue
constante a une valeur 10 au moyen d’un asservissement électronique. Si la valeur du pH de la

solution change, la tension de seuil de I’'ISFET (Vt) change ainsi que le courant de drain. La
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rétroaction électronique rajuste la tension fixée par I'électrode de référence de telle maniere que
le courant de drain soit maintenu constant a la valeur 10. L’¢cart entre la nouvelle tension de

grille (VpH2) et I’ancienne (VpH1) est proportionnel a la variation de pH (figure suivante).

Ids

10

VpHI1 VpH2 Vs

Figure 1.4 Réponse au pH d’un capteur ISFET. Variation de la tension de
seuil pour des mesures Ids (\Vgs) effectuées dans deux solutions différentes.

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

S = d‘/’/dPH = (VPH2 — VPH1)/(PH2 — PH1) (11.23)

11.7. Conclusion :

Ce chapitre a été consacré a 1’état de 1’art sur les capteurs chimiques de type ISFET. En
conclusion, un biocapteur est un dispositif qui détecte, enregistre et transmet une information
relative a un changement physiologique ou a la présence de différents composants chimiques
ou biologiques dans I’environnement. Plus techniquement, c’est une sonde qui intégre un
composant biologique (tissu, microorganisme, organite, récepteur cellulaire, enzyme, anticorps,

etc..).
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Chapitre Il : Simulation des caractéristiques de détection d’un capteur ISFET

I11.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de la simulation des paramétres de détection
du capteur ISFET a membrane de nitrure d’aluminium tel que 1’évolution du potentiel de surface,
la sensibilité au pH, la dérive, en essayant de résoudre plus particulierement les équations qui
régissent son fonctionnement par la simulation numérique. En effet, le point le plus important de
notre travail est de traiter des équations non linéaires. Cela signifie qu’il nous a été impossible
d’utiliser des méthodes habituelles dont la résolution de ces équations, c’est la raison pour
laquelle nous avons opté vers 1’utilisation des méthodes numériques ; ainsi nous avons choisi la
méthode de dichotomie pour résoudre notre probleme. La simulation des résultats est réalisée

avec I’outil de programmation MATLAB.

I11.2. Résultats de simulation :
111.2.1. Influence de la densité Nsil des sites de silane sur le potentiel de surface en fonction
dupH:

En fait, d’aprés la structure dite EIS (Electrolyte-Insulator-Semiconductor) du microcapteur,
on a deux modeles de sites : le modele a deux types de sites de liaison (sites de Silane et sites
d’amine), (exemple : SisNas, TiN, ...), et le modéle a un seul type de site de Liaison (sites de

silane uniquement), (exemple : SnO2, Al203, Ta20s, et aussi AIN).

La densité de charge o0 du site de surface de I’isolant est donnée par équation (111.1)

oo __ [H*]%-K.K} Nsip [H]s N

=— - " (N1.2)
qNs  [HT]s+Kqg[H™]|s+KqaKp Ng [HT]s+Kpy+ Ns
0o = YoClpy (111.2)

Ou:

e Nsil: Densité de site actif de Silane ;

e Nnit: Densité de site actif de Nitrite ;

e Kn : Constante de partition de Silane et de Nitrite.

L'équation I11.1 est I'expression la plus universelle qui fournit le potentiel W0 en fonction du
pH. On calcule ainsi W0 en fonction du pH en utilisant les parametres Ka, Kb, CoL et Nsil (Tableau
11.1).
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Chapitre Il : Simulation des caractéristiques de détection d’un capteur ISFET
pHpzc Ka Kb CoL Nisil
8.27 1.37x 1078 | 21 x107° | 20uF/cm? Varie de 0.3 X 108 /m? jusqu'a 6 X 1018 /m?

Tableau I11.1 Parameétres concernés pour la simulation du potentiel de surface W0 en fonction du pH, avec Nsil

comme parametre

On prend Nnit =0 et Kn =0. Le seul paramétre inconnu ¢’est Nsil qui représente le nombre de

sites de silane par unité de surface (ou concentration des sites de silane). En général il est de

’ordre de 5x10%8/m? a 101°/m?2. Ceci est illustré par la (figure 111.1).

Potentiel de surface (Volt)

0.5 T T
—*— Nsil=6*10"8/m?
. —8— Nsil=4*10"8/m?
0.4 |
\ Nsil=2"10"8/m?
> Nsil=0.4*10"8/m?
03 \ —®— Nsil=0.310"/m?
.» @ pH=pHz
02|
0.1 F
O -
01k
02k
03k \
_04 1 1 Il |

pH

Figure 111.1 Influence du potentiel de surface W0 sur la détection du pH pour différentes valeurs de Nsil

En réalité, il y a généralement une valeur de Nsi supérieure a 1018/m? que le taux de Nsi.. Le

potentiel de surface se transforme en une fonction linéaire de la variable du pH de la solution

électrolytique, qui peut varier ici entre 1 et 14.

Alors que Nisil est plus faible, la courbe devient de plus en plus non linéaire et la plage des

valeurs de O linéaire se limite a zéro, ce qui entraine une sensibilité faible. Comme plus Nsi est

grand, plus la pente de yoen fonction du pH est importante en valeur absolue, cela implique aussi

une plus grande sensibilité du micro-capteur. Par ailleurs, toutes les courbes concourent vers un

méme point du pH qui correspond a La valeur de wo nulle. Ce point noté pHpzc qui s’appelle

point du pH a charge nulle, vaut d’environ 8.27.

111.2.2. Influence du potentiel de surface sur la détection du pH pour différentes valeurs de

Ns :
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Chapitre Il : Simulation des caractéristiques de détection d’un capteur ISFET

Le potentiel w0 en fonction du pH est expliqué en utilisant un autre parametre Ns qui
correspond au nombre total de sites par unité de surface. Le tableau I11.2 résumé les parametres

pertinents pour cette simulation.

pHpzc Ka Kb CoL Ns

8.27 1.37x 1078 | 21 x107° | 20uF/cm? Varie de 106 /m? jusqu'a 101° /m?

Tableau I11.2 Paramétres concernés pour la simulation du potentiel de surface W0 en fonction du pH, avec Ns

comme

La nouvelle relation est donnée par 1’équation (111.3) :

2.303(PHyze — pH) =222 + sinh " (L22) (111.3)

KT KT B
Comme dans la (figure 111.1), nous constatons dans la (figure 111.2) que Ns a un impact direct sur
la linéarité du capteur. En effet, a de faibles valeurs de Ns, les courbes deviennent non linéaires
et la sensibilité du détecteur diminue. En revanche, lorsque les valeurs de Ns dépassent ou égalent
101°/m?, on constate une augmentation de la sensibilité du détecteur et donc de sa réponse. Il

serait donc intéressant d'observer I'impact des Ns sur la sensibilité de ¥0.

05 T T T T
—®— Ns=10"9/m?
04 —P— Ns=5*10""/m?
il Ns=5*10"6/m?
Ns=10"6/m?
0.3 @® pH=pHz
=
© 02t
2
[«B}
& o01r
[Tt
p—
>
wn
@ 0r
o
<
2 011
[¢B]
e
o
(a 02+
-0.3
04 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figure 111.2 Influence du potentiel de surface WO sur la détection du pH pour différentes valeurs de Ns
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Chapitre Il : Simulation des caractéristiques de détection d’un capteur ISFET

111.2.3 L'influence de la sensibilité du capteur sur la détection du pH pour différentes
valeurs de Ns :

Si I'on distingue I'équation (I11.3) du pH, on obtient I'équation (111.4) qui La sensibilité du
capteur est représentée.
q av¥, 1 q d¥,

KT~ dpH ' VxZ+1 = BKT dpH +2.303=0 (1n.4)
v _ 4%
ouw:X = KT

(Figure 111.3) illustre que la sensibilité du détecteur est fortement influencée par la valeur
de Ns lorsque le pH est proche de pHpzc. Afin d'obtenir une sensibilité adéquate, Ns doit étre
supérieur ou égal a 3.95.10'7/m?2. Pour cette valeur, nous aurons une sensibilité ISFET, qui
correspond a environ 55 mV/pH (courbe en rouge). On peut encore améliorer la sensibilité du
capteur pour une valeur maximale de Ns de 59 mV/pH (courbe en bleu). La valeur de Ns reste
constante a 101°/m?, peu importe le pH.

La sélection de la membrane la plus sensible repose sur une analyse comparative des
caractéristiques physico-chimiques de différentes membranes telles que SiO,, Al,05, Ta,0¢

Titanium Oxide, SnO,. A partir des sources littéraires. A l'aide de notre membrane en AIN
([34], [35], [36]).

e Si0,Membrane [36] : (K, = 15.8,K;, = 63.1 x 107°, pHp,. = 6.8,Cp, = 2.49 X
107° F/cm?) Al,0; Membrane [36] :

(K, = 12.6 x 107°,K), = 12.6 x 107°, pH,,,. = 8, Cp, = 20pF/cm?)
e Ta,05 Membrane [34]:
(K, = 12.6 x 107°,K;, = 79 x 107, pH,,,. = 6.2,|Cp, = 20 uF/cm?)
e Sn0O, Membrane [35]

(K, = 107%,K;, = 107°, pH,,. = 6, Cp;, = 20 uF/em?)

Afin de justifier le choix de la membrane AIN, nous avons inclus ces données provenant de

la littérature [34-35-36] dans notre modele afin de calculer et comparer la sensibilité de chaque
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Chapitre Il : Simulation des caractéristiques de détection d’un capteur ISFET

membrane. Le tableau ci-dessous résume les valeurs de sensibilité que notre systeme ISFET

maintient lors de la simulation numérique des cing membranes (Tableau I11.3).

membranes de détection Si0, Al, 04

T3205

Sn0,

AIN

Sensibilite mV/pH 52 54

56

58

59

Tableau 111.3 Valeurs de sensibilité pour les cing membranes

L'illustration graphique de la sensibilité du capteur est présentée dans (Figure 111.4). La plus
grande sensibilité est obtenue avec la membrane AIN. On peut conclure sans risque d'erreur que

la membrane AIN offre une sensibilité Nernstienne, ce qui justifie le choix de celle-ci comme

matériau de détection du pH.

"? —@— Ns=10"9/m?2
'S 30 Ns—1018/m2
= —»—Ns=10"%/m
S —<4— Ns=3.95*10""/m?
w Ns=10"7/m?

20 Ns=10"6/m?

@® pH=pHz
10
0 s —L
0 2 4 6

—

pH

Figure 111.3 Influence de la sensibilité de I'ISFET sur la détection du pH pour les différentes valeurs de Ns

27

8

14

—t




Chapitre Il : Simulation des caractéristiques de détection d’un capteur ISFET

Sensibilité (mV/pH)

Si02 Al203 Ta205 AIN
Membrane

Figure I11.4 Représentation graphique de la sensibilité pour les quatre membranes

111.2.4. Influence des parametres pKa et pKb sur la sensibilité du capteur :

L'effet des parameétres pKa et pKb sur la sensibilité du capteur est illustré dans la (figure
111.5). L'équation (111.4) représente la variation de la sensibilité par rapport au pH. La relation
entre les parameétres pKa, pKb et la sensibilité du capteur est exposée dans cette derniére. Pour
obtenir une sensibilité adéquate, il est nécessaire d'augmenter pKa et de diminuer pKb. Selon la
(figure 111.5), pour une sensibilité de 55 mV/pH et un pHpz de 8.27, nous obtenons les valeurs

des paramétres pKa =7,86 et pKb=8.68, ce qui signifie que Ka=1.37x1078 et Kb = 2.1x107°.
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Chapitre Il : Simulation des caractéristiques de détection d’un capteur ISFET

10 T T T T T
—»—pKa
—>— pKb
% \’\\ |
9 - -
8.5 *
—~~
o
XY
S gt -
g
o 75r —
N—r
7 = -
6.5 —
6 1 Il 1 1 1
48 50 52 54 56 58 60

sensibilité (mV/pH)

Figure I11.5 Influence des parametres pKa et pKb sur la sensibilité du capteur

111.2.5 Influence du potentiel de surface sur la détection du pH pour différentes valeurs de
Kaet Kb :

D'apreés les graphiques précédemment obtenus dans la (Figure 111.2), nous constatons que Ns
joue un role essentiel dans l'interaction entre la solution électrolytique et la membrane ISFET.
Par conséquent, plus le Ns est élevé, plus la sensibilité a détecter le pH est élevée et plus la
réponse du capteur est linéaire. Cela met en évidence le bon fonctionnement du détecteur
(ISFET), dont Ns sera choisi a 101°/m?. Examinons maintenant I'impact du rapport Ko / Ka, qui
oscillera entre 12/4 et 9/7. 1l est évident que plus ce rapport est élevé, plus le capteur sera efficace
en termes de sensibilité a la détection du pH et de linéarité de la réponse, comme illustré dans la
(Figure 111.6).
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Chapitre Il : Simulation des caractéristiques de détection d’un capteur ISFET

0.5 T T T T T
—@®— pKa=4 pKb=12
—p— pKa=5 pKb=11
04 r pKa=6 pKb=10
pKa=7 pKb=9
0.3 B
)
S 02F 1
(5]
S
“— 01f B
>
n
[<5)
go] o -
)
=
o -0.1F i
o
o
(a
-0.2 - S
-0.3 N
0.4 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figure 111.6 Influence du potentiel de surface WO sur la détection du pH pour différentes valeurs du ratio Kb / Ka

I11.2.6. conclusions sur les résultats obtenus :

Si le potentiel de surface est supérieur & 10*8/m?, il devient linéaire. A l'inverse, lorsque les
valeurs de NsN_sNs dépassent ou sont égales a 10'°/m?, nous constatons une linéarité
satisfaisante du cable. Cela facilitera la sélection des valeurs de ces deux parametres, qui jouent

un role essentiel a la fois dans la sensibilité et la linéarité, lors de I'étude thermique.

111.3. Effet de la température sur le capteur ISFET :

Dans ce qui suit, nous exposerons une analyse de I'impact de la température sur les
caractéristiques physicochimiques du capteur. Selon les équations (I11.5) a (111.12), le
comportement thermique de I'ISFET est défini.

111.3.1. Mobilité en Fonction de la Température :

Les parametres correctifs gm de I'ISFET sont proportionnels a la mobilité p des porteurs dans le
canal [37-38]. Cette mobilité est une fonction inverse de la température T selon I'expression

empirique suivante [39-40] :
300\%
u(T) = p(300K) (22 (I11.5)

T

Avec l'exposant (a) compris entre 1 et 1,5.
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Chapitre Il : Simulation des caractéristiques de détection d’un capteur ISFET

111.3.2. Potentiel de Fermi en Fonction de la Tempeérature :

La température influence également le potentiel de Fermi & dans I'équation de la tension de

seuil V; (ISFET) du transistor ISFET, ainsi que la concentration intrinseque et les porteurs de
charge, comme indiqué dans les équations suivantes :

KT\ (N
s = (T) n (n_) (1L 6)
n; = BTS exp (%@) (111 7)

La densité d'impuretés ionisées est représentée par N, tandis que B est une constante qui varie
en fonction de la température T. Eg (0) est la bande interdite a 0 K.

111.3.3 Influence de la température sur I'énergie de la bande interdite :
La température influence également I'énergie de la bande interdite, comme le montre la relation

suivante :

Eg (T) = Eg (0) -

aT?

v (111.8)

Avec :Eg(0) énergie de la bande interdite a 0°K, @ = 1.799meVK™1,
y = 1462K et E;(0) = 6.25Ev.

111.3.4 Tension de seuil V; en fonction de la température :

La tension de seuil varie avec la tension de I'électrode de référence Eref, qui varie avec la
température selon l'expression suivante :

Eper = 4.7 4+ 0.205 + 1.4 X 107*(T — 289.16) (111.9)
111.3.5 La relation entre le potentiel électrolyte-isolant et la température :

La température influence également le potentiel électrolyte-isolant W, en utilisant les termes p,
Ka et Kb. L'équation (111.10) représente la dépendance du terme B, tandis que I'équation
(111.12) montre que Ka et Kb sont différents en fonction de la température.

1/2
(32
BN =—g& (11.10)
kap(T) = k(T)300/T (111.11)

De maniére similaire, le potentiel de dipble de surface électrolyte-isolant y,; varie avec la
température selon I'expression suivante :
Xsor = 0.05 X [1 — exp(—0.86pI)] X [1 — 0.008(T — 298.16)] (11.12)

Avec : pl = —log,o(FI)

FI représente la concentration ionique.
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Chapitre Il : Simulation des caractéristiques de détection d’un capteur ISFET

I11.4. Influence du courant de drain sur la tension de grille pour différentes valeurs de
I'exposant A.a=1,18:

La (Figure 111.7) illustre comment le courant de drain I¢du capteur varie en fonction de la
tension de grille pour diverses températures, avec un exposant a = 1,18. Il est observé que la
tension de grille V5 augmente avec le courant I, jusqu'a atteindre une valeur de V;5 =~ 0.87 V,
connue sous le nom de point isotherme, ou la température n'a aucune influence sur Ig. Outre
cette limite, les valeurs du courant I,5 fluctuent de fagon inverse en fonction de la température.
Cela s'explique par la capacité des porteurs de charge a se déplacer, qui est inversement
proportionnelle & la température voir équation (111.5). a = 1,08.

Le diagramme (Figure 111.8) illustre comment le courant de drain I, du capteur varie en
fonction de la tension de grille pour diverses températures, avec un exposant a = 1,08. De plus,
elle met en évidence I'impact de I'exposant a sur le courant de drain Ij. Le point isotherme est
décalé jusqu'a une valeur de V;s =~ 0.90 V. En outre, la température n'a qu'un impact limité sur
le courant ;.

0.5 T T T
pH=1
0.45 p dominée — 3 i
0.4 F .
0.35 i
031 Sy
- —T=15°C
g 0.25F T=25°C
= —T=35°C
‘S 0.2 T=45°C
— T=55°C
0151 V Point isotherme )
0.1F x 1
0.05 - VT domirﬁ |
0 1 1 1 1 1 7
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Ves (Volt)

Figure I11.7 Variation du courant de drain en fonction de la tension de grille, pour des températures variant de 5°C
a 55°C avec un pas de 10°C pour I’exposant a=1.18
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0.15 T T | . . .
pH=1 u dominée — >/,
011 1
. Point isotherme —T=5°C
S \ ——T=15°C
- T=25°C
[9)
Q —T=35°C
= 005 B —T=45°C
T=55°C
VT dominée ——>/
0 .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Ves (Volt)

Figure 111.8 Variation du courant de drain en fonction de la tension de grille,

pour des températures variant de 5°C a 55°C avec un pas de 10°C pour I’exposant
a=1.08

111.4.1. L'évolution du point isotherme en fonction du pH :

En modifiant a présent les valeurs du pH afin d'étudier comment le courant de drain Iy
varie en fonction de la tension V. Les courbes de la (figure 111.9) sont pratiquement
identiques a celles de la figure (4.18) précédente, mais la seule distinction est due au
déplacement du point isotherme vers le bas pour des valeurs de pH équivalentes a 1 et 7
solutions tampon respectivement. Lorsque le pH est égal a 7, le déplacement du point
isotherme entraine une baisse du courant I, et une augmentation de la tension de la grille V.
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05 T T
0.45 i
04 |
0.35 4
03 i
—~ T=5°C
T ozsf T=15°C
£ T=25°C
] 02k T=35°C
—~ ' pH=1,(0.84 V, 0.14 mA T=45°C
T=55°C
0.15 -
0.1 ]
L pH=7, (0.88 V, 0.06 mA)
0.05 4
0 . , , . . i
0.5 1 1.5 2 2.5 3

Vs (Volt)

Figure 111.9 Variation du courant de drain en fonction de la tension de grille, pour
des températures variant de 5°C a 55°C avec un pas de 10°C, pour I’exposant a=1.08
etdespH=1et7

111.4.2. conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons ¢tudié I’effet de la température sur les parameres de détection
d’un capteur ISFET dans une solution aqueuse. Nous avons au préalable entamé une étude sur
le comportement physico-chimique du capteur. Ceci a nécessité la résolution d’équations non
linéaires. La méthode de dichotomie est tout a fait indiquée pour ce type de probléme. Les
résultats obtenus, qui ont porté sur le potentiel de surface, la sensibilité et la linéarité, nous ont
aidés dans 1’étude thermique. La simulation du comportement physico-chimique a montré que
pour des valeurs Nsil supérieures a 10*8/m?la variation du potentiel de surface devient
linéaire. D’autre part, pour des valeurs de Ns supérieures ou égales a 10*°/m?nous obtenons
une bonne linéarité du capteur. Ainsi, Ns joue un role essentiel, car pour cette plage de valeurs,
la linéarité et la sensibilité du capteur sont considérablement améliorées. L'analyse de I'impact
de la température sur la réponse du capteur ISFET (courant de drain) a différentes températures
a révéle que celle-ci entraine une diminution de la mobilité et un décalage de la tension de
seuil, ce qui entraine une diminution de la sensibilité du capteur. Le capteur présente une
détérioration des performances a une plage de température allant de 25°C a 55°C. Le

coefficient de température de la sensibilité TCS a également été calculé, ce qui représente
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I'impact de la température sur la sensibilité du capteur dans une solution aqueuse. Il a été
observé que la température a un impact sur la sensibilité du capteur. Effectivement, il est plus
sensible aux petites valeurs de TCS. Afin de sélectionner une membrane plus performante,
nous avons effectué une comparaison entre le TCS de la membrane de notre capteur et celui
d'autres membranes. Il apparait que I''SFET basé sur une membrane d'AIN présente un
coefficient de température tres élevé par rapport aux trois membranes, ce qui en fait celui qui

est le mieux adapté pour détecter les ions dans une solution aqueuse.
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Dans ce mémoire, nous avons explore I'importance des capteurs dans divers domaines
et leur réle crucial dans la conversion des grandeurs physiques en signaux électriques.
Nous avons examiné en détail les capteurs biochimiques, leurs caractéristiques
essentielles et leurs applications dans différents secteurs. De plus, nous avons étudié
spécifiqguement les capteurs ISFET a membrane d'AlN, en analysant leur fonctionnement,
leur problématique de détection, ainsi que leur comportement physico-chimique et
thermique. Nous avons constaté que les capteurs biochimiques, notamment les capteurs
de pH, jouent un role crucial dans des domaines tels que la chimie, la biochimie, la
médecine et I'agro-alimentaire. De méme, les capteurs ISFET offrent des possibilités
intéressantes pour la détection des ions dans une solution aqueuse, avec une sensibilité
et une linéarité améliorées grace a des membranes spécifiques. En conclusion, ce
mémoire met en lumiere I'importance des capteurs dans la collecte de données physiques
et chimiques, leur conversion en informations exploitables, et leur contribution

significative a la prise de décision éclairée dans de nombreux domaines d'application.
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