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Chapitre 1

Chapitre 1
Introduction

Ce chapitre rappelle les notions de capteur, de pH, afin de
situer ce travail par rapport 4 I'état actuel de la recherche dans
cc domaine et présente une vue d'ensemble du travail réalisé.

Introduction



Chapitre 1 Introduction

1 Introduction

Dans tous les domaines de }a vie actuelle, il est nécessaire d’avoir recours A des moyens permettant
de caractériser le monde qui nous entoure par la mesure de grandeurs physiques et chimiques.

Si pour beaucoup de ces grandeurs, les premiers "savants” ont développé des méthodes de
mesures souvent fort astucieuses, beaucoup d'entre elles nécessitent la participation active de
I'homme.

A Theure actuclle ol pour beaucoup de tiches, des automates "intelligents” remplacent une
surveillance humaine, il est nécessaire de pouvoir disposer d'éléments pouvant €tablir le lien entre
la "machine intelligente” et son environnement afin qu'elie puisse, A I'image d'un étre humain,
capter les informations dont elle a besoin pour ensuite agir sur le monde qui I'entoure.

S8i la "machine imelligente™ est déja largement répandue dans le monde actuel sous I'appellation
d'ordinateur, celle-ci ne peut encore souvent percevoir son environnement que par 'entremise plus
ou moins large de I'homme car il lui manque Ia possibilité de capter les grandeurs physiques qui
I'environnent.

Par conséquent, i) est nécessaire de développer des capteurs qui permettent de mesurer une
grandeur physique ou chimique en la convertissant en un signal électrique. Ceux-¢i permettront
alors 2 l'ordinateur de modifier le processus qu'il est chargé de contrdler en fonction des
informations fournies sur le déroulement du processus.

Les capteurs jouent par conséquent un réle de plus en plus important dans les processus
automatisés et sont employés dans nombres d'applications appartenant & tous les domaines de la
société actuelle 1els que:

- l'industrie,

- la médecine,

- la gestion de 'énergie,

- les wélécommunications,

- le contrdle de processus (industriels ou non),

- le contrdle de environnemeni {air, eav, sol,...),

- la bureautique,

- la robatique,

- ainsi que dans beaucoup de produits destin€s au grand public.

Beaucoup de ces capteurs font appel & des technologies wrés raditionnelles, leur coiit de produetion
est donc souvent plus élevé que le prix de l'ordinateur qui leur est associé. L'urilisation (récente)
des méthodes de fabrication microélectroniques (qui ont permis le développement de toute
I'électronique =t Pinformatique actuelles) a permis le développement d'une nouvelle génération de
capteurs se distinguant par:
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Chapitre 1 Introduction

- un faible cofit,

- de trés faibles dimensions,

- une faible consormmation d'énergie,

- une production ¢n grandes on en s grandes séries,

Ces capteurs miniatures en silicium sont, par conséquent, appelés A jouer un role économique
primordial durant les prochaines décennies.

1.1 La mesure du pH

Dans beaucoup de domaines (médecine, industries chimique, biclogique et agro-alimentaire,.. ), it
est nécessaire de déterminer la concentration ou l'activité des ions hydrogénes dans nne solution.
Cette grandeur est exprimée par une valeur liée au potentiel Hydrogéne appelée pH et définie
comme snitl1-1;

pH=-logipan* (1.1
ol ag* = fu*{H*] = activité ionique de I'hydrogéne
avec

fut = coefficient d'activité

(H*]

concentration d'ions H+

Cette grandeur est généralement mesurée A l'aide d'une électrode de verre et d'une électrode de
référence reli€es 4 un pH-métre.

L'électrode de référence est une électrode & hydrogéne pour des mesures trés précises ou une
électrode de référence standand (au Calomel, au chlorure d'argent,...) pour des mesures courantes
et le pH-métre est un volimétre & trés hante impédance d'entrée (> 10MQ) suivi d'un circ-uit
convertissant la tension mesurée en unités de pHI!-1. 1.2), La relation entre le potentiel mesur€ et 1a
valeur du pH est donnée théoriquement par I'éguation de Nemst (1.2) donnée ci-dessouslt-1,

E=Ex +%Rl log ay* (1.2)
ob E = potentiel total entre les électrodes (en mV)
Ex =  potentiel de I'électrode de référence (en mV)

et 2.3 RT/nF est le facteur de Nemst.

Les £lectrodes dont la sensibilité est trés proche de la valeur du facteur de Nemnst ont nné réponse
qualifiée de quasi nernstienne.

-3-



Chapitre 1 Introduction
La mesure du pH avec ces électrodes présente de nombreux avantages tels que:

- réponse quasi nernstienne,

- domainc de réponse linéaire allant de 1.00 A 10-'4 moles d'ons H*,
- trés grande sélectivité,

- bonne s1abilité A court et moyen terme,

mais aussi des inconvénients tels que:

- temps de réponse lent,

- électrode fragile,

- recalibrage périodique nécessaire,

- cofit élevé,

- l'impédance de 'électrode de verre est trés grande,

- I'emaploi d'électrode A hydrogene est peu aisé et tris délicat,
- miniaturisation problématique.

Le fait que 1'électrode de verre présente une trés grande impédance nécessite l'emploi d'un
voltmétre 3 trés haute impédance d'entrée, ¢¢ qui pose de nombreux problémes de blindage pour
éviter les perturbations dues aux variations des champs électriques et magnétiques(!-31.
L'utilisation de capteurs miniatures en silicium pour 1a mesure du pH du type 1SFETSs permetient
de s'affranchir de ces inconvénients par les avantages suivantst!-4.1-5];

- dispositif "Solid-state”, donc peu dégradable,

- trés petites dimensions,

- permet une mesure 2 basse impédance,

- permet de prétraiter le signal directernent sur le capteur,
- peut étre compensé en température,

- permet la réalisation de mult-capteurs,

- peut étre fabriqué en trds grandes séries.

1.2 Les ISFETs en tant que dispositif électronique

De nouveanx dispositifs électroniques chimiquement sensibles ont €té proposés en 1970 par
Bergveldi! 6] Ces dispositifs, bas€s sur le principe de I'effet de champ et généralement appelés
ISFET (pour lon-Sensitive Field Effect Transistor), ont relancé la recherche sur des disposhifs
€lectroniques permettant la mesure de grandeurs chimiques.

-4-
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L'ISFET origina! propos¢ par Bergveld était un ISFET basé sur une interface SiOy/électrolyte,
dout le principe consiste 4 déterminer les variations du pH d'une solution par la mesure des
variations du potennel 3 la surface de l'oxyde de grille d'un transistor 2 effet de champs domt la
métallisation de Ja grille 3 ét€ supprimée. Apreés ce premier dispositif, peu stable, peu sensible et
dont 1a réponse an pH n'était pas linézire, plusicurs ISFETSs furent proposés. Le but premier de ces
recherches était de démontrer la faisabilieé de tels capteurs, et c'est pourquoi les premiers travaux
portérent essentiellement sur des aspects technologiques ainsi que sur la seasibilit€ de ces capteurs
2 différentes especes ioniquesl1.7.1-8],

Beaucoup d'efforts ont également été réalisés pour développer de nouvelles membranes dans le bt
d'obtenir des capteurs sensibles A d'autres espices ioniques que les ions H*, Actuellement, on
trouve des ISFETs sensibles aux ions potassiumit-T. L, calcium{i 10}, sodiumlt 11} zinsi que des
ISFETs 4 membranes organiques pour la mesure du glucose et de l'uréeli-12) par exemple.
Cependant, s'il est possible actuellement de mesdrer une trés large gamme d'espéces ioniques et de
molécules organiques, ces dispositifs présentent encore quelques problémes retardant leur
industrialisation & grande échelle. Parmis ceux-ci, le probleme de 1a stabilité de 1a réponse 2 long
terme et ceux de la faisabilité d'une encapsulation fiable restent encore tes actuels.

Par rapport aux premigres structures ISFET (Ton Sensitive Field Effect Transistor) proposées, Abe
et al.![1-13] montrérent que 1'adjonction de membranes en SisNg et en AlQ3 sur un oxyde de grille
standard (8i09) permettait d'obtenir une réponse quasi nernstienne et linéaire pour des pH vanant
de2al2

Tres rapidernent, un grand nombre de réalisations basées sur I'emploi de membranes en SizNg ont
alors €1€ publiées, car ce matériau est Jargement utilis€ comme couche de passivation pour les
circuits CMOS[t14] malgré qu'il soit démontré que les membranes en Al2O73 sont supéricures (du
point de vue sensibilité, sélectivité, temps de réponse et stabilité & long terme) A celles en
Si3N4[|.13.1.15]_

En 1982, des recherches sur les 1SFETs commencérent & I'Institut de Microtechnique de
I'Universit€ de Neuchétel sous la direction du professeur N.F de Rooij, et il fur décidé d'étudier le
comportement d'ISFETs 2 grille en Al;04 ainsi que les propriéiés des couches d'oxyde
d'aluminium vtilisées cormmme membranes sensibles au pH.

1.3 Pian du rapport
Le présent chapitre donne un rapide aperqu du monde des capteurs et situe le présent travail par

rapport & 1'état actuel de la recherche sur les ISFETS, il rappellera les notions de capteurs, de pH
ainsi que celle J1SFET.
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Le chapitre 2 permet de rappeler les principales équations gouvermnant les smuctures M1S, EIS,
MOSFET et 1SFET. 11 permettra également de définir les termes et notations utilis€s dans ce
rapport.

Le chapitre 3 décrit dans un premier temps 1a fagon d'utiliser des ISFETSs en tant que dispositifs
¢lectroniques. Ul présente linstallation wiikisée pour l'évaluation de ces éléments ainsi que les
résultats obtenus sur fa dérive des 1SFETs. La demidre partic du chapitre est consacrée aux
possibilités de compensation "software” et "hardware” de cette dérive.

Le chapite 4 discute de la nécessité d'un capteur 1SFET compatible avec la technologie CMOS
standard et présente deux technologies de fabrication pour ISFET. L'une est simplifiée au
maximum et 'autre est compatible CMOS. Cette dernitre utilise une technologie CMOS i grille en
silicium polycristallin développée au CEH (acwellement CSEM, Centre Suisse d'Electronique et de
Microtechnigue).

Le chapitre 5 présente la méthode de fabrication des couches d'Al203 ainsi que les résultats des
différentes analyses effectuées sur ces couches. Il présente également une explication possible de
la dérive observée au chapitre 3 en reliant celle-ci 4 la structure cristalline des couches d'AloOs.

Le chapitre 6 présente linstallation utilisée pour la mesure des caractéristiques des capacités MIS,
il rappelle le principe des différentes mesures telles gue les mesures Q8-C-V et HF-C-V, la
mesure de Dj; et la mesure BTTS. Cette dernidre mesure fait en outre 'objet d'une description
déraillée, de quelques optimalisations possibles et de leurs influences sur le résultat de la mesure.

Le chapitre 7 discute bridvement les modiles déja publiés sur la dérive des smuctures MAOS <t
présente un nouvean modéle qui prédit bien les résultats obténus pour les mesures de dérive des
structures MAOS.

Le chapitre 8 présente les résultats obtenus sur la dérive en faisant varier la concentration
d'hydrogéne durant la déposition ainsi que ceux obtenus aprés un traitement thermique.

Le chapitre 9 donnera quelques consigdérations finales sur le travail effectué ainsi que quelques
perspectives pour de futures recherches.

Suivent ensnite les références bibliographiques regroupées par chapitres ainsi que les différentes
annexes dont il est fait mention daus les chapitres.
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1.4 Remargques

Ce travail comporte plusicurs analogies, surtout au sujet des mesures de dérives sur ISFETSs, avec
celui présenté par H.H. van den Viekkert en février 1988{1-9], Ceci provient du fait que les anteurs
de ces deux travaux ont travaillé en émrvite collaboration pour une grande part de ces recherches.

Le présent rapport est orienté vers 1& compatibilité CMOS de 1a technologie ainsi que vers les
aspects physiques des couches d'Al203 et de la dérive des ISFETSs wandis que celni de H.H, van
den Vickkert porte sur les problémes de stabilité chimique, des problémes d'encapsulation ainsi
que sur des applications biomédicales spécifiques.
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Rappels théoriques

Chapitre 2

Rappels théoriques

Ce chapitre rappelle les définitions et les équations importantes
caractérisant les structures MIS, MOS, MAOS, EIS, EOS et
EAOS ainsi qu'un bref rappel sur les structures MOSFET,
MAOSFET et ISFET.




Chapitre 2 Rappels théoriques
2 Rappels théoriques
2.1 Introdaction

Beaucoup d'avteurs(21-2.71 ont donné des descriptions des structures MIS, EIS, MOSFET et
ISFET. On trouve par conséquent une quantité de formeles et de notations différentes utilisées
pour décrire les mémes phénomenes. C'est la raison pour lagnelle ce chapitre définit les structures
et notations utilisées dans ce rappor et rappelle les formules les plus importantes.

Le lecteur trouvera tout d'abord une bréve description des structures MIS et EIS, suivie d'un
rappel sur la structure ¢t le foncuonnement des ransistors MOSFET et ISFET.

\
2.2 Structures MIS et EIS

La structure de base des éléments ptilisant l'effet de champ est ka structure MIS (Metal-Insulator-
Semiconductor) (fig. 2.1a) ou, lorsque l'isolant est de I'oxyde de Silicium, la structere MOS
(Metal-Oxide-Semiconductor) (fig. 2.1b).

Aluminium
Méal Alg

Isolant 5i0p
Si sl

aMmis b: MOS c: MAOS

Efectrode Electrode Electrode

L veeaine s  Electolter’
lsolant Si0p
Sl Si
d:EIS e. EOS I EAQS
Figure 2.1: Structure des capacités .
a) MIS b) MOS c) MAOS
d)EIs c) EOS f)EAQS
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Chapitre 2 Rappels théoriques

Lorsque l'isolam est constitué d'une couche d'oxyde de Silicium et d'une couche d'oxyde
d’Aluminium, la structure portera le nom de MAOS (Metal-Alumine-Oxide-Semiconductor) (fig.
2.1c)

Finalement, lorsque Ia métallisation est remplacée par un €lectrolyte et une €lectrode de référence,
la structure obienue s'appellera EIS (Electrolyte-Insulator-Semiconductor) (fig. 2.1d}, plus parti-
culidrement EQS (Electrolyte-Oxide-Semiconductor) (fig. 2.1¢) ou EAQS (Electrolyte-Alumine-
Oxide-Semiconductor) (fig. 2.1f) si la structure de départ £tait une sttuciure MOS respectivement
MAOQOS.

Pour la modélisation de ces structures, un schéma de bande est généralement utilisé[2.1.2.2]
Celui-ci exprime, en terme d'énergie, le fonctionnement de ces structures et permet d'en déduire
les parametres importants qui les caractérisent. Les équations de 1a structure simple MOS (fig.
2.1b) seront étudiées ici et pourront &ue facilement adaptées aux autres structures.

niveau du vida

3 [
a®,, ax a®s; .
ng? El
EFV B A 1 - D Er
T e

d 7
métal oxyde semiconducteut
de type p

Figure 2.2: diagramme des bandes d'énergie d'une capacité MOS idéale (Si type p).

Le schéma de bandes (fig. 2.2) permet d'exprimer, dans le cas idéal (sans charges parasites dans
l'oxyde et sans tension appliquée sur la structure), la différence d'énergie q® g par F'équation 2.1

(Silicium de type p):

E
q®ms = (qPm - qDs3) = @D~ (qx «F o+ qws)=o 2.1y

ol
charge électronique,
potentiel d'extraction du métal,

e ©
3
on

Z11-



Chapitre 2 Rappels théoniques

®g; =  potentiel d'extraction du Silicium,

x =  affinité électronique du Silicium.,

q¥p =  différence d'énergie entre le niveza de Fermi Eg et le nivean intrinséque Ej,
E; =  largeurde la bande interdite,

Dans le cas od des charges se trouvent dans l'oxyde (charges fixes Qf, mobiles Q) ou trappées 2
“linterface S/5102 (Qgy), I'équation 2.1 ne sera plus vérifiée car la présence des charges courbera
les bandes d'énergie du semiconducteur de telle fagon qu'il sera nécessaire d'appliquer ane tension
Vg sur la structure pour que celles-ci redeviennent plates.

Cette tension est appellée tension de bandes plates et est donnée par 1'éguation 2.2(2.1]:

Vg = Ops - —dn 2.2)

X
ot Cpx = capacité de 1a couche isolante par unité de surface.
Ce qui s'écrit plus généralemment, 51 Qox = Qf+ Qm + Qo ¢

Vg = Ops - B 23)

oi Qqx représente la charge, placée  l'interface, qui provoquera un décalage de la tension Vg
identique  celui provoqué par les différentes charges décrites précédemment (Qr, Qm et Qo).

Une autre fagon de définir Vrp est de considérer le potendel de surface ¥ 4 la surface do
Silicium[2-1]. Lorsque les bandes sont plates on a W = 0. Par conséquent Vg sera 1a tznsion 3
appliquer sur la structure pour que g = 0.

Lorsqu'une tension Vg plus petite que Vg est appliquée sur une telle structure MOS, un excés de
trous (manque d'électrons) se forme prés de 1a surface du Silicium (type p); cet éiat est appelé
régime d'accamnulation {fig.2.3a). Si 1a tension Vg est plus grande que VEg, la concentration de
trous diminue 2 la surface ce qui donne le régime d'appauvrissement (fig. 2.3b) et finalement, si la
tension Vg est beaucoup plus grande que Vg (i.e. W < 2Wp), des électrons s'accumulent i la
surface et forment une mince couche de silicium de type inverse: cet état s'appellera régime
d'inversion (fig. 2.3¢)[22], La charge Qs 4 la surface du semiconducteur (donnée par le nombre de
portéurs majoritaires) va par conséquent varier en fonction du potentiel de surface ‘¥ ¢t donc en
fonction de 1a ension Vg appliquée aux bornes de la capacité MQOS. Cette dépendance est donnée
par les équations suivantes:

_ﬁ Esk T Mpg'
Q=—g5— F (B¥s: ) @4

-12 -
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ol

]

I

eregg
"

KT/q.

constante de Boltzmann,

densité d'électrons & |'équilibre thermodynamique,
deasité de wous & I'équilibre thermodynamique,
constante diélectrique du silicium,

F(ﬂ‘l’s:%) E‘\j(:’”’* B¥s - 1)+ %(‘ﬁw" p¥s - 1)

](TES V
L 2
pmq q ppo B

Lp = Longueur extrinséque de Debye pour les trous

Rappels théoriques

(2.5)

(2.6)

Ef -

ajJ

c)

Figure 2.3: diagrammes des bandes d'énergie et de disaribution de charges d'une capacité
MGOS idéaie (Si type p): a) Accumalation, b) appauvrissement, ¢} inversior.
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La capacité différentielle Cpy de cette couche appauvrie i la surface du semiconducteur ¢st donnée

par:
—e-B¥. ., Do (B, _
Cp=-2Qs -8 Loeer pm(cﬁ Y @n
¥, 2Zlp F (B"Ps : ']l)ﬂﬁ] .
po

qui donne lorsque W5 = 0 (condinon de bandes plates);

£g
C = 2.8
D U Y (2.8)
La relation entre 12 tension Vg et le potentiel de surface est donnée par I'équation 2.9:

Ve = Vor + o= 28 Ly, (2.9)

€ox

La présence de liaisons non saturées et d'impuretés wappées 2 l'interface Si/5i09 peuvent étre
interprétées comme une capacité Cj en parallgle a Cpydonnée par:

9Qu
Ci= 2.10
it ¥, (2.10)
E.
Qi = q [Di (E) f(E) dE 2.1
Ey
ol
f(E) = fonction de distribution de Fermi,
Di(E) = densité de charges trappées A I'interface.

Les capacités Cp et C; étant en série avec la capacité de la couche d'oxyde Cox, 1a capacité totale C
de la structure MOS sera donnée par:

_ Cox (Cp + Cit)
TR @12

Les différentes méthodes de mesure de cette capacité C en fonction de 1a tension V¢ et les
méthodes permettant ta mesure des charges Qqy et Qit seront décrites en détail au chapitre 6.

La tension Vg nécessaire pour passer du régime d'appauvrissement au régime d'inversion est
appelée tension de seuil Vo (threshold voltage). Cette tension est définiel2.2] par 'équation 2.13:
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\ desqNpye
Vr =
T ViR +2ys A P (2.13)
ol:
€& = constante dielectrigue du silicturn,
Np = concentration de donneurs.

Dans le cas d'une structure EQS ou EAQS, le potentiel Dy sera remplacé par le potentiel de

I'électrode de référence Erey, la différence de potentiel entre la surface de la conche isolante et le
potentiel de la solution ¥, et par le potentiel du dipdle & l'interface solvant/isolant xS°!. Par

conséquent, ba tension Vg sera donnée par I'équation 2.1412:61;

Vi =  Enet — Wo +250 - @5 %ﬁi (2.14)
ol

Ewxf = potentiel de I'€lectrode de référence par rapport au vide,

Vo = chute de potentiel dans I'€lectrolyte & l'interface isolant/électrolyte,

g%l = potentiel du dipéle & la surface do solvant.

La chute de potentie] W, dans 1'€lectrolyte A l'interface isolant/électrolyte va dépendre de 12 valeur
du pHI2:6], ¢'est & dire de 1a concentration des ions Hydrogéne, et est décrite par 'équation 2,15,
Ceite équation est uniquement valable si qyo/kT < B

vo = 233K BTBi_l (PHpzc ~ pH) @.15)
oil:
k = constante de Boltzmann,
T = température absolue,
B1 = paramimre de sensibilitg,
pHpze =  concentration en ions H* pour assurer la neutralité €lectrique de la surface de
lisolant et est appellé point de charge nulle,
pH = concentration en ions H*.

Dans ce cas, 1a tension de seuil devient:

(2.16)

J 4eqNEBYR
SR B

OX

Vr = Emf—‘l‘°+xs°l-05i—%§+2\}ra+

-15-



Chapitre 2 Rappels théoriques

2.3 Structures MOSFET, MAOSFET et ISFET

La structure d'un transistor MOSFET (fig. 2.4a) est basée sur la structure MOS décrite
précédement et les structures MAOSFET et ISFET sont issues des structures MAQS et EAOS
respectivement (fig. 2.4b et c). Elles permettent de faire passer entre la source et le drain un
courant modulé par I'application d"un potentiel sur la grille ou sur Vélectrode de référence. Les
structures MOSFET et MAOSFET sont représentées par un méme schéma €lectrique (fig. 2.5a)

tandis que celui de I'ISFET est quelque pew différent (fig. 2.5b)12-3.

Xawa XAy

L 1 Nfa c: ISFET

b: MAQSFET

Figure 2.4: Stuctures de MOSFET, MAOSFET e ISFET.

uh

Grilte |

a b:

Figure 2.5: Schémas €lectriques et schéma équivalent
a) MOSFET ¢t MAOSFET
b) ISFET
¢) schéma équivalent
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Le schéma équivalent (fig, 2.5¢) valable pour les wois structures mentionnées donne également la
définition des tensions Vgg et Vps ainsi que celle du courant de drain Ip(24l.

Le domaine de fonctionnement d'un MOSFET se subdivise en deux sous-domaines, soit un
domaine linéaire on non sataré (Vp < VD) et un domaine saturé (Vp 2 V122231 (fig. 2.6).

<

Y A
10 Jos o tg tm2[ ——
naf 6001 s
) %
04 wool.
1
Gr 15
200
azt /
0 /
a . R "

Figure 2.6: Caractérisiques In-Vps et In-Vgs d'un MOSFET (canal n).

Au premier ordre, pour un MOSFET 4 canal n, la caractéristique tension-courant est donnée par:

» domaine linéaire:

W Vps?
fp= tn Cox T {(Vos-VD) Vos- B} Vos<Vosw @Im

» domaine saturé:

1= pn Cor 3 YOEYD? Vps > Vsear (2.18)
avec:

Ip = courant de drain,

[Fr = mobilité des électrons,

W = largeur du canal de grille,

L = longueur du canal de grille,

Vr = tension de seuil,

Vpssm = tension de drain pour laquelle le ransistor passe du régime linéaire au régime

saturé.

(La source et le substrat sont au méme potentiel)
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La tension Vpga pour laquelle le transistor passe d'un régime linéaire & un régime satur€ est
donnée par 'équation 2.1912.21;

VDSsu & VG-Z‘PB+K2(! —al T+ ig-) (2.19)
JE Ng
o K = —f-fx—— (2.20)

La tension de seuil donnée par I'équation 2,13 peut &tre écrite comme suit:

(2.21)

Qms - %:)+ 2¥p &t-——(q;;-—‘465‘:11%‘?B

VTmosreT = (

Dans le cas d'un ISFET, la tension de seuil donmée par 1'éguation 2.16 permet d'écrire V'équation
du courant de drain pour le domaine linéaire (€quation 2.22):

w Vps?
= o Cor T ((Vos-Vrssrer) Vos - 5] Vos <Vosa (2.22)

¢t pour le domaine saturé:

Vas-V 2 )
w (VG5 VTisrET
Ip=pn Cax T L;—Ls ‘ Vs > VDssat (2.23)

La variation du pH de la solution dans laquelle est PISFET induit un changement de la tension de
seuil de 'ISFET et modifiera 1a conduction du canal. Le chapitre 3 donnera les méthodes par
lesquelles la valeur du pH pourra Etre extraite des variations de conduction du canal.

Deux parametres peuvent encore &tre définis(21:222.5), soit la conductance du canal gp et la
ransconductance gm. Ces deux paramitres sont définis par les équations 2.24 et 2.25 pour le
domaine linéaire:

a1 - w
g0 = 3v% Vasmconst = P Cox T~ ( Vgs — VT—VDs) (2.24)
qui devient si Vps<<VDSsa:
w
gp =  MnCoary (Vos-Vr) (2.25)
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et

_ dlp - w
gm = IVes | vps = const = o Cox T VDS (2.26)

Les équations rassemblées dans ce chapitre doivent suffire 4 la compréhension des notions
fonrdammentales des structures dont il sera question tout au long de ce rapport.
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Chapitre 3

Technique de mesure

Ce chapitre résume les différents modes d'ntilisation d'un
ISFET ainsi que les différentes possibilités de compensation
extemes des dérives thermignes et temporelles. .
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3 Technique de mesure
3.1 Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter les différents modes de fonctionnement de I'ISFET ainsi que
les moyens pouvant étre mis en ocuvre pour compenser les instabilités de ce type de capteurs.

La sensibilité demandée, pour des mesures biomédicales spécialement (£0.01pH)(3.1], nécessite
'emploi d'un circuit €lectronique fixant le point de travail de 'ISFET de manitre draconienne ainsi
que la compensation des effets des dérives tant thermiques que temporelles. Cependant, l'emploi
d'une bonne électronique de mesure ne permet pas de s'affranchir de la dérive de I'ISFET lui-
méme, Il faudra done trouver un moyen de compenser cette dérive scit en corrigeant la valewr
obtenue (compensation "software”) soit en utilisant un circnit électronique dont la dérive est
opposée A celle de I'1SFET (compensation "hardware”). Ces deux types de compensation seront
également exposés dans ce chapitre.

3.2 Modes de fonctionnement de 1'ISFET

Comme il st mentionné an chapitre précédent, les variations de la valeur du pH ont une influence
directe sur Je potentiel yr, (équation 2.15). Lz variation de ce potentiel y, va modifier le potentiel &
la surface du semiconducteur t, par conséquent, ces variations vout modifier la largeur du canal
entre source et drain, ce qui va finalement modifier le point de travail.

Vgs =0.5V ' Vgs =0.5Y

[ A)
o kAL pi1=27/ o= 11 fptuall pH=2 oo 11
el @ ol

alg

N
N

] ? ] 1 3
Voso VgV I Vgg (V)

al h)

Fipure 3.1: Modes de fonctionnement de I'ISFET.
a) tensions constantes, b) courant consiant,
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Comme ni 12 tension VEg ni la tension V1 ne peuvent étre mesurées directement, il est avantageux
de choisir une grandeur variant de fagon proportionnelle par rapport 2 'une ou l'autre de ces deux
tensions. Deux possibilités se présentent alors (équation 2.17) pour e domaine linéaire:

« maintenir constants les potentiels Vg et V, mesurer le courant Iy (fig. 3.1a).
+ maintenir constants [a tension Vg et le courant Ip, mesurer 1a tension Vg (fig. 3.1b).

Le premier mode de fonctionnement consiste A polariser de fagon constante les contacts source
drain et €lectrode de référence (grille) pour ensuite mesurer la variation de la densité de porteurs
dans le canal entre source et drain. Dans ce cas, la variation Alp mesurée est de méme sens que la
variation AVpp (due soit 2 un changement de pH, soit 3 une dérive temporelle et/ou thermique de
VEB)- Le choix de ceute premi2re possibilité implique que le courant passant 2 travers les
résistances de contact (aux contacts source et drain} ne sera pas constant, Ce courant provoduera
une chute de tension difficilement contrdiable & chacun des contacts source et drain car les contacts
silicivmy/métal sont des contacts de type Shotiky. La résistance de ceux-ci peut varier légérement en
fonction du courant traversant les contactsi3-2] sils ne sont pas chmiques. Dans ces conditions, ta
tension Vg ne sera plus contrdlée correctement.

Le deuxi¢me mode de fonctionnement consiste & modifier la polarisation des contacts source et
drain de telle manigre que la largeur du canal entre source et drain reste constante. Dans ce cas, la
variaion AVgg mesurée est opposée 2 la variation AVrp. Le choix de cette dernidre possibilité
permet de s'affranchir des probl2mes de contact décrits ci-dessus. Le courant Ip étant constant, les
chutes de tension apparaissant anx contacts source ¢t drain sont €galement constantes, et ne font
que déplacer de maniére constante le point de travail de I'ISFET. Ce mode de fonctionnement est
donc celui qui doit Etre utilisé.

Le maintien de Vps et Ip constants se fait par la mise en ocuvre de circuits d'asservissement
spécialement congus pour cene application comme ceux proposés par Bergveldi3-31.

Lorsque le circuit d'asservissement est préva de telle fagon que 1'électrode de référence soit 2 la
masse (les potentiels Vi et Vg sont alors flottants), il est possible de mettre plusieurs ISFET's dans
la solution tout en utilisant une seule électrode de référence commune 2 tous les capteurs. Ceci est
particuligrement utile lors de mesures comparatives ainsi que pour l'utilisation simultanée de
plusicurs 1SFETs dont 1a grille a é1é modifiée pour étre seusible & d'autres espéces ioniques que
H* comme proposé par van der Schoot(3.41.

3.3 Banc de mesure pour 1SFETs

Un appareil de mesure, utilisant deux modules d'asservissement dISFETs EMI (Electro Medical
Instrumentation) a ét€ dévcloppé dans le cadre de ce travail. Cette réalisation permettant
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I'asservissement simultané de deux 1SFETS, comprend, outre les deux modules précités, un
module d'alimentation, un module d'affichage et deux sorties analogiques (fig. 3.2).
Cet appareil a été intégré dans un banc de mesure comprenant un bain themmostatique contrdlant la
température (Lavda RC20), un pH-métre contrélant le pH de la solution (Métrohm 654 + électrode
de verre Mérrohm 6.0102.002), un micro-ordinateur (HP9816) et un voltmitre digital servant
d'interface euntre I'électronique de mesure et l'ordinateur (Keithley 197) (fig. 3.3). L'électrode de
référence employée (Métrohm 6.1103.000) sent simultanément pour la mesure de référence du pH
par le pH-métre et pour la mesure par I'SFET. Un programme de mesure écrit en HP-BASIC
(Vers. 4.0) contrdle les appareils du banc de mesure complet, effectue I'acquisition automatique
des points de mesures et affiche les résultats sous forme de graphiques cu de "listings”.

Pour la plupart des mesures effectuées, les conditions standard suivantes ont é1é définies et sont les
suivantes:

+ Vpg =0.5 Volts,

« Ip =100 A,
« pH =constant,
+ T = constant,
Amplificateur dinstrumentation
( O ) I 1 A
RS R6 rel.
— 1+
él. ret. ' R3 ov
ri L Yo
Z |=_-|_1 l
- i
ISFET
R4
R? RS R9[]
] {1}
R2 [|] i
ov

Figure 3.2: Principe de I'électronique de mesure pour 1SFET.

Le pH de la solution est maintenu constant & l'aide de solutions tamponnées (Merck) ou 4 1'3ide
d'une solution Tris/HCI dont le pH peut £re modifié par adjonction d'acide (HCI) ou de base
(NaOH)[3-51. Avec Jes condirions données ci-dessus, on observe une dérive de la tension Vgs au
cours du temps.
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plotter disque dur ordinateur
HP7475 - HP 9133H HP9817
i
IEEE-488 bus
__Ivolimétre
Keithtey 197]™ | BCD bus
Enregistreur pH-metre
volimétre | Goeriz.-Meltrawaty Métrohm 654
~TKeithley 197

|

[++]
%]
=
o o2
3 R
électronique pour ™ 2le
| L IsFET ® S8
Q{
| | 813
[l B 21 e
wl w o 5ME
ey e =3 |18
@ || @ 8 o |is
Thermostat
Lauda RC20 S

Figure 3.3: Schéma synoptique du banc de mesure pour ISFETS.

12
AVGS 1=immersion initiale
2=aprés 1 semaine 1
{mV) 3:-aprés 2 semaines

L =aprés 18 semaines

stockage infermediaire: air 22 °C

0 5 10 15 20
Temps {h}

Figure 3.4: Dérives initiales d'un mé&me ISFET lors de mesures répétitives.
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Des mesures successives de cette dérive montrent que lors d'une premigre immersion 1'1SFET
dérive beaucoup plus que lors des immersions suivames et, en plus, les mesures montrent que,
apres la premigre exposition, cette dérive devient reproductible aprés un temps de stabilisation de
quelques hewres (typiquement 4h) (fig.3.4)(3-6), Cetie dérive initiale peut s'expliquer par la
combinaison d'une dérive provenant de la partie chimigue de I'ISFET (interface électrolyte/Al203)
et d'une autre provenant de la partie physique du capteur (solid-stare). Pendant 1a premigre
exposition, un conditionnement chimique de la surface de I'oxyde d'aluminium se produit et de ce
fait, lors des expositions suivantes, il ne reste plus que [a partie "physique™ de la dérive(3.7],

Si cette dérive n'est pas prise en compte, il est impossible de mesurer le pH d'une solution sans
devoir recourir & une calibration avant chaque mesure et, en plus, la mesure cbtenue ne permet pas
de déterminer le pH de manigre précise lors de mesures prolongées!3.6], 1l devient donc nécessaire
d'érudier queis sont les moyens qui permetient de compenser cette dérive de fagon & pouvoir
utiliser les ISFETs existants et de comprendre quelle est la canse de celle-ci afin de disposer
d'ISFETSs ne dérivant plus grice 4 'optimalisation duo processus de fabrication.

La suite de ce chapitre présente deux possibilités de compensation de la dérive 1andis que les
chapitres suivants tenteront d'expliquer la cause de ceite dérive er quels sont les "remeédes”

possibles.

3.4 Compensation "software"

La premigre forme de compensation venant A l'esprit est de wouver une fonction f 1elle que:

pHrget = f(pHezp, 1. T 3.1
ob t est le temps écouté-depuis le temps t; indiquant le début de la mesure,
= T estla iempérature & laguelle la mesure a lieu,

qui permet de corriger par calcul 1a valeur du pH mesurée, ceci par l'utilisation d'un circuit 3
microprocesseur pouvant lire la valeur (analogique) de Vs et qui pewt ensuite évaluer la foncdon
f décrite ci-dessus. .

Une telle fonction peut étre approximée & 1'aide d'un développement en série de Taylor de la
fonction VGS = VGS (pH, T, 1} au point VGSo ( pHo. To. tp ) €t en résolvant ensuite cetie
fonction par rapport au pH.

En limitant arbitrairemen ce développement en série aux termes du premier et second ordre, Vgg
est donnée par l'€quation 3,2:
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s Vo 5, - G4 1
) 32 52
+ (—%?E HT (t-to) + lf(—a-gH-%s-)rl (pH — pHo)2 + %(%?_S_)DH‘ (T—To

1 A%V,
5 at;“)pH‘T(t-to)hf( F), (T~ To) (GH - pHo)

+

2y,
+ (S8 @M -pHo) (T-To)+ (""f‘;Gg)r (PH - pHo) (1~ t0)
1 192Vgs H— . T-T
+ 3 () -0 e PHo) + 5 )D (t—to) (T=To)
+ 355, T-To - 6.2
oi: pHo . To sont les conditions de calibration du point VGse au temps i,

I1 est possible de résoudre cetic équation par rapport au pH, ce qui donne I'équation 3.3 si les
termes du second degré sont également négligés.

(VGSmes - VG50) - (9—‘;’,#)““ (T-Tg) - (a%i)pm (tt0)

dVGs
(HPH 't (3.3)

pH(VGs.t.T) = pHy +

Ce qui fournit finalement la fonction de compensation désirée.
La mise en oeuvre de cette compensation comporte deux éiapes gui consisteront a:

1/ Dérerminer expérimentalement la valeur des différents coefficients de I'équation
3.2 pour chague ISFET et stocker ces valeurs dans la mémoire de
l'ordinateur.

2/ Mesurer la tension Vs de I'ISFET sous test en fonction du temps, et calculer la
valeur du pH 2 I'aide de I'équation 3.3 en utilisant les différents coefficients stockés
en mémoire & I'aide d'un programme permettant la mesure de Vgs et le calcut du pH
par l'équation 3.3 .
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Pour I'évaluation de ce type de compensation, un programme €crit en HP-BASIC (Vers. 4.0) et
chargé sur un micro-ordinateur (HP9816) a été développé. Celui-ci permet la réalisation des deux
€tapes mentionnées et lors de la seconde étape, permet l'affichage de la tension Vg mesurée et de
la valeur du pH en utilisant la fonction de compensation décrite par i'équation 3.3, les valeurs des
différents termes utilis€s €tant stockés en mémoire lors de la premiére étape.

Coefficient Valeur Conditions

EJVGs/apH 53-57 mV/pH Temp. 25°C
(sensibilité au pH)

aVgs/aT *2mV/PrC TrisfHCI

(sensibilitd en 1emp.)

dVgs/ot 0.1 -0.2mV/h Temp. 25°C
(dérive temporelle) TrisHC1
92Vgg/dTapH 0.20 -0.25 mV/pH°C Gamme 1emp.
15-35°C
Gamme pH 3 - 10
92V gs/opHaT 0.20 -0.25 mV/pH°C Gamme 1emp.
15-35°C

GammepH 3-10

FVgs/IT 0.01 - 0.04 mV/m°C Gamme termp.
15-35°C
Tris/HC1

Table 3.5:  Valeurs typiques des coefficients pour un pH-ISFET
(Vps = 0.5V, Ip = 100uA).

Cette méthode a l'avantage d'étre trés simple et permet d'obtenir, lorsque la phase de stabilisation
est terminée ¢t pour autant que les coefficients aient ét& mesurés soigneusement, une précision de
mesure de + 0.01% (fig. 3.6). Une telle précision permet d'utiliser les ISFETs pour des mesures
biomédicales trés précises telles que la mesure des variations de pH du sang par exemple(3.6] |

La table 3.5 résume les coefficients non nuls de 'équation 3.2 et donne des valeurs mesurées
(indicatives) pour chacun d'enx,
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Figure 3.6: Valeurs compensées du pH pour deux ISFETS, calculées 3 partir de Vgs A
T'aide de I'éguation 3.3 (T = 25°C, pH = 7.60+ 0.005 durant toute ka mesure, mesuré
A I'nide dunc £lectrode de verre).

_ 8
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Figure 3.7: Comparaison entre la mesure par pH-ISFET (compensée) et 1a mesure
(standard) par électrode de verre (tlemps de mesure: 4 heures).
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Les coefficients donnés ci-dessus sont également ceux publiés par H.H. van den Viekkertl3.7]
(travail exécuté en commun & I'TMT-NE) e1 correspondent, pour ceux du premier ordre aux valeurs
que donnent Abe et Al, 138 et Dost et AL[B9),

L'utilisation de cetie méthode de compensation pour la mesure do pH montre une trés bonne
corrélation avec la mesure standard par €lectrode de verrel3 6] (fig, 3.7),

L'emploi d'une fonction de correction utilisant uae fonction logarithmique permettrait-de diminuer
1a période de stabilisation ponr autant que la premiére partie de la courbe de dérive soit
reproductible, ce qui n'est pas toujours le cas.

Les comparaisons entre les dérives temporelles des ISFETS, des MAOSFETSs et des MOSFETSs
sont données dans la table 3.9 et monwrent que 1a dérive des ISFETSs est comparable 2 celle des
MAOSFET, mais est dix A vingt fois supérieure 2 celle des MOSFETs (fig. 3.8).

8
avgs
{mV)

c}

0 5 10 15
Temps d'exposition  {heures)

Figure 3.8: Comparaison des dérives d'un ISFET (a), d'un MAQSFET (b) et d'un
MOSFET (c).

Le fait que la valeur de la dérive soit la méme pour les structures ISFETs et MAOSFET et
fortement réduite pour les structures MOSFET permet déja d'afficmer que la couche d'AlzOs3 est
vraisemblablement responsable de la dérive des structures ISFETs et MAOSFETS, ceci sera
développé plus en détail dans les chapitres suivants(3.10],

-30-



Chapitre 3

Technique de mesure

ISFET

MAGSFET MOSFET

0.1-02mVv/ 0.1-02mV/h 10uV/h

Table 3.9;  Valeurs dn coefficient dVGg/ot pour les swructures ISFETs, MAOSFETS et

MOSFETSs 4 25°C.

Les principaux inconvénients de ce type de compensation sont:

»

Les coefficients variant d'un ISFET A 'autre, ceux-ci doivent tous étre mesurés
de maniére trés précise pour chaque ISFET, ce qui est fortement limitatif pour une
production & grande échelle.

L'¢évaluation du pH réel par la formule 3.3 nécessite soit la réalisation d'un circuit
arithmétique réalisant 1a fonction de manigre analogique ob les coefficients sont
ajustés A I'aide de résistances "programmables”, soit la conversion de la tension Vg
en un signal digital et I'ntilisation d'un circuit & microprocesseur {les différents
coefficients seront alors stockés en EPROM). Ces solutions sont technologiquement
complexes et gourmandes en surface de silicium et la deuxitme nécessite en plus la

mise en oeuvre d'nn micro-processeur.

L'utilisation de la fonction de correction limitée aux termes de premier et deuxiéme
ordre comme donnée par I'équation 3.2 impose une période de stabilisation de
I'SFET de l'ordre d'une 4 quatre heures. Ceite période pourrait &tre réduite
fortement par l'utilisation d'un modile de compensation logarithmiquel?.10] mais
nécessiterait également que le début des courbes de dérive soii reproductible, ce qui
n'est généralement pas le cas (fig. 3.7).

11 est aisé de constater que, méme si cette méthode de compensation permet d'obtenir une précision

de + 0.01% en laboratoire, son application & une production industrielle est trés contraignante et

pose encore de nombreux problémes au niveau de 1a fiabilité e1 de l'vtilisation praique des 1ISFETSs

testés (durée de vie, temps de stabilisation,...).

3.5 Compensation "hardware"

La dérive d'un MAOSFET présentant les mémes caraciéristiques que ceile de I'ISFET (fig. 3.8), il
devient possible de concevoir un moniage différentiel qui compense la dérive de '|SFET par celle
d'on MAOSFET (fig.3.10).
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Chapitre 3 Technique de mesure

Le principe utilisé consiste & mesurer la différence entre les tensions de grille de I'SFET et du
MAOSFET. Cete différenge de tension ne doit, en principe, plus dépendre de la tempéramire ¢t des
dérives "chimiques" de I'ISFET. A partir des équations 2.17 et 2,22, les tensions Vg pour un
ISFET et pour un MAOSFET sont alors données par:

I 1
VGSigpeT = —w—L + IVDG + vTISFET (3.4)

Hn tcox Vps
I 1
VGSMAOSFET = W +3VDS + VTyaosreT (3.5)
Hn tcox Vns
D
=~ [ N
~ ISFET MAOSFET |t U J’
électr. ref. VG
@ 1 const. vS

Figure 3.10: ISFET e1t MAOSFET montés en circuit différentiel.

La différence entre ces deux tensions donne dans le cas ol pi, %. Cox, Ip ¢t Vps sont identiques

pour ITSFET et le MAQSFET:
AVGs = Vrigper — VTmaosrer = Eref — Yo + %500 - gﬁ;’: |ISFET

~Om + %&: |MAOSFET (.6)

ol la partic "chimique" de la dérive peut agir sur les termes W, et %50l tandis que la partie
"physique” de la dérive peut agir sur les termes (QO"/CO")ISFET et (Q"""C“")MAOSFEI' .

En supposant que ces deux derniers termes soient égaux et dérivent de fagon identique, la tension

AV s ne devrait montrer que la partie "chimique™ de la dérive et celle-ci devient trés petite aprés la
premigre immersion de I'ISFET (fig.3.4).
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L'évaluation de cette méthode de compensation s'est faite sur le méme banc de mesure que celui
utilisé pour 1'évaluation de la compensation "software” décrite précédemment. Des structures
ISFETs et MAOSFET ayant été intégrées cte A cBte sur la méme plaguette de silicium, des couples
ISFET-MAOSFET ont été encapsulés. Chaque structure fonctionnant dans les mémes conditions
{conditions standard), les tensions Vs 1speT €t VG5 MAOSFET Ont 1€ mesurées.

Le monage différentie] a été simulé par la fonction AVgs = Vgs 1sFeT — VGS MAOSFET
programmée sur ordinateur et a permis de constater que:

+ Ce type de compensation est efficace lorsque les couples ISFET-MAOSFET soat bien
appari¢s. Cest 3 dire lorsque les denx termes (Qox/Coxdigppy €t

(Qon/CarygapsyeT SO égaux et dérivent de la méme fagon, ceci n'est en général

pas le cas gu départ de la mesure car ces termes sont difficilement contrblables et ne
deviennent comparables qu'aprés une période de "stabilisation” (fig. 3.4, 3.11).

+ Lapartie "chimique” de la dérive, méme si elle est petite, n'est pas compensée par ce
type de montage.

+ Ce type de compensation ne permnet pas de corriger les dérives dues 2 la température,
surtout pour la partie "chimique™ et impose un emploi A température fixe et un ajustage
adéquat 3 la température de fonctionnement (fig. 3.12),

pH ] T 1 T L}

73 \__.,—»-/'/m: ]

7‘2 |. . .
001 pH
compense
e —— =
71 1 * ] L \-l,
| 5 10 15 20 25
Temps (heures}

Figure 3.11: Mesure de pH avec: a) un ISFET (seul), b) unc paire ISFET/MAOSFET
bien appariés (T = 25°C, solution: Tris/Tris HCL pH = 7.340.01)
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L'adjonction d'on MAOSFET 2 un ISFET, malgré son aspect séduisant, n'apporte donc pas les
résultats escomptés et ce type de compensation ne suffit pas 2 atteindre la précision de 20.01%
requise pour plusieurs applications biomédicales(?11],

DH 16 T T T T

75 ¢ ,
non - compensé

1.4

13

. 1001 pH compensé

72 ' . L L L L
0 10 20 30 L0 50
Temps (heures)

Figure 3.12: Mesure de pH avec: a) un ISFET (seul), b) une paire ISFET/MAOSFET
mal appariés (T = 24.6°C, solution: Trig/Tris HCL pH = 7.3940.01)

Les deux types de compensation présentés ici, méme §'ils permetient d'améliorer dans une certaine
mesure 12 précision d'une mesure de pH par ISFETS, ne peuvent, pour Linstant, &tre mises en
oeuvre de manidre économique dans un processus industriel, car si la fabrication de 'ISFET peut
sc faire en grande séric, le test, 1a caractérisation et 'étalonnage de chaqt’lc ISFET est rop coliteuse
pour que ¢e type de capteur soit vraiment concurrendel sur le marché.

La seule possibilité existant alors ¢st de parvenir a fabriquer des ISFETs ne présentant plus une
telle dérive temporelle. Le but des prochains chapitres sera de présenter quelles sont les voies
explaitables pour atigindre cet objectif.
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Chapitre 4
Compatibilité CMOS

Dans ce chapitre, 1a possibilité d'une technologie ISFET
compatible avec le procédé CMOS standard est discutée.
Quelques problémes expérimentaux sont également mis en
évidence.
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Chapitre 4 Compatibilité CMOS
L C ibilité CMOS
4.1 Pourquoi un capteur compatible CMOS?

Si l'on appelle capteur nniquement 1'€lément qui va convertir Iz grandeur 4 mesitrer en une
grandeur électrique, on constate que [a plupart des capreurs existant actueilement ne peuvent
fonctionner sans un circuit électronique assurant l'alimentation du capteur (source de courant ou de
tension) d'une part et la mise en forme du signal électrique dépendans de 1a grandeur & mesurer
(amplificateur, cotrecteur, filtre...) d'autre pantl4.14.2], T est donc tentant, lorque V'on développe
des capteurs micro-électroniques, d'essayer de mettre sur la méme puce le capteur et son
€lectronique de controle, .

Cette canception peut apporter plusicurs avantages commel4.3k

+ le capteur et son électronique sont fabriqués simultanément, ce qui réduit les frais de
production,

+ les effets parasites sur le signal de sortie peuvent étre compensés directement (dérive en
température, non linéarité,...), ce qui rend le signal de sortie directermnent ntilisable (le
signal peul méme étre normalisé ou directement interfagable avec un ordinatcur),

+ lecalibrage du capteur pent étre antormatique,

« l'atimentation du capieur peat varier dans nne large gamme,

« la réalisation de mula-capieurs est possible,

« le prix de revient est bas e1 le capieur peut éwre produit en grandes quantités.

La réalisation de tels capteurs "intelligents™ implique que le circnit électronique puisse &tre intégré
sur la méme puce que le capteur et nécessite donc la mise au peint d'nne technologie compatible
avec les deux parties du "sysieme".

De telles technologies existent déji pour des 1SFETs 4 grille en SizN4l4.4.4.5), mais seules la
technologie exposée ci-dessous et celle développée par le CSEM om i€ présentéest4-6l,

Il existe de nombreuses technologies utilisées pour la réalisation des circuits micro-€lectroniques et
pour certaines d'entres-elles comme la techaologic CMOS, il existe des outils de conception
(design, simulation, librairies fonctionelles,...) exirémement puissanisl4.71. 11 sera donc trés
intéressant de concevoir une technologie pour ta fabrication de capteurs qui puisse utiliser tous les

outils de conception 2 disposition .

La 1gchnologie CMOS & grille en polysilicium, disponible au CSEM, est trés intéressante pour la
réalisation des circuits électroniques des capieurs car elle consomme peu et se contente de faibles
sources de tension {typ.: [ = 1 10-3A, Ve = 1.5V)14.8]. Les caraciéristiques de cette technologie la
rendent donc parfaitement adéquate pour ia réalisation de systémes de mesure autonomes (2 piles)
et portables, .
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En parallele & I'étude de 1a dérive des ISFETS, la réalisation de ces 1SFETs en technologie CMOS
A grille en silicium polycristallin a donc €1€ £tndiée. Cette technologie légerement modifie, mais
restant compatible avec la technologie originelle, ainsi que les problgmes rencontrés seront exposés
dans Ia suite de ce chapitre.

Lors de cette étude, deux technologies différentes ont été utilisées pour la réalisation des ISFETs.
L'une simplifiée an maximom a permis la réalisation rapide d1SFETs qui ont servi aux mesures de
dérive essenticllement et l'autre, développée ci-dessous, 4 ﬁermis d'étudicr la possibilité de
réalisation simultanée d'ISFETS et de circuits électroniques CMOS.

4,2 Technologie ISFET non compatible CMOS (méthade simple)

La premigre technologie ISFET, dont le processul est tres simple (fig. 4.1), utilise un sobstrat de
silicium monecristallin de type p (3 — 5 Qcm). Une couche de Si0- dopée au bore est déposée sur
la plaquette de silicium par déposition en phase gazeuse (CVD) et des fenétres, correspondant aux
zones source et drain, sont ensuite ouvertes par photolithographie (€tape no 1).

2L T P
a5 1 1
P 1 Silicium type p
" 2 Vapox dopé Bors
ﬂ 11
e g e S 3 Vapox dopé Phesphore
pas 2 1 2 7
4 Oxyde de grille
5 Oxyde d'aluminium
pas 3 6 Diffusions n+
7 Diffusions p+
B Métailisation (Al)
pas 4
a8
E m 3
RN NN T |
= G|
pas 5 1 & 7

Figure 4.1: Technologie ISFET de base (non compatible CMOS).
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Une couche de Si0O3 dopé au phosphiore est ensuite ‘déposée aussi par CVD et une fenétre est
ouverte pour 1a zone de gritle (étape no 2).

L'étape suivante (no 3} consiste A faire Croitre 'oxyde de grille par oxydation thermique séche
{typ. 900A); lors de loxydation, les régions source et drain diffusent dans le silicium, Une couche
d'AlzO4 est déposée par CVID sur l'oxyde thermique (typ. 600A) (dtape no 4} et les fenéires de
contact $ont ensuite ouvertes en utilisant une couche de 5i07 non dopé déposée par CVD comme
couche de masquage lors de l'attaque (€tape no 5). Finalement, une couche d'aluminium est
déposée par Evaperation, le demier masque permettant de définir les plots de contact et de créer des
MAOSFET en laissant 1'alyminium sur les grilles des ISFETsH .91,

4.3 Technologie ISFET compatible C-MOS

La technologic utiliséel4-10) est dérivée des technologics CMOS diffusécs no 1 et no 3 3 grille de
Sum en polysilicium développées au CSEM et permet la réalisation de transistors a grille auto-
alignée par rappor aux diffusions de source et drain.

Cetie 1echnologic consiste & créer les caissons de type p sur une plaguette de type n (15-35Qcm)
par implantation ionique de bore & ravers une couche de 5107 (oxyde de champ, humide).

Les régions source,drain et grille sont ensuite ouvertes dans la couche de 8107 puis l'oxyde de
grille des transistors CMOS est réalisé.

Une couche de silicium polycristallin est déposée par CVD {grille et connexions source et drain)
suivi par la déposition des couches de vapox dopés pour créer les régions source et drain,
l'oxydaton de grille des ISFETs permettant en méme temps de créer les diffusions source et drain.
La couche d'Al303 est ensuite déposée et les ouvertures pour tous les contacts song réalisées. La
métallisation et 1a couche de passivaton (Si0; CVD) tenminent le procédé.

La figure 4.2 donne une représentation schématque de la technologie 1SFET de base.

Pour cette technologie, un jeu de masques a été réalisé (10 masques) et la premiére partic du
procédé (i.e. jusqu'd 'oxydation de grille des ISFETS) a ét€ réalisée dans la ligne de fabrication du
CSEM puisque la premigre partic correspond au procédé CMOS standard. La deuxigme partie a
ensuite été effectuée par nos soins.

Les différents cssais réalisés avec I'unique jeu de masques 2 disposition ont permis de mettre en
évidence plusicurs problemes.

La plupant des problemes rencontrés proviennent d'erreurs de manipulation lors de certains pas du
procédé (tube doxydation pollué, sur ou sous attaques, contréles des étapes quelquefais
oubliés,...); Ie procédé comportant une soixantaine dc pas différents, dont certains sont plus
critiques que d'autres, il est absolument nécessaire de vérifier systématiquement qu'aucune
manipulation ne soit ommise et que chaque étape soit contrdlée et cormesponde bien dvec les
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spécifications prévues. Ceci est parfois difficile, surtout lorsque le travail est effectué par des
personnes peu concernées par le projet, mais ne remet pas en cause le procéd€.

Masque: DP \ / \ S/
Définition: M | —
Caisson p
Masque: OD — — —
Quvertures | A =
Source, Drain :
et Grille
Masque : OG — — — —

1 IR
Détinition: 7 -

Grille standard

Masque: PS —\ —\ 3\
Définition: A — \H |

Poly-silicium

Masque: SN + GA
Détinition:
Diffusions n+ et p+

Masque: C1+CO+IN
Quverturas Al O
Suveriures S0
Détinition:
Métallisation (Al)

Figure 4.2: Technologie ISFET compatible CMOS.

Avec les masques utilisés, le procédé comporte quelques pas critiques. En effet, il est nécessaire
d'wiiliser une couche d'oxyde de silicium comme masque d'attaque pour la couche d'oxyde
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d'aluminium ¢t ce masque doit ensuite éire enlevé pour dégager I'oxyde d'aluminium sur les grilles
des ISFETSs. Lors de l'attaque de ce masque de vapox dans une solution de BHF, les couches
d'oxyde de silicium (vapox dopé et oxyde de silicium) se trouvant sous la couche d'oxyde
d'aluminium sont sous-attaquées et 'oxyde de silicium des grilles des transistors CMOS & grille
métailique sont amincies, ce qui pose deux nouveaux problémes:

1/ les caraciéristiques des transistors CMOS nc correspondent plus & celles prévues car
l'oxyde de grille des transistors A grille métallique est trop mince, ce qui décale les valeurs
des tensions de seuil VT (MOSFET).

2/ la sous-attaque des couches d'oxyde de silicium se trouvant sous la couche d'oxyde
d'aluminium peut prdvoquer, lorsque la métallisation est mince, des fissures dans les
pistes métalliques aux bords des fenétres de la couche d'oxyde d'aluminium (fig. 4.3).

Ces problémes peuvent se résoudre facilement par une modification des masques C1 (ouverture
des fenéres dans l'oxyde d'alumimium), CB {ouverture des fenétres de contact dans la couche de
protection) et par l'adjonction d'un masque C2 permettant I'attaque de la couche de vapox utilisée
comme masque pout l'attaque de l'oxyde d'aluminium (fig, 4.4).

Le masque C2 étant le masque C1 en négatif, mais avec les fenétres de C1 1égérement plus grandes
de fagon 2 ce que le photorésist recouvre 1égtrement l'oxyde d'aluminium pour éviter l'attague des
couches d'oxyde de silicium qui se trouvent dessous l'oxyde d'aluminium.

Atumlnium

/Vapo: \
] I A0y
A SiOp

Cavitds provoquéas

Sllicium = ar la sur-attaque

intarruption da

l\la métallisation

NN
\

Figure 4.3: Problémes de I'attaque de la couche de vapox servant de masque pour l'attaque
de la couche d'oxyde d'alumminium.

- 40 -



Chapitre 4 Compatibilité CMOS

{7] parties modifides sur nouveau masque
parties 3 modifier sur ancien masque

Figure 4.4: Modification du procéd€ au nivean des masques C1 et CB.

En outre, aprés le découpage des plaqueties en puces, il est nécessaire d'encapsuler soigneusement
chaque puce sur un support adéquat (circuit imprimé,...) de fagon 2 ce que tout le capteur, 3
Yexception de la grille sensible, soit isolé de I'électrolyte.

Pour éviter une hydratation des couches de vapox et ainsi des courants de fuite, la résine servant
d'encapsulant doit reconvrir totalement ces couches pour que l'électrolyte ne puisse pas étre en
contact avec celles-ci.

L'encapsulation du capteur sur son support peut éire réalisée par une couche de résine
photosensible coulée du type Probimer 52 (Ciba-Geigy) dans laquelle des trous sont ouverts pour
le soudage des fils par bonding et pour les grilles des ISFETs. Les fils de connexion peuvent
finalement €tre encapsulés par une goutte de résine du type Globe-top (Ciba-Geigy). Ce type
d'encapsulation a V'avantage de pouvoir réaliser facilement et de fagon contrdlée I'encapsulation
autour de la grille de I'1SFET.
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4.4 Conclusions

La réalisation ISEFT 2 grille en AlyO3 par un procédé compatible CMOS existe, méme st celui-ci
doit encore étre revu et amélioré pour pouvoir ére exploité industriellement. La réalisation
d'ISFET 4 gril]c. en Al203au moyen d'un procédé nou compatible CMOS ne pose pas de
problémes de réalisation et est parfaiternent reproductible.

La technologic 1SFET 2 grille en Alp03 CMOS compatible présentée ici fonctionne, méme si celle-
ci nécessite la modification de certains masques. En effet, une série de plaquettes a été réalisée ol
les ISFETs et les circuits de test CMOS fonctionnaient correctement.

Les problémes rencontrés n'ont pas remis en cause la technologie exposée ci-dessus et les
quelques déviations des caractéristiques restanies peuvent étre éliminées par 1'ajustage de quelques
paramétres du procédé (épaisseur de l'oxyde de grille des transistors MOS, temps de diffusion
pour les régions source et drain, temps d'attaque pour 'ouvenure des fenétres de contact,, .. ).

La réalisation d'un nouveau design permettrait de rendre le procédé plus fiable en éliminant les pas
critiques du procédé et devrait permettre d'obtenir des ISFETs compatibles CMOS avec un
rendement sernblable A celui de circuits standard MOSFET.

La mise au point de cette technologie compatible CMOS n'a pas €té poussée plus avaut car la
technologie CMOS correspondante a €té abandonnée dans la ligne de fabrication du CSEM au
profit d'une technologic CMOS totalement implantée et non plus diffusée A parir d'oxyde de
siliciumn dopé. La suite de cetie étude bas€e sur une techuologie implantée a €té réalisée par R.L.
Smith et D.C. Scott au CSEMI46],
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Chapitre 5

La couche d'oxyde
d'aluminium

De la déposition de la couche d'oxyde d'aluminium 2 la stru-
cture de la couche, tout ce qui a trait & I'oxyde d'aluminium
est regroupé ici.
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S [ a ED]IEIIE d'!’.l!i!!ilE ﬂ'ﬂlllmiﬂillm
5.1 Déposition

1l existe plusieurs méthodes de déposition de couches d'oxyde d'aluminium décrites dans la
littérature. Parmi celles—ci, les plus courantes sont la fabrication:

» par évaporation réactivet3 1],

» par sputtering[5-2],

« par anodisation[5-3),

« par décomposition pyrolytique de composé organique 4 basse températuret54],

+ par décomposition pyrolytique de chloruref3-3) ou de bromurel5-6] d'aluminium & haute
température.

Le systéme de déposition wiilisé 3 I'Institut de Microtechnique de I'Université est basé sur la
dernidre technique mentionnée, soit la décomposition pyrolytique de bromure d'aluminium & hawe
température, La déposition de la couche d'oxyde d'aluminium est une déposition pyrolytique en
phase gazeuse et 4 pression atmosphérique d'oxyde daluminium & partir de bromure d'aluminium
hydrolysé (APCVD-Al;04)56],

Le processus de la réaction comporte deux étapes:

>700°C
2NO + 2H; <===> Nz + 2H;0 5.1y
pour la premiére phase et:
2AlBr3 + 3H20 <===> AhO3 + 6HBr {5.2)

pour la deuxigme, ce qui donne la réaction compléte:
4AlBr3 + 6NO + 6H»> Cc===> 2A1503 + 3Np + 12HBr (5.3)

Le fait que la premidre réaction n'ait lieu qu'd partir d'une tempérawure de 700°C permer de
mélanger d'abord les gaz & basse température ct de les faire réagir enswite dans le réacteur
uniquerment.

Le systéme utilisé (fig. 5.1) est basé sur un four & tube en quartz de H)5mm de diamétre (Tempress
Omega Junior) chauffé & S00°C, servant de réacieur, anguel 2 &€ ajomé une wnité permeitant le
réglage du débit des gaz et le mélange de cenx-ci ainsi qu'une unité permettant de nentraliser les

gaz de sortic.
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Le bromure d'aluminium (AlBr3) étant solide i température ambiante, celui-ci doit étre chauffé
pour étre lignéfi€. Deux fours de préchauffage sont utilisés. Le débit de AlBrj est fixé par la
température qui détermine 1a pression de vapeur dans le barboteur, La 1empérature du premier four
de préchauffage a 616 fixée 3 118°C afin d'avoir une pression de vapeur de 10mmHg(5.7] tandis que
12 tempémature du deuxigme four de préchauffage est fixée & 125°C pour éviter une condensation
des vapeurs de AlBr3 avant que celles-ci ne rentrent dans le réacteur.

Extraction e

i ——

Eav de -

refroidissemant =

- —
4 i
)
1}
OO — !

Four1 T=118"C Four 2 Ta125°C Four réacteur T = 900 °C

Figure 5.1: Systtme de déposition APCVD-AlO3.

La déposition se fait & pression ambiante et, pour obtenir un dépét uniforme, les plaquettes de
silicium doivent étre disposées paralllement au flux dans le réacteur. Pour l'installation utilisée,
trois plaquettes au maximum peuvent étre disposées horizontalement sur une plaque de guartz dansg
le bas du be réacteur. .

L'unité de neutralisation comporte uné colonne de refroidissement pour condenser les vapeurs
résiduelles de AlBr3 ainsi qu'nn filire contenant de 1a chaux vive pour neutraliser les vapeurs de
HBr. Le mode opératoire ainsi que les débits utilisés figurent dans I'annexe A.

La recette standard a été adapiée du processus de déposition utilisé par Stefany[5-6], Les tests

cffectués montrent que les mémes vitesses de déposition peuvent étre obtenues et que les couches
d'Al203 résultantes ont les mémes propriéiés,
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La mesure des couches déposées sur plaquetes de silicium a €€ faite par ellipsomérrie (Gaertner
L116B) et a permis de dérerminer la vitesse de crpissance des couches, 'uniformicé et la
reproductibilité de 1'épaisseur des couches ainsi que I'indice de réfraction de celles-ci {table. 5.2).
Ces valeurs sont données pour une déposition standard(581,

paramétre valeurs mesurées valeur linérature!5.6]
Vitesse de croissance (A/min} 61.0 £ 10.00 40 A/min
uniformité sur 1 plaquette 2% e

reproductibilité 4% -

indice de réfraction 1.754 £ 0.07 1.75

Table 5.2: Caractéristiques de la déposition APCYD-AlOs.

5.2 Modification des parametres de dépasition

Dans les conditions de déposition standard, la concentration d'hydrogéne est supérieure 3 la
conceatration stoechiométrique, ceci pour favoriser 1a réaction 5.2. En effet, comme les équations
5.1 et 5.2 représentent des équilibres chimiques, une augmentation de la concentration
d'hydrogéne par rapport aux concentrations stoechiométriques va faveriser la formation d'oxyde
d'aluminium (équ'. 5.2), mais un trop grand déséquilibre va £galement favoriser 1a formation trop
rapide des molécules d'eau au début du tube réacteur. Un excés d'hydrogéne raisonnable est donc
nécessaire pour obtenir 1a formation de couches d'oxyde avec une vitesse de croissance acceptable.
De ce fait, 'hydrogéne en excés peut étre trappé dans la couche d'oxydc d'aluminium {c f. § 5.3).
D'autres conditions de déposition ont donc été essayées et le choix des débits de gaz s'est fait en
fonction des critéres suivants:

+ le débit total des gaz doit étre constant,
» les variations de débit de Ha doivent &tre compensées par les variations de débit du gaz
porteur (Na).

En fonction de ces critdres, quatre recettes ont £t€ testées, soit
1) recette standard,
2) 10x plus dhydrogine que pour la recette standard,

3) 10x moins d'hydrogéne que pour la recette standard,
4) 20x moins d'hydrogéne que pour la recette standard.
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Les essais utilisant les recettes mentionnées ci-dessus ont permis de mettre en €vidence les points

suivants:

» L'épaisseur de la couche déposée est bien uniforme avec les recettes #1 et #3 (2%), mais
est trés irrégulidre avec les recettes #2 et #4, ceci étant dii au mauvais contrdle des débits
de gaz d'une part et 4 la forme du flux des gaz réactifs dans le réacteur d'autre part pour
ces deux recettes (des "mainées” sont nettement visibles sur certaines des plaquettes ayant
servi aux essais des deux receties précitées).

La vitesse de déposition augmente lorsque la concentration en Hs augmente, mais lorsque
la concentration d'hydrogéne est rop importante, toute l'eau réagit 4 l'entrée du réacteur et
un dépdt inhomogéne se forme sur les plaquettes (recette #2).

L'irrégularité et 1a non reproductibilité des couches obtenues avec les essais #2 et #4 proviennent
principalement du fait que l'installation 4 disposition ne permet pas de faire varier le débit de Ha
dans une aussi large gamme {débitmétre en bout de course). Par conséquent ce débit ne peut étre
controlé de fagon précise et reproductible.

Les recettes #2 ¢t #4 ne donnant pas des résultats fiables ont donc di étre éliminées et scules les
recettes #1 et #3 ont é1€ conservées. De ce fait, les résultats des essais utilisant les recettes #2 et #4
ne figurent pas dans la table 5.3 et celleci ne résume que les résultats obtenus pour les recettes #1
et #3.

recette standard (#1) recette faible Ha (#3)
indice de réfraction 175t 0.04 175+ 0.02
vitesse de croissance (Afmin) 614 £ 10.0 420 + 10.0
uniformité (%) 2.0 2.0
reproductibilité (%) 4.0 6.0
densité de pin-holes (nb/em-?) 0.4 6.5
grandeur de grains (nm) 50115 35£10

Table 5.3: Caractéristiques des recettes de déposition #1 et #3.

Un test d'attaque dans une solution de KOH (40% en poids, 60°C) durant 12 heures a £té réalisé
sur des plaquettes de sificum comportant une couche d'oxyde d'aluminium servant de couche de
protection (I'oxyde d'aluminium n'est pas attaqué par le KOH). La présence de trous dans la
couche d'AlpO3 permet 'attaque du silicium et les trous deviennent alors tr2s visibles. Les résultats
de ce test ont permis de metere en évidence la présence de “trous dépingle” (pin-holes) dans la
couche d'Al203. Le nombre de ces défauts est nettement plus élevé pour les dépdts A faible
concentration de Ha que pour les dépdts standards (table 5.3).
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au lieu de 1:1.5 ce qui signifie qu'il y anrait vn manque d'atomes d'aluminium 2 la surface de la
couche.

Une analyse RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy, Institut de Physique, UNI-Neuchétel)
a montré que le rapport Al:O & la surface de la couche d'oxyde n'est pas constant et peut changer
dans des proportions allant de 1:1.4 & 1:1.8. Cette analyse suggére également que la quantité
d'oxygeéne diminue en fonction de la profondewr (fig. 5.9).

5.4 Influence de la structure de la couche d'AlzO3 sur la dérive

La structure de 1a couche d'Al2Qj3 sur 1a dérive de I'ISFET peut étre expliquée par I'hypothése
suivante:

En considérant les phases cristallographiques 7-' Al303 et 1y — AlbO3 | i1 apparait que ces deux
structures se présentent comme un résean cubique compact i faces centrées d'atomes d'oxygéne oil
les atomes d'aluminium occupent une partie seulement des interstices octaédriques du réseau
d'atomes d'oxygéne. Dans cette structure, les plans se succédent suivant une structure hélicoidale
du type ABC et appelée "spinel” (une méme configuration se retrouvera donc tous les trois plans!)
" el comme tous les interstices octaédriques ne sont pas occupés par des atomes d'alomininm, il en
restera certaing inoccupés (fig. 5.10 et 5.11)5.11.5.12),

Figure 5.10: Stucture spinel du ¥y — Al303 et du n — AlOs.
Comme en plus, la structure de !a couche est poly-cristalline, les joints de grains augmentent
encere le nombre d'interstices inoccupés. 11 est donc possible que ces “trous™ soient remplis par

d'autres espces ioniques que I'aluminiom.
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En comparant le diamétre ionique de l'atome d'alumininm avec les autres ions que 1'on peut
wouver durant le processus de déposition de 1'oxyde d'aluminium, seul Iion hydrogéne présente
un rayon jonique adéquat, c'est & dire suffisamment petit pour pouvoir occuper les interstices
vacants (fig. 5.11) d'ol les tests effectués en variant la concentration d'hydrogéne durant la
déposition de la couche d'oxyde d'aluminium.

Lors des diverses analyses effectuées, il a également été tenié d'essayer de vérifier cette hypotése
en détectant la quantité d’hydrogene trappée ainsi dans la couche, malbeureusement ancune
technique d'analyse 2 disposition ne permet de détecter une si petite quantité d'hydrogéne. La seule
analyse pouvant éventuellement donner une information sur la quantité dhydrogéne dans la couche
est Yanalyse SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy), cependant, comme la limite de détection
est de 5 1017 atomesfcm3 pour I'hydrogéne sur un substrat de silicium(5-13], il ne sera pas possible
de détecter valablement une quantité maximale estimée 3 2.4 1017 atomes/cm3 (cf. détail dans
I'annexe C). ’

Aluminium

Figure 5.1): Structure du ¥ - AlxQ3 avec des ions H* trappés.

D'oll la conclusion de ce chapitre qui donne I'hypothése de base:
Les structures y— Alz03 et 11 — Al203 peuvent trapper une quantité variable d'ions
hydrogéne dans les interstices inoccupés (des crisiaux erlou des joints de grains) durant

la déposition de la couche, ce qui peur provoquer une modification de la tension de
bandes plates Vg lorsque ces ions se déplacent (cf. chap. 2, égqu. 2.3).
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Chapitre 6

Mesures sur des structures
MAOS

Ce chapitre présente les méthodes de mesure utilisées pour
étudier la dérive des structures MAQOS.
Tl décrit Jes méthodes de mesures standard C-V, G-V, Dj ainsi

que la méthode BTTS.
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6 Mesures sur des structures MAQS

6.1 Introduction

Comme cela a €1€ mentionné dans les chapitres précédents, 1a dérive du MAOSFET est comparable
a celle de I'ISFET.

Cela implique que des structures MAOSFET peuvent &tres utilisées pour I'étude de Ia dérive des
ISFETS car la grande partie du drifi est causée par des cffets "solid-state”.

Comme ces effets "solid-stae” ont pu €tre localisés dans la conche isolante, la dérive n'est donc
pas liée A la structure FET mais bien & la structare de 1a grille qui n'est rien d'autre qu'ane capacité
MAQOS. Par conséquent, de simples structures MAOS peuvent &tre utilisées comme structures de
testlS.1] ce qui présente plusieurs avantages importants:

+ La géométrie des structures de test est trés simple et est denc simple 4 produire,

+ Une capacit€ MAOS donne plus de liberté pour I'essai de paramétres de déposition et
de recuit différents,

» La capacité d'une structure MAQS peut &tre congue pour étre largement plus grande
que la capacité de grille d'une structure MAOSFET normale, ce qui permet de faire
aisément des mesures C-V.

La surocture MAQS utilisée (fig. 6.1) est équivalente A celle définie an chapitre 2 et est constituée
de pavés circulaires en aluminiam de 1 mm? de surface et répartis snivant one grille carrée de 7 mm
sur la surface de la plaguette, ce qui donne un total de 100 capacités MAOS par plaguetie.

Les mesures utilisées sont présentées dans les paragraphes suivants.

Aluminium

Oxyde daluminium
Oxyde de silicium

Suhstrat de silicium

Fignre 6.1: Structures de test MAOS.
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6.2 Systéme de mesure pour capacités MIS

Mesures sur des structures MAQOS

Le systtme de mesure utilis€ (fig. 6.2) est basé sur un systéme Hewlett-Packard HP4061A et est
constitué des éléments suivants:
Pico-amperemsatre et source de courant
Pont LCR multifréquence

Module de commutation

Contrdleur de commutation
Contrdleur de chauffage

Testeur sous pointes manuel

»

»

Ordinateur technique

Imprimante 2 jet d'encre

Traceur digital

HP4140B
HP4275A
HP16057A
HP4083A
TP 36A
KS-50M4
HP9836CS
HP2225
HP7475A

Tous les instruments sont reliés A l'ordinateur par une interface d'instrumentation IEEE-488.

HP16057A
» HP4275A
"T— LCR-métre
i 11X
_,‘-')— HP4140B
Thermo-chuck N PA-metre
[ ) 1
HP4083A
| contr. comm.
TP36 A
& contr, chauf.
HP1475A CS Thunkjet
plotter ordimateur imprimante

Bus HP-IB (IEEE 488)

Figure 6.2: Diagramme schématique du systéme de test pour capacités.

Toutes les mesures effectuées sur ce systéme sont pilotées par l'ordinateur au moyen de

programmes de test spécialisés(S-1],

Les principales caractéristiques de ce systéme sont résumées dans la 1able 6.3(6:2],
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Paramétre masuré:
Fréquence de mesure:

Gamme de measure:

Précision de mesure:

Signal de mesure:
Maode de mesure:
Temps de mesure:

Source de tension:

Mesures dlimpédance {par le HP4275A via lc HP16057A):

c-G

10kHz ~ 1MHz

C: £2000pF

£ 12 m$

1 0.15 % (typique)
1 0.15 % {typique)

imV~1V {rms)

Auto, série ou paralitle

140 ms ~ 210 ms (approximativement)
+ (0.000 ~ 0.999) V: par pasde ImV
{100~ 399 V: par pas de 10mV
(0.0~ 3500 V:  parpasde 100mV

Paramitre mesuré:
Gamme de mesure:
Précision de mesure:
Temps de mesure:
Source de tension:

Mesures de courant (par k¢ HP4140B via le HP16057A):

1
+0.001 x 107124 ~ + 1,000 x 1024
1 0.75 % {1ypique)
2.5 ms~ 2.56 s {(approximativement)
gamme: +0.00~ t0.00V parpasde 10 mV
0.0~ 100.0 ¥V par pas de 100 mV
Modes {source V o) constant, escaliers, rampes
Vitessce de rampes: 0.001 Vs~ 1.000 V/s paf incréments de 0.001 V/s

Mode de contrble:

Temps au point haut:

Gamme de icmpérahure;

Siabilité en température:
Précision du point hawt:

Conurble de la empérature (par le TP 36A):

cycles en température (bas-haut-bas)

point bas: 30~ 140 °C (continu)
point haye 130~ 300 °C (continu)
1 1 °C (rypigue)

+6°C

2s~60h.

Table 6.3: Caraciéristiques des apparcils de mesure du systéme de test.

Les mesures utilisées pour I'étude des couches d'oxyde d'aluminium sont données dans la table

6.4 et seront décrites dans les paragraphes suivants.
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Type de mesure

Caraciéristiques

Mesures C-V quasi-statiques ot haute

fréquence

permet d'extraire plusieurs paramitres de fabrication tels que: type et
dopage du substrat, épaisseur de I'oxyde, CFg. VFR. VT, Quu/q ct donne
un¢ idée de 12 qualité de 1a conche d'oxyde.

Mesures G-F en fonction de la 1ension
de polarisation

permet d'examincr les variations de 1a conductance de la conche doxyde en
fonction de la fréquence et pour une tension de polarisaion donnée,

Mesures de Dy,

permet de déterminer la distribution en fonction de I'énergie des charges
trappées 4 l'interface silicium/oxyde.

Mcsure BTTS

permet deffectuer des contraintes en ension el en température sur des
capacités MIS et de mesurer les varations de la tension Vg en fonction

du temps.

Table 6.4: Mesures utilisées pour 1'étude des couches d'oxyde d'aluminium.

6.3 Mesures C-V quasi-statique ef hante fréquence

La mesure de la capacité d'une strucutre MIS en fonction de la tension est largement utilisée pour
déerminer 1a qualité des couches d'oxyde de grille des transistors MOS,

Dans le cas présent, cette mesure donne des indications quam anx différentes charges qui
pourraient &tre trappées dans les couches d'oxyde des capacités MAOS étudiées ici.

Les mesures C-V se font typiquement de deux manigres différentes soit:

«  La tension de polarisation aux bormnes de la capacité varie lentement de fagon

constante au cours du temps et le courant de charge de la capacit€ est mesuré.

Les variations €tant suffisemment lentes pour que la structure reste toujours 3
I'équilibre thermodynamique lors de 1a mesure, cette mesure est appelée "Mesure
C-V quasi-statique”[6.3],

= Une tension altemnative de faible amplitude et 3 haute fréquence est superposée  la
tension de polarisation et permet la détermination de la capacité par la mesure de

I'amplitude du courant (alternatif) traversant la capacité et du déphasage entre celle-

ci et le couramt mesuré. Dans ce cas, la mesure est appelée "Mesure C-V haute
fréquence" (64, 6.5]
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6.3.1 Mesure C-V guasi-statique

La mesure d'une caractéristique C-V quasi-statique d'une capacité MIS consiste & mesurer le
courant de déplacement d'nne structure MIS en réponse 2 une rampe de tension et est basée sar le
principe snivant: si ]a tension appliguée aux bomes de [a capacité MIS est de la forme V(1) = At
+Vo et que le courant 1(¢) est mesuré, la valeur de la capacité sera donnée par:

ol la constante A est la vitesse de variation de la tension V(1) et la capacité mesurée C(V) sera
constituée de la capacité Cox de la couche d'oxyde et de [a capacité Cp de la couche appauvric 2 la
surface du semiconducteur (depletion capacitor) (fig. 6.5).

Figure 6.5: Schéma équivalent de la structure MIS pour des basses fréquences.

Les capacités Coy £t Cp sont données par les équations 6.2 et 6.3/6-61. La courbe caractéristique
d'unc mesure C-V quasi-statique (fig. 6.6) donnera des informations sur la présence de charges
mobiles telles que Na* se trouvant dans 'oxyde et provenant d'impuretés lors de la déposition[6.71
(équations données pour une structure MOS constituée par le sandwich Al/ 5i0;/ 8i type p) (cf.
chap. 2).

Cox = (62)
1 —e-B¥s 4 0 (BY, _
Cpe20s s 1ot (T ) 63
¥, V2Lp F (B‘Fs . Ilml)
Ppo

(;ws ) =) (eB¥s + pws - 1) + "M(ews -B¥s-1)  (64)
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kT
& LD=‘\/ < =.\/ Es (6.5)
Ppoq q ppo B

Lp = Longueur extrinséque de Debye pour les trous.

Le circuit de mesure utilisé est donné 3 la figure 6.7.

1
C/Cox -

05¢

e

Tension (V]

Figure 6.6: Courbe caractéristique d'une mesure C—V quasi-statique.

HP4140B

|

__ e C) Vv

Capacité sous test

Figure 6.7: Circuit de mesure pour la mesure C-V quasi-statique.
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6.3.2 Mesure C-V haute fréquence

La mesure de la caractéristique C-V haute fréquence se fait par l'application aux bornes de la
capacité MIS d’une tension de polarisation sur laguelle est superposée une faible tension & haute
fréquence . Le courant traversant la capacité est mesuré en phase et en amplitude, ce qui permet de
déterminer la valeur de la capacité (fig. 6.8). La caractéristique obtenue est illustrée 3 1a figure 6.9.
Contrairement A la mesure C-V guasi-statique, la capacité Cp reste minimale en régime d'inversion
car les porteurs de charges n'arrivent plus  se générer £t A se recombiner suffisamment rapidement
potr pouvoir snivre les variations du signal de mesure HFL6.5),

i=io+isin(wt+ )

| + HP4275A

V=Vo+Vsin( )

Capacité sous test

Figure 6.8: Circuit de mesure pour la mesure C-V haute-fréquence.

C/Cox

05

el e e e i T .

Tension (V)

Figure 6.9: Courbe caractéristique d'une mesure C-V haute fréquence.
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De ceite caractéristique, les paramétres suivants peuvent éae extraits (¢quations données pour une
structure MOS constituée par le sandwich Al/S8i0;/ Si type p):

La capacité de la couche d'oxyde est donnée par la valewr maximum mesurée en régime
d'accumulation, soit;

Cox = CV)max - (6.6

LaZoncentration du substrat Ny ( = ppo pour un substrat de type p) est déterminée par:

4 . 22
Np ==L (Capin) ©n
q Eg
ol
= Cox C(V)nj
Comin = Zox = C¥mis (68)
C(V)min = valeur minimale de la capacité, mesurée en régime d'inversion,
et A estla surface de la capacité,
kT, Np
Pp=t— —-= .
F=t>—ln ( o, ) (6.9)
l21q -
et n=391016732¢ 2k T (6.10)

La capacité de bandes plates est donnée par:

— Cox CsFB
CFB = Corn €1
o CspB?A;s (6.12)
kT es kT e
et LD=‘\/ E‘\j (6.13)
92 ppo q2 Np i

La tension Vg est définie par interpolation sur la caractéristique mesurée comme la tension dont la
capacité correspond 4 la valeur de Crp,
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Les charges se trouvant dans l'oxyde sont déterminées par I'équation 2.3, ce qui donnera:
Qu _ G _v 6.14
q ﬁ (dms — VFB) (6.14)
La tension de sevil est déierminée A partir de Vg suivant I'équation 6.15:

A
V1= VFB+2¢F'E% (6.15)

oll Qy est Ja charge par unité de surface de la couche appauvrie & la surface du silicium et est
donnée par:

Qp = - B IES (6.16)

smin

Finalement, I'épaisseur de la couche d'oxyde d est donnée par:
_Agn
d= T 6.17)

Les équations 6.2, 6.11, 6.14, 6,15 et 6.17 serout modifiées pour temir compte de la double
couche diélectrique Al203/5107 lors de la mesure d'une structure MAOS. Dans ce cas, 'épaisseur
d devient; ‘

d=doe+ 22 gy : (6.18)
€al

ol x = €paissenr de la couche d'oxyde de silicium,
da = épaissenr de la conche d'oxyde d'aluminivrm,
€ox = constante di€lectrique de I'oxyde de silicium,
€y = constante diélectrique de l'oxyde d'aluminium.

6.4 Mesure de Dy,

Cette mesure, mentionnée par Goetzberger et al.16.8), permet de déterminer 1a densit€ de charges
Dj, trappées 2 I'interface $i/S5i07 en fonction de Fénergie le long de 1a bande interdite. Elle
nécessite la mesure préalable des courbes C-V quasi-statique et haute fréquence. Ces courbes
seront stockées dans des fichiers sur disquette. La figure 6.10 résume l'enchainement des
programmes de mesure permettant de déterminer la courbe Dy{(E).
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Lors d'une mesure C—V quasi-statique, la tension de polarisation appliquée sur la capacité varie
dans une gamne suffisamment large pour pouvoir déplacer le potentiel de Fermi pratiquement d'un
bout A l'autre de la bande interdite (band gap). Comme le balayage en tension provoque un
déplacement des charges trappées A l'interface, un courant supplémentaire s'ajoutera au courant
cré€ par les variztions de charges dans les couches d'appauvrissement et d'inversion, Ce courant
supplémentaire est interprété comme une capacité supplémentaire Cj; en paralltle 3 la capacité de la
couche d'appauvrissement Cp (fig. 6.11). En déterminant la capacité constituée de Cp et de cette
capacité supplémentaire Cy en fonction du potentiel de surface ‘V'y, il sera possible de dérerminer 1z
densité€ de charges Dy(E) trappées dans la bande interdite.

Programme de mesure
Programme de mesure
ot C-V haute fréquence
C—V quasi-statigue HFALL,

LFALL

W Fichier CV-HF

Programme DINTRA
(analyse de Dit)

Figure 6.10: Organisation des programmes de mesure pour la mesure de Dy,

L.
—]—ox

A

Figure 6.11: Schéma équivalent de la structure MIS tenant compte de la capacité Cy,,
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Pour calculer la densité de charges Dy (E), les courbes C(‘¢) expérimentale et théorique doivent
éwe déterminées.

La détermination de la courbe expérimentale C(¥s) est basée sur la mesure de la capacité C(V) par
1a méthode quasi-statique. Le calcul de W consiste 3 évaluer l'expression 6.18 donnant la tension
différentielle 0¥ aux bornes de la capacité d'appauvrissement Cp en fonction de la tension
différentielle gV appliquée sur 1a structure MOS:

W= oo Y =(1_9%l)av (6.19)

ol C{V) est la valeur mesurée de la capacité pour une tension V.

En intégrant cette équation, il vient:

v
Y V)-¥o=  [(1- 2y av (6.20)
'vmu

Ce qui revient & intégrer 1a courbe C-V quast-statique en fonction de la tension appliquée sur la
structure.

1
05 |
Neeem 7T ----ideale
— —mesurée
0 1 n 1 1 1
0 04 0

8 1
E-E) (eV)

Figure 6.12: Exemple de courbes C(Ws) = C(E) expérimentale ct théorique.
La différence entre les deux courbes indique la présence de charges
trappées 4 l'interface.
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La valeur de Wy, est déterminée en sachant que 'W(Vp) = 0 et peut donc étre fixée par une mesure

C-V haute fréquence.
Finalement, la courbe C('P; ) est déterminée A 'aide des courbes C{V) et ' (V) (fig. 6.12).

1E+13

EAtE

1E+09 1 L 1 i I
0 04 08 1.2

(E-Ey) feV)

Figure 6.13: Résultat du calcul de la densité de charges trappées & Tinterface Dyren
fouction de i'¢énergie.

La courbe C(¥ ) théorique est donnée par I'équation 2.7 ol les différents paramatres npo. ppo €t
Lp sont déterminés par la mesure C-V haute fréquence (fig. 6.9).

Du fait de 1a présence des charges trappées 2 I'interface, il faut que C0¥s Ymes. = C(Fs hp, ot par
conséquent Dy, sera donné par (fig. 6.13)

_Gal¥s) _ C(¥s Jmes. ~ CO¥s hin,
== - q (6.21)

Dj
6.5 Mesure BTTS (Bias-Temperature-Time-Stress measurement)
La mesure BTS (Bias-Temperature-Stress) est utilisée de maniére standard pour le contrdle de la

qualité des couches diélectriques dans l'industrie micro-€iectronique. Développée pour mettre en
évidence la présence de charges mobiles, telles que Na* par exemple, dans la couche d'oxyde, ¢lle
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consiste A appliquer, aprés une premigre mesure C-V haute fréquence, une contrainte en tension et
en température durant nn certain temps sur unc capacité MIS et de mesurer l'effer de cette
contrainte par une nonvelle mesure C-V haute fréquence(6.9],

Pour pouvoir mesurer la dérive d'une capacité MAOS sur laquelle une contrainte en tension et en
température est appliquée, il faut pouvoir suivre l'évolution d'un paramétre caractéristique de l1a
structure MIS au cours du temps. Le paramitre le plus important d= la structure MIS est 1a valeur
de l1a tension de bandes plates Vg, c'est donc cette tension 1A qu'il est nécessaire de mesurer.

La mesure de VEp ne peut se faire de manire directe, mais est déterminée facilement par une
mesure C—V haute fréquence. La mesure BTTS consistera donc en I'application cycligne d'une
contrainte ¢n tension et en température suivie chaque fois d'une mesure C—V haute fréquence pour
déterminer 18 variation de Vg,

6.5.1 Mesure BTTS standard

La mesure BTTS (Bias- Temperature-Time-Stress) est dérivée de la mesure BTS et a €€ milisée par
H.C.G. Ligtenberg également pour 'étude de la dérive d'1SFETs(6.1],

Elle consiste & ;

1/ effectuer une mesure C-V haute fréquence pour déterminer la valeur initiale de Vg,

2/ chauffer I'échantillon sous test & 1a température de contrainte choisie tout en appliquant
une tension sur la structure,

3/ lorsque la température de contrainte est atieinte, maintenir 1a termpérature et la tension
de contrainte durant le temps de contrainte choisi,

4} refroidir rapidement I'échantillon jusqu'a la température ambiante et couper 1a tension
de contrainte,

5/ effectuer une mesure C-V hante fréquence pour déterminer la variation de Vg,
& tépéter 100 fois les points 2/ 4 5/,
7/ dessiner le graphe de AVFR = AVEg(t ).
La figure 6.14 illustre le déronlement d'une mesure BTTS au cours du temps en visvalisant

I'évolution de la tension appliquée aux bornes de 1a capacit€ MAQS ainsi que les différents cycles
en température.



Chapitre 6

Les courbes obtenues {fig. 6.15) montrent 1a variation de la

Mesures sur des structures MAQS

tension Vig en fonction du temps de
contrainte, pour une tension de contrainte et une empérature de contrainte données. Cette mesure

permet donc de déterminer Iinfluence de la tension de contrainte et de la température de contrainie

sur la dérive de Vg pour des structures MAOS.

A

Tension

Température

| I I Temps
| | |
[ ! '
mesure | contrainte I mesure,  centrainte
t | |
! L
! | : .
I I
1 | |
I
I
' ' i
| : ! Temps

Figure 6.14: Visualisation de la tension appliquée aux bornes de la capacité MAOS et

des cycles en température lors d'une

mesure BTTS.

T.=22°C

0 160 260 300 UI.)O 500

tcontrainte (min)

Figure 6.15: Courbe BTTS typique obtenue sur un

-67-

¢ structure MAQS.




Chapitre 6 Mesures sur des structures MAOS

Pour que cette mesure présente des résultats fiables, il faut que te temps de contrainte soit
"beaucoup” plus grand que l¢ 1emps nécessaire pour effectuer la mesure C-V haute fréquence. Un
temps de contrainte de 5 minutes minimum a €€ choisi comme limite inférieure ¢1 donne de bons
résultats.

Lorsque une contrainte cn température est exécutée, la tension de contrainte est appliquée dés le
début du cycle de chauffage pour se terminer lorsque la plaquette a de nouveau atteint la
température ambiante. De ce fait, lorsqu'une contrainte en température est appliquée, le temps de
contrainte doit étre corrigé pour tenir compte des temps de chauffage et de refroidissement, la
correction apportée est donnée par la formule:

tconrainte eff. = loonwrainte th. + A { Te — Tamb.) (6.22)
ol tconrainte off,. = temps de contrainte effectif,

Leontrainte th, = temps de contrainte théorique,

Te = température de conirainte,

Tamy. = température ambiante,

A =0.025 min/°C = facteur de correction.

6.5.2 Améliorations 4 la mesure BTTS

La méthode de mesure exposée ci-dessus peut provoquer des effets parasites sur les résultats
mesurés lorsque les paramétres de mesure ne sont pas contrglés de fagon précise. Deux
améliorations peuvent étre apportées 4 la méthode de mesure BTTS pour rendre celle-ci plus
"réaliste”,

Le but de cette mesure est de pouvoir suivre I'évolution de la tension Veg lorquune contrainte
€lectro-thermique est appliquée sur la capacit€ e¢, plus précisément, de pouvoir déierminer
l'influence de chacun des différents paramétres de mesure.

Lorqu'une 1ension de contrainte est appliquée sur 1a capacit€, un champ €électrique se crée dans les
couches di€lectriques e1 la valeur de ce champ va dépendre du potentie] ¥s & la surface du
silicium, donc de la tension Vpg. Comme Vg varie au cours du temps, ce champ €lectrique va
également varier. Par conséquent, c'est le champ dans les couches diélectriques qui doit &tre choisi
comme paramétre et gardé constant. La tension de contrainte appliquée est alors calculée en
fonction du champ €lectrique désiré et de la tension de bande plate VEg. L'influence de cette
modification est itlustrée 2 la figure 6.16.
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Lors d'une mesure C-V haute fréquence, une leasion de polarisation Vp;p est appliquée pendant
quelques secondes (typ. 10 5.) pour mettre la capacité en régime d'inversion avant deffectuer le
balayage en tension jusqu'a la tension Vmax ol la capacité€ est en régime d'accumulation. Le temps
nécessaire 3 une mesure C-V HF complite est de deux minutes environ. Le fait de débuter la
mesure C—V en régime d'accumulation plutét qu'en régime d'inversion modifie la dérive de VEp.
Celle-ci peut méme étre annulée si la tension de départ Vigin correspond A un régime d'accu-
mulation et est du méme ordre de grandeur mais de signe opposé A la tension de contrainte (fig.
6.17).

10—
AVpg | _0 SE 05¥/cm
(m\l)0 '

Tc =22°C

<10

0 100 200 300 400 500
teontrainte  (min}

Figure 6.16: Effet de I'application d'un champ constant.

10 ,
AVFB T =22°C

{mV} Ec

0 SE+05 Viem
—_|_-

% 100200 300 400 500

tontrainte  (min)

Figure 6.17: Effet de 1a modification du sens de balayage lors d'une mesure C-V HF.
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Pour éliminer ce probléme, il faut réduire le temps de mesure et limiter le plus possible le balayage
en tension amour de Vyg. Ceci peut étre réalisé en observant que la variation de la tension Vpg
n'affecte pas la valeur de Cggrie = (CFB Cox / CFB + Cox), 12 variation de Vgp ne produit qu'une
ranslation horizontaie de la courbe C-V HF,

It est alors possible de déterminer la variation de la valeur de Vg aprés une contrainte donnée en
ne mesurant que quelques points de la courbe C-V autour de la valeur précédente de VEg. La
tension pour laquelle la capacité mesurée est égale & Cggrig €5t déterminée par interpolation
quadratique sur cing points. Cette amélicration permet de déterminer efficacement Vg dans un
minimum de temps et avec des tensions de polarisation négligeables par rapport 2 ia tension de
contrainte. L'effet de cette modification est illustré sur la figure 6.18.

20 Te = 22°C
AVeg £
V
{m 110_ ‘.
0 < SE4O5 Vem
[
-10 1 - 1 A
0 100 200 300 400 500

teontrainte (mind

Figure 6.18: Effet d'une mesure courte sur la mesure de la dérive de VEg.
Un programme gérant la mesure BTTS a été développt et permet d'effeciuer des mesures dans
différentes conditions et tient compte des améliorations décrites ci-dessus.
6.6 Conclusions

Les mesores décrites ci-dessus sont des outils puissams pour l'étude des couches diélectriques
déposées sur silicium.

Si les mesures C-V quasi-statique et haute fréquence permettent d'cbtenir des informations sur les

paramétres de fabrication, les mesures de Dj; et les mesures BTTS donnent des informations s
complites sur les charges parasites se trouvant dans les couches diélectriques.
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Les phénomenes de dérive étant tres fins, il a ét€ nécessaire d'optimiser la méthode de mesure afin
de ne pas trop perturber le systéme testé.

Les résultats obtenus pour les couches d'oxyde daluminium déposées seront présentés et discutés
dans le chapitre 8.
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Chapitre 7

Modélisétion de la dérive de
VFB.

Ce chapitre discute quelques modgles proposés dans la
littérature et présente un modele nouveaw pouvant expliquer
les mécanismes des dérives observées.
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7 Mod¢lisation de la dérive de VFB

7.1 Introduction

Quelques auteurs ont proposé des modéles pouvant déerire les mécanismes provoquant les dérives
observées. Ces modéles invoquent.tous des phénomenes de polarisation de la couche d'oxyde
d'aluminiom [7-1. 7.2, 7.3,

Les mécanismes invoqués penvent étre classés en trois caté gories:

» déplacement de ions mobiles.
« modification des densités de charges trappées & l'interface (Djy).
» polarisation des couches d'oxydes.

Le méeanisme de déplacement d'ions proposé par Snow et 211731 prédit que Famplitude de la
dérive atteint une valeur de saturation lorsque la tension de contraite appliquée est grande. Do fait
que les dérives observées répondaient symétriquement 2 des tensions de contraintes positives ou
négatives et que I'amplitnde de ces dérives était proportionnelle 2 la tension de contrainte
appliquée, ce mécanisme a été éliminé d'embiée par Ligtenbergl741,

Le mécanisme de dérive faisant intervenir les charges trappées 2 l'interface ne fut pas non plus
retenu par Ligienberg car il n'a observé aucune modification de ;{74! dans les &chantillons qu'il a
étudiés.

Plusienrs antenrs ont également proposé des modtles basés sur des courants de transport
€lectroniques A travers les structures MAOS.

Walden et al.l7-51 ont étudiés les courants pouvant apparaitre dans des structures MAOS ct ont
montré que denx types de courant pouvaient intervenir: un courant de polarisation et un courant
électronique dépendant de fagon exponentielle du champ électrique 3 travers I'oxyde. Ces auteurs
affirment que le courant est cré€ par émission d'électrons rappés résultant de champs €lectrigues
intenses.

D'autres modtles faisant intervenir des phénoménes de conduction électronique ont encore €€
présentés(7.6.7.7. 781 mais cenx-¢i comme les modeles cités précédemment ne sont pas on que
partiellernent en accord avec les résultats obienus par les mesures BTTS.

Les deux modeles proposés ici essatent de tenir compte au maximum des résultats expérimentaux
décrits dans les chapitres 3 et 5 ainsi que de ceux qui seront présentés dans le chapitre 8. 1ls
tiennent compte du fait que 1a dérive tant sur les ISFETs que sur les capacités MAOS est
principalement un effer "solid-state” localisé dans la couche d'oxyde d'aluminium et est
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probablement due 3 un mécanisme de déplacement d'ions par effet tunnel stimulé par phonons
{phonon induced tunneling of ions)(79. 7.10],

7.2 Ions traversant une barridre de potentiel

Ce premier modele décrit un déplacement de charges mobiles et essaie d'estimer le coefficient de
transmission de différents ions 2 travers ane barriére de potentie! de hauteur V,, et de largeur a (fig.
7.1). Dans ce modele, les ions mobiles se déplacent 2 travers la couche d'oxyde d'aluminium
d'une interface A l'antre.

Le coefficient de transmission 2 travers la barriére de potentie] est estimé pour quelques ions en
prenant des valeurs raisonnables pour YV, et a, basées sur les résultats obtenus lors de 1'étude de la
structure de la couche détenminée précédemment (c.f. chap .5).

E
Vo ————————— 0 xﬁo
—_— Vix)= 1 Vo O<xga
-_— 0 X> 3
0 a X

Figure 7.1: Barritre de potentiel de hauteur V, et de largeur a.

La densité de probabilité€ des ions est donnée par I'équation de Schrodinger:
n2 d2
~gm o + VO W) =E ) (7.1)

Dont les solutions sont:

xsO yix) = Acikx 4+ Be-ikx (7.2)
k=+v2mE /i
D<x<ga:  yx)=CePt+Depx (7.3)

p =V2m (Vo-E) /b

x >a w(x} = E ¢ikx (7.4)
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Le coefficient de transmission de la barritre est donné pan:

T=1ER/IAR

e 4E (Vg-E)

= > (1.5
4 E (Vo-E) + V shZ (pa)

Dans le cas oi pa » 1 alors;

T= %ﬂ exp (-2pa) (7.6

[+

En appliquant ce résultar 3 différents ions, avec les valeurs ci-dessous:
E =kT=26 meV
V=leV
a=1A
mp = 1.67 10-77 kg

T devient donc:

T =042 c2pa 7.7

¢e qui donne pour les lons:

Ht :pa=22 : T=31020
Li* tmy; =7 my. : T=10351
Nat 1my, =39my, ; T < 10120

Ces valeurs montrent que la possibilité qu'un ion traverse une telle barrigre de potentiel peut éme
possible pour des ions H*, ce qui renforce 'hypothése d'une conduction par tunneling d'ions H+
énoncée précédemment (c.f. chap. 5).

En considérant une quantité de 1018 H+/cm3, soit | ppm d'ions trappés dans la couche d'oxyde
d‘aluminium (ce qui représente un courant de l'ordre de 105 charges/ s cm? et correspond A une
dérive de l'ordre de 1 mV/heure), ainsi qu'une distance a ~ 0.7 A, la valeur correspondante pour T
deviem!79;
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T=1014 (1.8)

11 est & noter qu'vne distribution de 1a valeur de a d'environ £ 50% conduit donc A une variation de
six ordres de grandeurs pour T.

En admettant encore que les jons H* ont une énergie comprise entre E et E + dE et suivent une
distribution de Boltzmann, le nombre de particules possédant I'énergie comprise entre ces deux

limites est donné par:

N =pp ep (- B/ KT dE (7.9)

c¢ qui donne pour un cas classique:

N ~ f Elrc-EfkT dE 7.10)
v
€1 pour un cas quantique:
v
T= fT(E)ElTe-EﬂT dE .11
0

avec T(E) donné par I'éguation 7.7.

L'évaluation de cette éguation par la méthode de Gauss (approx. numérigue) permet de ouver
quel79):

T . e-AXT (7.12)

sur un relativement grand intervalle de température 300 - 700 °K
En considérant une barri¢re de potentiel de hauteur V = 1 ¢V, il vient par approximation

numérique:
pour a=1A : A~095eV
a=05A : A~008eV

ce qui correspond bien avec l'ordre de grandeur des résultats expérimentaunx trouvés (E; = 200 £
40 meV) et confirme la dépendance expenenticlle en fonction de la température (cf. chap. 8).
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Ce modele conduit €galement 3 un courant de polarisation interfacial de Ja formel? 1) j(t) = 1/t ce
qui donne une dérive AVEg telle que:

1

AVip= AQ= l—:—tgd: = 1n[-t‘;+ 1] (7.13)
0

Ceci indique que la tension Vig dérive suivant une loi logarithmigue en fonction du temps, ce qui
est conforme aux résultats des mesures BTTS (c.f. chap. 8).

7.3 Tons H* dans un double puils de potentiel

Le deuxieéme modtle proposé décrit un déplacement d'ions H* limité dans I'espace et correspond
donc & une "polarisation locale". En admettant que les ions H* sont trappés dans les interstices
vacants de la structure d'oxyde d'aluminium (c.f. chap. 5) et que ces ions ne peuvent se déplacer
que d'un interstice  F'autre, il est possible de considérer les ions pi€gés dans un double puits de
potentiel (fig: 7.2) olt la distance 24 entre les deux puits est la distance d'un site énergétiquement
favorable 4 V'autre sépar€s par une barriére dont I'épaisseur est de l'ondre de P'angstrém(”- 101, Dans
ce modele, les ions peuvent traverser Ia barrizre de potentiel par effet wnnel. Sans tenir compte de
la température, ce donble puits est décrit par le modgle:

y(x +4 ) pourxs0
V(x)’f { y(x-X) pourx>0 7149
E
1
I
- 0 A X

Figure 7.2: modtle & double puits de potentiel.
Pour chaque puits de potentiel indépendant, 1'équation de Schrédinger s'éerit:
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hrd—2+7(x+l)2w(x) (7.15)
avec o= 2—-—:'21 et y=x+2,
il vient:

_j.mzy .1 “‘E (7.16)

dont les solutions harmoniques sont:

Yo (x) =ApHy (‘\(Ey)e % ? (7.17)

En =(+12)ho avec w2 =21 (7.18)
dar;s 1'étac fondamental n = 0

Eo = % = u—!‘;-z- avec Vo= (1.19)

v o= (“—)”4 exp[_ T (x+A)2 ] (7.20)

W = (%)”4 e~ S (x -4 )2 ] (7.21)

Lorsque les deux puits de potentiel sont couplés, le recouvrement des denx fonctions d'onde
impose que:

oo

AE = jw?(x) H(x) 'vg(x) dx (7.22)

mais comme
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HE) ¥ =5 0 Y3 1.23)
il vient;
8E = 1o J’ w36yl ax (71.249)
=%m = jc—“(*z*lz)dx
M -co
= }%m e

ce qui donne le sysitme A deux niveaux:

Hy) =Eoyl+AEW] (7.25)
Hy) =Eowi+aEy] (1.26)

dont les solutions propres y, et y_ telles que Hyg = Exyy , sont données par:

Eqg- Ex AE

=0 7.27
AE Eo - Ex 7.27)

d'od les valeurs propres Ex = Eg+ AE

et les fonctions propres:
1 0 0
v =73 (wl - wz)
vrai si AE « Eg (7.28)
1 0 0
Y- = 3z (‘lﬂ + ‘Pz)
ce qui donne les solutions:
V) = e exp (B2 & y_exp (LB (7.29)
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Ces solutions indiquent que le systéme oscille entre les deux états Wy et W_ avec une fréquence f
donnée par:

f=— (7.30)

® =]—5-+;i =2AE/h

-2 Leprar) (7.31)

qui pent étre identifiée & f;, = f en admettant vne barrire carrée entre les deux puits de largeur A et
de hauteur Vi donné par: )

Vo=YA2exp (- 2aA2) (7.32)

et avec fpdonné par:

i

fo 51—

2r A

= 21013 Hz (7.33)

oi fp correspond # la fréquence de vibration des ions dans le potentiel.

aves Vo =1eV
m = MH4+
L o=1A

Les particules oscillent donc du puits @ vers @ et réciproquement de sorte qoe les taox
d'occupations moyens P et Pz de chaque puits sont identiques.

Sous T'action d'un champ électrique, un décalage d'énergie 8E = 2gAE se forme entre les deux
puits et le potentiel devient assymétrique et conduit 4 une "polarisation locale”. Ce cas est discuté

par Dissado et al.[7.11] et dans le cas ob la différence d'énergie entre les deux puits ne dépend que
du champ électrique externe, 1a polarisation qui en découle est donnée par:

P =qAtanh (%)n (7.34)
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oll n est le nombre de ions H* trappés dans la couche d'oxyde d'aluminium.
Enprenant: E =106 Venr! et A=1A alors 3E = 10 meV

La fonction tanh (x) peut donc étre évaluée pour des x < 1 par:

anh (x) =x+§;: + ... (7.35)

3
ol le terme peut encore £tre négligé car x < 3 =038, ce quidonne:
3 Iy’

SE 2qAE
P=qhgpr = gh S (7.36)
comume:
8Vrn =5 @37

il en découle que la dérive est bien preportionelle au champ électrique appliqué pendant la
contrainte.

L'effet de la température n'a pas encore &€ pris en considération dans le mécanisme de "tunneling”
décrit ci-dessus.

En réalité, les mouvements des ions dans les solides sont mieux décrits par un ¢ffet tunne) induit
par les phonons tel que discuté par Sussmann[?-19], Dans Ie cas oii lion considéré est A 'équilibre

thermodynamique avec le cristal, la probabilité de transition d'un puits A I'autre est approchée
parl7-10);

- Vg
Wefe kT (7.38)

Ce comportement indique un phénoméne activé en température, ce qui correspond bien aux
résaltats obtenus (cf. chap. 8).

La forme de cette probabilité permet, en supposant une distribution des valeors de W {c.f. § 7.2),
d'affirmer, selon Kliem e1 al.l?.]), que ce mécanisme de “tunneling” conduii 2 un courant de
relaxation de la forme j ()= 1/, ce qui provoque une dérive AVrg identique  celle de 'éguation
7.13.
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Ce modile correspond donc en tous points aux résultats expérimentaux qui sont développés dans
le chapitre suivant.

7.4 Conclusions

Chacun des deux modeles présentés permet de donner une description possible du phénoméne de
dérive observé.

Le premier modéle se base sur un déplacement d'ions & travers la couche d'oxyde d'aluminium oit
les ions H*, provenant soit de la couche ou soit de 1'électrolyte, traversent la couche d'oxyde
d'aluminium et sont bloqués 2 l'interface Al203/510; lors de I'application d'un champ €lectrique.
Ce processus est fort semblable A la charge d'un condensateur plan ol la charge accumulée varie
exponenticllement en fonction du temps.

L'inversion du sens du champ électrique permerde faire migrer ces ions en sens inverse jusqua
l'interface AlyO3/€lectrolyte ol ils peuvent se distribuer dans 1'électrolyte car cette interface n'est
pas "bloguante”. I n'y aura dans ce cas pas accurnulation de charges et de ce fait, le processus
n'est pas symétrique par rapport au champ €lectrique.

Le deuxitme modele, basé sur un déplacement trés limité de ions mobiles, correspond 2 une
polarisation locale de la conche d'oxyde d'aluminium en présence d'un champ €lecrique. Les
prédictions de ce second modele correspondent trés bien avec les résultats obtenus et présentés
dans le chapitre 8. Par conséquent le processus de tunneling de ions H* induit par des phonons est
le mécanisme principal gérant les dérives observées et est le plus probable.

Le fait que la dérive semble s'approcher plus d'un mod2le linéaire que d'un mod@le logarithmique
apres un long temps de fonctionnement indique cependant que la cause de la dérive observée n'est
pas unique et que d'autres mécanismes (secondaires) doivent se superposer au processus principal.
Le mécanisme de conduction d'ions & travers l'oxyde d'aluminium pourrait pent-étre expliquer
partiellement la déviation observée car le mécanisme de polarisation locale ne tient en effet pas
compte des déplacements pouvant intervenir le long des joints de grains.
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Chapitre 8

Dérive de la couche d'oxyde
d'aluminium

Ce chapitre présente les résultats abtenus lors des mesures
C-V et D;; ainsi que les dérives mesurées sur des structures
MAQCS.

L'influence de la concentration d’hydrogéne lors de la
fabrication des couches d'oxyde d'aluminium est également
présentée.
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Chapitre 8 . Dérive de la couche d'oxyde d'aluminium
% Dérive de 1 he d'oxvde d'alumini
8.1 Introduction

Des capacités MOS (Al-Si02-5i), MAS (Al-Aly03-8i) et MAOS (Al-Al203-8102-Si) onc éié
réalisées sur des plaquettes de silicium type n (dopage 2 104 at/emr3, orientation <100>). Les
pastilles d'aluminium de 1mm? définissent chacune une capacité ¢t sont au nombre de 100 par
plaquette (cf. chap. 6).

La couche d'oxyde est formée par oxydation séche & 1100°C suivie d'un recuit standard
(N2/H20, 450°C, 30").

La couche d'oxyde d'aluminium est déposée suivant les recettes décrites au chapitre S et la
métallisation ¢st réalisée par évaporation d'une spurce d'aiuminium chaufiée par bombardement
électronique (E-beam).

La réalisation des pastilles d'aluminium est faite par lithographie standard et un traitement
thermique standard (N2, 450°C, 30") est finalement réalisé.

8.2 Résultats des mesures C-V et Dy sur structures MOS, MAS et MAOS

La mesure des courbes C-V quasi-statiques et hautes fréquences sur les capacités MOS, MAS et
MAOS ont permis de déterminer les constantes diélectriques des couches d'oxyde qui montrent
de faibles déviations par rapport aux valeurs tabulées dans 1a litt€ramre (table 8.1). Les valeurs
reportées ici ont £t€ mesurées dans le cas statique et & une fréguence de | MHz.

Couche const. di€l. mesurée const. di€l. théorique
Oxyde de silicium 35401 3.9 8.1
Oxyde d'aluminium 10.2 0.2 9.0182]

Table 8.1: Valeurs des constantes di€lectriques des couches d'oxydes ntilisées,

Ces mesures ont également permis de mettre en évidence la haute résistvit€ des couches d'oxyde
uiilisées (pPox = 5 1016 Qem, paiox = 2 1016 Qem) ainsi que I'absence de charges mobiles dans
les couches d'oxydes.

Les tensions de bandes plates Vrg mesurées pour les trois types de structures peuvent €tre
considérées comme normales pour les structures MOS et MAQOS (-0.35 V et -1.5 V respecti-
vement j(fig. 8.2, 8.3). Pour les swuctures MAS, Vg est trop positive ( 13.6 V)(fig. 8.4}, ce
qui indique quune relativement grande quantité de charges fixes négatives se trouve piégée dans
la couche d'oxyde d'aluminium. La quantité de charges fixes Qgy/q mesurée pour la structure
MAS est de 5 1012 ar/em2. Ces charges sont netiement moins nombreuses pour les structures
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MAOS et MOS ( 2 1011 at.fem? et 5107 at./em? respectivement ), Cet excis de charges peut
provenir d'un manque d'ions aluminium en défaut dans la couche d'oxyde d'aluminium (ef,
chap. 5).

C/Cox
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Figure 8.2: Courbes C-V quasi-statique ¢t haute fréguence d'une structure MOS.
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Figure 8.3: Courbes C-V quasi-statique et haute fréquence d'une structure MAOS.

La quantité de charges trappées 2 l'interface oxyde/silicium des structures MAS est également
largement supérieure A celles des structures MAOS et MOS (fig. 8.5, 8.6 et 8.7),

La cause de ces quantités de charges excessives mises en €vidence dans les structures MAS
proviennent du fait que le silicium peut réagir de fagon non conmdlée avec les gaz présents dans
le réacteur pendant la déposition APCVD de l'oxyde d'aluminium et ainsi provoquer la formation
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d'une couche d'oxyde de composition variable Al,§iyO, 2 Iinterface. Cette couche mal définie
stocchiométriguement contient un grand nombre de liaisons non saturées qui sont interprétées
comme autant de charges fixes ou trappées i l'interface Si/Si0g. Dans le cas d'une structure
MAQOS, l'oxydation thermique du siliciumn permet d'une part la réalisation d'une interface $i/Si0Os
de trés bonne qualité et, d'autre part, la couche d'oxyde de silicium empéche le silicium de réagir.
Par conséquent, cette couche €vite la formation d'une couche mal définie et ainsi les charges fixes
et trappées 2 l'interface §i0y/Al20s ne peuvent exister.

1 : “"
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Figure 8.4: Courbes C-V quasi-statique et haute fréquence d'une structure MAS.
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Figure 8.5: Courbe D;, d'une structure MAS.
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Les exces de charges constatés sur les structures MAS ne se retrouvent donc pas sur les

structures MAOS, ce qui fait que la qualité des capacités MAOS est comparable & celle des
capacités MOS.

Ces structures permettent donc la mesure de Vyg par une mesure C-V haute fréquence et permet
T'utilisation de ces capacités pour des mesures BTTS.

1E+13
Dit
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.]E 09 1 1 J —t )
) 04 08 12
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Figure 8.6: Courbe Dj, d'une structure MAOS.
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Figure 8.7: Courbe Dj; d'une structure MOS.
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8.3 Résultats des mesures BTTS sur les structures MAQOS

Les mesures BTTS effectuées ont permis, outre le comportement de la dérive au cours du temps,
de déterminer l'influence de la température et de la tension de contrainte sur le comportement de
la dérive.

Pour toutes les mesures, le ternps (effectif) de contrainte est de 5 minutes, Le temps de contrainte
total est de 500 minutes, ce qui correspond & 100 cycles de mesure. Ces c¢onditions
correspondent 3 celles utilisées par Ligtenbergl8.31,

Les premizres séries de mesures BTTS ont été faites 3 tension de contrainte constant et Vrpa €té
déterminé chaque fois par une mesure C-V haute fréquence normale.

Les séries suivantes ont été réalisées A champ électrique constant ¢t la détermination de Vrp s'est
faite en ne mesurant que quelques points autour de la valeur précédente de Vg (mesure courte)
apres avoir déterminé Cgp par une mesure C-V haute fréquence complate au début de 1a mesure
{cf. chap. 6).

8.3.1 Comportement de la dérive en fonction du temps
Le componement de 1a dérive des structures MAOS en fonction du temps a €€ éudié.

La raesure consiste & appliquer une wension de contrainte constante pendant de courtes périodes
de fagon A pouvoir déterminer Vip apres chaque cycle, ceci 2 plusieurs températures.

2
MVep 0 arinre fe=227t

(mV]
™

200 300
tcontrainte (min)

Figure 8.8: Courbe typique d'une mesure de AVgg en fonction du temps par Ja méthode
BTTS.
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Les dérives de la tension de bandes plates Vgg mesurées sur les capacités MAOS ont le méme
comportement que celles trouvées pour les ISFETS (cf. chap. 3); ceci confirme donc bien que la
dérive est cansée par des effets physiques dans les couches di€lectrigres.

La figure 8.8 montre une courbe typique dune telle dérive et illustre £galement que la tension de
contrainte a été gandée 4 0 V pour les dix premiers cycles avant 'application de la tension prévue,
ceci afin d'éviter qu'une dérive résiduclle ne puisse troubler la mesure.

Pour éviter la mesure de dérives résiduclles lors de mesures successives de la méme capacité, les
mesures sur la méme capacité ont & espacées de plus de 24 heures afin que la capacité puisse
revenir 4 I'équilibre thermodynamique.

Les courbes de dérives obtenues peuvent res ajustées en premiére approximation sur un modéle
du type[s.a. 84]:

AVFB(t)=Alog(%+I) (£.1)

La figure 8.9 montre la courbe de la ﬁgun: 8.8 en représentation log-lin sur laguelle un ajustage
est fait en utilisant le modéle exposé ci-dessus,

0
Neg | to=138E01s
{mV)
S0+ N
0
Logltite +1)

Figure 8.9: Ajustage de la dérive temporelle de Vg avec le modgle décrit par I'équation
8.1,

Les nombreuses mesures de dérive effectuées montrent quelquefois des écarts par rapport au
modele donné ci-dessus. Peur plusieurs mesnres, la dérive suit d'abord un modgle logarithmique
et aprés quelgues 300 minutes de contrainte (& température ambiante) celle-ci devient linéaire. I}
semble alors nécessaire de distinguer la dérive 3 court terme qui peut toujours &we décrite par un
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modele logarithmique et la dérive & long terme qui  semble obéir & un autre mécanisme. Si la
dérive & court terme pent étre décrite par un déplacement microscopique de ions H* dans les
micro-cristaux d'oxyde d'alumininm, la dérive & long terme peut étre provoquée par le
déplacement d'ions le long des joints de grains. Cette hypothése sera trés difficile 3 vérifier car
l'amplitude de cc phénomeéne est du méme ordre de grandeur que l'erreur de mesure sur Vg,

La mesure de Vpp par la méthode normale (longue) ou courte et 1'application d'une tension
constante ou d'un champ électrigue constant voat modifter les dérives obtenues. Cependant, la
mesure de Vg par la méthode normale et & tension constante avec les paramétres utilisés ne
modifie pas le componement de Ja dérive mais amplifie les amplitudes mesurées (cf. chap .6).

8.3.2 Comportement de la dérive en fonction de la tension de contrainte

Des mesures faites 4 différentes tensions de contrainte montrent que I'amplitude de la dérive est
en général directement proporticnnelle 4 la tension appliquée pendant le temps de contrainte.
Ces résnltats sont en accord avee ceux trouvés par plusieurs auteurs(8.3, 84,851 (fig, 8.10).

L'amplitude de la dérive, ne pouvant étre déterminée par une valeur de saturation, est définic
comme étant V'amplitude de la dérive aprés nn certain temps de contrainte 3 température
constante. Pour les mesures 2 température ambiante, ce ternps 2 été fix€ & 250 minutes.

-30
AVeg
(mV)
~20
-10
00 5 10 15 20
Veontrainte (V!

Figure £.10: Influence de la tension de contrainte sur la dérive de Vgg.

Les mesures effectuées montrent cependant que cette proportionnalité n'est pas toujours
présente.

En effet, si 'amplitude de la dérive est bien proportionelle pour des tensions de contraintes
positives, elle ne l'est généralement plus pour des tensions de contraintes négatives. Cet effet
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semble &ire li€ A l'utilisation de la méthode de mesure longue et disparait lors de l'udlisation de la
méthode courte pour 12 détermination de Vg,

£.3.3 Comportement de la dérive en fonction de la température de contrainte
Le comportement de la dérive en fonction de la températre a €1€ déterminé en mesurant

l'amplitude de la dérive pour différentes températures de contrainte tont en gardant la tension de
COntrainte CONSIANLE,

-2
log{VFR)
A
-6}

1 2 3 A

1000/T {°K-1}

Figure 8.11: Influence de 12 température de contrainte sur la dérive de VEn.
La détermination de 'amplitude de 1a dérive est basée sur les mémes critéres que pour la mesure
de l'influence de la tension de contrainte (cf. 8.3.2).

Ces mesures montrent que 'amplitode de la dérive en fonction de la température peut £ire décrite
par le modele:

AVEp = A c(%) (8.2)

avec une énergic d'activation E, = 200+ 40 meV (fig.8.11).
La faible valeur de cette énergie indigne que la dérive ne dépend que faiblement de la température,
ce qui renforce hypothese de conduction par tunneling des ions H* (cf. chap. 5).

-93.



Chapitre 8 Dérive de Ia couche d'oxyde d'aluminium

8.4 Modification de la concentration d'hydrogine

Pour vérifier les modeles exposés au chapitre 7, la concentration d'hydrogéne utilisée pendant la
déposition APCVD des couches d'oxyde d'aluminium a été modifiée (cf. chap.5) et une série de
plaquettes composées de capacités MAOS a €€ réalisée.

Des mesures BTTS effectuées sur ces plaquettest.6] montrent que L'amplitude de la dérive de
Vg diminue lorsque le rapport [Ha] / [AlBr3] diminue (fig. 8.12).

La dérive a long tenme, c'est-3-dire la pente de la dérive pour des temps supénicurs 4 250
minutes, est £galement influencée par le rapport [Ha] / [AlBr3] de telle sore que 1a dépendance
semble &tre linaire ( fig. 8.13).

Les résultats obtenus permetient donc de confirmer I'hypothése de dérive par déplacement de
jons H* par effet tunnel e1 montrent qu'il est possible d'optimaliser le procédé de déposition de Ia
conche d'oxyde d'aluminium pour diminuer la dérive de Vp.

_ 4 FEC1E+06 Viem ]
-50 N . L " 4
0 50 100 150 200 250

fcontrainte  (min)

Figure8.12  Influence du rapport [Hz] / [AlBr3] sur 'amplitude de la détive de Vrg.
1) [Ha] /[AlBr3) = 30
2) (Ha1/ [AlBra] = 150
3) {Hyl / {AlBrs] = 300
4) [Hy] /1AIBr3] = 625
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£
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Figure 8.13: Dérive  long terme de Vgp en foncton du rapport [Hz] / {AlBr3].

La couche d'oxyde d'aluminiom étant polycristalline, le déplacement des ions paut se faire soit
par les joints de grains soit i travers les micro-cristaux, Les résultats obtenus ne permettent pas
de quantifier la part relative A chacune de ces possibilités.

8.5 Effet d'un traitement thermique sous atmosphére ambiante

L'application d'un traiternent thermique tel que celui décrit par van den Viekkert(8.7] montre que
la dérive 2 long terme peut étre fortement réduite. '

Les résultats de mesures BTTS effectuées sur des capacités ayant subit un tel traitement
thermique montrent que si I'amplitude de la dérive diminue d'un facteur 2, 1a dérive 2 long terme
diminne d'un facteur 3 & 4 (fig. 8.14), Cela laisse supposer que le traitement thermique a pour
effet principal de diminuer la quantité d'ions H* trappés dans les joints de grains tandis qu'il ne
modifie que peu la quantité d'ions H* trappés dans les micro-cristaux.

La dérive de la tension VFg serait donc provoquée par deux processus de déplacement d'ions
H+*, T'un fzisant intervenir les ions wappés dans les joims de grains tandis que l'autre 2 lien 3
l'inténeur des micro-cristaux. Cette noovelle hypothése reste encore 4 vérifier. Cette vérification
reste ¢ependant problématique dans la mesure ol il n'est pas possible de faire varier 1a grosseur
des grains avec le systéme APCVD 2 disposition. L'utilisation d'un systtme de déposition 2
basse pression penmettrait peut étre de pouvoir modifier 1a taille des grains et ainsi de privilégier
un type de déplacement aux dépens de l'antre.
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Figure 8.14: Dérive de VEp sur des capacités MAQOS ayant subi un traitement
thermique (mesure courte).

En plus, la résolution nécessaire pour obtenir des informations supplémentaires sur ces dérives
est du méme ordre de grandeur que Ies erreurs de mesure de Vg, celles-ci étant limitées par les

instruments de mesure utilisés.
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Chapitre 9

Conclusions

Pour conclure ce rapport, les points principaux de ce travail
sont ici rappelés et quelques suggestions pour une éventuelle
poursuite de cette étude sont données.
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% Conclusions

9.1 Fabrication des ISFETs et technique de mesure

Plusieurs technologies peuvent €nre utilisées pour ia fabricadon d'ISFETSs & grille en oxyde
d'aluminium. Deux technologies ont é1¢ présentées ici: 'une simple et standard, 'autre compatible
avec la technologie CMOS diffusée 3 partir d'oxydes dopés.

Si la premidre des technologies est irés proche des technologies ISFETs mentionnées dans la
litérature, la faisabilité d'JSFETSs par une technologic compatible CMOS n'avait pas encore été
démontrée. Les résultats obtenus permettent d'affirmer qu'une telle technologie existe et qu'il est
tout & {ait pessible de réaliser simultanément des ISFETSs et un circuit CMOS qui fonctionnent sur
la méme puce de silicium.

La technologie CMOS diffusée a partir d'oxydes dopés utilisée lors de cette de n'est plus
disponible actuellement dans les laboratoires du CSEM, celle-ci ayam & remplacée par une
technologie CMOS totalement implantée, L'uiilisation d'une nouvelle technologic de ce genre ne
devrait pas poser d'importants problémes 5l est tenu compte des remarques exposées dans ce
rapport (le probléme principal qui resterait & résoudre serait de déterminer 1'épaisseur de la couche
de "photoresist” nécessaire pour protéger les oxydes de grille pendant l'implantation ionique. Ce
probléme est cependant déja suffisamment connu pour pouvoir étre résolu sans difficultés).

La poursuite de cette étude pourra étre divisée en deux volets. Le premier portera principalement
sur la conception d'un nouveau jeu de masques pour la téalisation des [SFETs. Celui-ci tiendra
compte des remarques exposées au chapitre 4 et devra e adapté A 1a nouvelle technologie CMOS
implamée.

La deuxiéme phase sera la conception et la réalisacon d'un circuit CMOS permettant l'udlisation de
I'ISFET de manitre indépendante d'un systéme électronique spécialisé externe. L'avantage d'une
telle réalisation serait de pouvoir disposer d'un "capteur intelligent” facile 2 mettre en oeuvre, Le
circuit & dévclopper pourrait tontenir non sculement 1'€lecronique nécessaire au fonctionnement
de I''SFET, mais £galement une unité de correction qui rendrait 1a mesure indépendante du temps
et de la température. '

Les méthodes de compensation exposées au chapitre 3 permettent d'approcher et méme d'atteindre
les précisions requises pour des applications biomédicales lorsque I'étalonnage ou I'appariement
(suivant le type de compensation utilis€) sont fait wes soigneusemnent. Ces compensations peuvent
encore étre affinées, spécialement en ce qui concerne 1a compensation "hardware” dont I'étude
devrair étre approfondie. L'importance d'une compensation est cependant moindre dans la mesure
olt I'optimisation des conditions de déposition de la couche d'oxyde d'aluminium et un traitement
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thermique adéquat rendent celle-ci superflue pour une utilisation courante de 'ISFET od une
précision de + 0.01 pH n'est pas requise,

D'autres travaux, visant & développer différentes méthodes d'encapsalation {encapsulation par
enrobage de résine, encapsulation par soudage anodique do verre,...) ainsi que I'étude des
phénomenes transitoires (stabilisation de la réponse de I'lSFET 2 l'enclenchement, temps de
réponse,...) sont également nécessaires pour l'obtention d'un capteur utilisable pour des
applications industrielies et biomédicales. De telles €ndes sont actuellement en cours A 1 Tnstitut de
Microtechnique de 1'Université.

9.2 La couche d'oxyde d'aluminium

L'¢tude de la couche d'oxyde d'aluminium a porté sur plusicurs aspects: la fabrication de la couche
et l'usinage chimique de celle-ci, sa caractérisation physico-chimique et 1'étude de sa structare
cristalline.

Le principe de fabrication retenu pour la réalisation des couches d'oxyde d'aluminium est basé sur
I'hydrotyse du bromare d'aluminium en phase gazeuse. Le systéme de déposition AFCVD utilisé a
permis, aprés calibration, de déposer des couches d'oxyde d'aluminium de fagon homogéne et
reproductible.

Les proprités optiques (indice de réfraction) et physiques (vitesse de croissance, vitesse
d'attaque,...} des couches déposées sont bien contrfilées et comespondent 3 celles mentionnées
dans la littérature. ’

L'étude de la structure cristalline de ces couches a permis de montrer que celles-ci sont poly-
cristallines avec des grains de 30 - 50 nm, que la strecture (spinel) est du y— Al2O3, et que des
ions H* peuvent étre trappés dans les tnterstices vacants présents dans la structure ¥ — Al20s3.

Cette éude a permis également de confirmer les résultats publiés dans la litérature.

Tontes les couches étudiées ont €1€ déposées avec le méme systéme APCVYD et les essais réalisés
montrent que le changement de température influence la phase cristalline des couches obtenues
ainsi que leur vitesse d'attaque dans l'acide phosphorique.

La modification des concentrations de gaz pendant la déposition montre qoe la vitesse de
croissance peut fortement changer muis n'a que peu d'influence sur la grosseur des grains. La taille
de ces grains pourrait tre controlée plas efficacement par Futilisation d'un systéme de déposition
CVD 2 basse pression, installation qui devrait bieniét ére opérationnelle au CSEM,
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Le travail effectué a permis de bien caractériser les couches déposées par CVD 2 900°C et
pression atmosphérique ambiante. La suite de cette étude consisterait 3 pouvoir déterminer quelle
est la phase cristalline optimale lors d'une utilisation de I'oxyde d'aluminium comme membrane
sensible pour des ISFETSs (sensibilité, sélectivité, dérive, temps de réponse,...) et de déterminer
I'influence de la taille des grains sur les dérives observées. L'étude de la dérive des couches
d'oxyde d'aluminium en fonction de 1a taille des grains pour la structure ¥ — Al203 pourrait
permettre d'éclaircir quelques points encore obscurs, notamment en ce qui concerne une
conduction éventuelle par les joints de grains.

9.3 Systdme et programmes de mesure

Le systéme de mesure utilisé comporte des instruments de mesure trés sophistiqués, qui
permettent la mesure de trés petits courants ¢t de rds faibles impédances. L'utilisation de ces
appareils au mieux de leurs performances n'est possible que si tous les parametres expérimentaux
peuvent étre contrblés de maniére efficace,

Des programmes permettant d'effectuer automatiquement les mesares décrites précédemment ont
é1é réalisés ct ont permis de bien congdler un maximum de paramitres expérimentaux. Ces
programmes de mesures trés spécialisés ont également permis d'affiner les modéles proposés et
permettent d'accélérer I'étude d'antres couches diélectriques semblables A celles éiudi€es par
l'utilisation des ces programmes de mesure,

L'adjonction sysiématique de nouveaux modules simulant le comportement des structures testées
aux programmes de mesure réalisés permettrait de metire en évidence et peut-ére de comprendre
certains phénomeénes secondaires qui sont encore peu clairs aujourd'hui.

Le confort d'utilisation du systéme de test pourrait également €ire oprimisé par une conception plus
unifiée des programmes de mesure (emploi d'écrans et de commandes standardisés), ce qui
€viterait un certain nombre d'erreurs de manipulation et de pertes de temps mais qui n'apporterait
pas d'améliorations réelles au nivean des résoluats.

9.4 Etude de la dérive ¢t modélisation

L'étude de la dérive par I'atilisation de la méthode BTTS a permis de déterminer le comportement
en fonction du temps, de la tension de contrainte appliquée ainsi qu'en fonction de ia température.
Ces résultats, complétés par ceux de l'étude sur la couche d'oxyde d'aluminium, ont permis la
misc au points de deax modéles différens. Ceux-ci expliquent de fagon wrés complte les
mécanismes provoguant la dérive observée.
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Le premier modéle est basé sur le déplacement d'ions H* mobiles A travers la couche d'oxyde
d'aluminium tandis que le second est fondé sur un déplacement trés local d'ions H+ dans 1a couche
d'oxyde d'aluminium ("polarisation locale” de la couche d'oxyde d'aluminium}.

Si les résultats décrits au chapitre 8 ne sont que partiellement en accord avec les implications du
premier modéle (propertionalité de la dérive en fonction de 1a 1ension de contrainte), ils concordent
presque parfaitement avec les déductions découlant du second modéle proposé. Le phénoméne de
dérive s'explique donc micux par un mécanisme de "polarisation locale” de la couche d'oxyde
d'aluminium (i.e. déplacement d'ions par un effet tunnel induit par phonons) plutdt que par un
phénomeéne de "conduction™ & travers la couche d'oxyde d'aluminium.

Le fait que des divergences entre les résultats obtenus et les prédictions du deuxidme modéle
peuvent apparaitre aprés de long temps de fonctionnement semble indiquer que la dérive est
provoquée par plusieurs mécanismes secondaires superposés 2 celui décrit par le second modéle.
En effet, celui-ci étant limité 3 des déplacements d'une maille €iémentaire  'autre ne considére pas
le déplacement de ions le long des joints de grains. Ces déplacements pourraient &tre tenus
responsables des déviations observées.

Ces déviations sont cependant si faibles qu'il est difficile, voire impossible, de pouvoir les
déterminer de fagon suffisamment précise et d'en tirer une information utilisable malgré l'utilisation
de méthodes d'analyse et d'un équipement de mesure trés sophistiqués. Ceci met bien en évidence
les limites des analyses et instrumnents de mesures utilisés.

L'étude réalisée a permis de bien comprendre le mécanisme provogoant la majeure partie de la
dérive observée, Il a donc €t€ possible de réduire fortement cette dérive par l'optimisation des
conditions de déposition de la couche d'oxyde d'aluminium et par 1'application d'un traitement
thermique approprié. La dérive résiduclle ne pouvant étre totalement éliminée, celle-ci peut encore
&tre compensée par les méthodes décrites au chapitre 3 ce qui permet d'obtenir 1a précision requise
pour l'utilisation de pH-1SFETs dans le domaine biomédical.

Une étude plus approfondie de 1a dérive, spécialement en fonction de 1a grosseur des grains de la

couche d'oxyde d'aluminium, pourrait peat-étre permettre de comprendre les mécanismes
provoquant cette dérive résiduelle.
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Annexe A

Description détaillée du processus de fabrication ISFET
compatible CMOS par technologie Vapox.
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Annsxe A

Introduction

Le processus de fabrication décrit ci-dessous est basé sur les technologies 1 3 3 du CEHIA-
(Centre Electronique Horloger, actuellement, CSEM, Centre Suisse d'Electronique et de
Microtechnique 3 Neuchétel). Ces technologies utilisant du vapox dopé pour la création des
zones diffusées ne sont plus utilisées actuellement. Elles ont £t€ remplacées par des technologies
CMOS enti¢rement basées sur l'implantation ionique.

Technologie 1SFET compatible CMOS

Matériau de base : Silicium monocristallin dimensions:  plaquettes de 3" de diamdtre
orientation:  <100>
résistivité: 15-35Ccm
dopage: 31014 - 1.2 1014 atomesfem?3

pas no | description
01 Nettoyage HNO3
02 | oxydation 1, 1050 °C, 80', O sec (1000 A)
E] implantation substrat: Q =9 101! at/cm3, phosphore, 180 keV
04 nettoyage Ha504
Q5 oxydation 2, 1200°C, 30’ N2 + 85’ Oy humide + 15' O3 sec
06 photolithographie masque DP (caisson p)
07 attaque BHF, oxyde 142
08 nettoyage Ha504
09 | oxydation 3, 1200 °C, 20' O3 sec {1000 A)
10 implantation caisson: Q = £.5 1012 at/em3, bore, 80 keV
11 nettoyage HaSO4
12 diffusion 1, 1200 °C, 1410' N;
13 | amincissement de loxyde 2 5000 A, HF 5%
14 oxydation 4, 1200 °C, 105" O humide + 35" Oy sec
15 photolithographic masque OD (diffusion)
16 attaque BHF, oxyde 3+4
17 nettoyage Hy504
1€ oxydaton 5, 1050 °C, 110" O; sec (oxyde de grille)
19 photolithographie masque OG (définition de I'oxyde de grille)
20 attague BHF, oxyde 5
21 nettoyage HNO3
ol ajustage oxyde S (HE+HNO3)
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23 | Si-poly LPCVD, 4500 A
24 nettoyage mécanique+HyS04
25 photolithographie masque PS (définition Si-poly)
26 attaque plasma IPC, Si-poly
27 stripping resist
28 attaque BHF, oxyde 5
24 nettoyage HNO;
30 | vapox bore 1000 A +pur 1500 A
31 photolithographie masque SN (diffusion n)
32 attaque BHF, vapox
34 vapox phosphore 3200 A + pur 1500 A
35 photolithographie masque GA (définition des grilles ISFET)
36 atiaque BHF, vapox
37 nettoyage H2504 + dip HF dilué
38 oxydation 6, programme ISF 04
39 ajustage oxyde 6 (HF+HNOs3) (800 A)
40 | CVD-AIL0s,900°C, 600 A
41 | vapox pur, 3000 A (masque d'oxyde)
42 photwlithographie masque C1 {ouverture de contacts dans Al20O3)
43 attague BHF, vapox pur
44 nettoyage HpSQ4
45 attaque HaPOy bouillant, couche AlyO4
46 | anaque BHF, 3000 A, vapox pur
47 photwlithographie masque Co (ouverture des contacts dans 5i072)
48 antaque BHF, vapox bore+phosphore
LE Nettoyage H2504, nettoyage NH4F + (NH4)2HPOy
50 métallisation Al, 1.2 um, 80 °C
51 photolithographie masque IN {définition plages de contact)
52 attague alu-etch, métal
53 stripping resist
54 traiternent thermigue, No/Ha, 430 °C, 60°
55 vapox pur, 6000 A (oxyde de protection)
56 photolithographie masque CB (ouverture plages de contact)
57 traitement thermique, 160 °C, 10"
58 attague DP3, vapox
59 stripping resist
60 observation finale
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Programme ISF04;

~_pas description
0 entrée, 900 °C, N2+0.1 SLM 09, 630"
02 oxydation basse température, Oz, 1.6 Ymin, 5'
03 rampe 900 — 1100 °C, Np, 13’ (2' diff)
04 diffusion, 1100 °C, N3, 20’
05 rampe 1100 — 1050 °C, Np, 10" (6 diff)
06 oxydation 1050 °C, Q2 sec, 60'
07 rampe 1050 — 900 °C, Na, 2§'
08 sortie 900 °C, N», 630"

Tous les pas sont effectués par le CSEM 2 l'exception des pas marqué en gras.

-108-



Annexe B Déposition APCYD-Al;04

Annexe B

Processus de déposition des couches d'oxyde d'aluminium par
déposition chimique en phase gazeuse et & pression
atmosphérique.
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Anncxe B

Anpexe B

Déposition APCVD-ALOx

Ce processus est basé sur le processus de déposition utilisé par F. Stefany(B-1],

pas description

0t purge centinuelle du réacteur, N3, 7 Umin,
02 purge réacteur, Nz, 30", o 1/min.
03 début flux Hz, B Vmin.

04 atteate 5'

05 début flux NO, 8§ Vmin.

06 attente 2'

07 arrét flux NO

08 attente 3

09 arré1 flux Hp

10 attente 1°

11 chargement des plaquettes

12 attente température stable

13 début flux Ha, § V/min.

14 attente 3'

15 début flux NQ, & i/min.

16 attente 2

17 début flux N7 dans barboteur AlBrs, ¥ /min.
18 déposition suivant temps désiné
19 arrét N2 dans barboteur

20 atente 2

21 arrét NO

22 artente 3'

23 arrét Hp

24 attente 1'

25 déchargement des plaquertes

26 purge continuelle, N, 7 Umin.

Température des fours:

Four 1: HE°C
Four 2: 125°C
Réacteur: X0 °C
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Annexe B

Débits des gaz:

Déposition APCVD-AL O3

paz noté recelic #1 recette #3

N2 direct o 22.50 V/min. 25.35 Y/min.
H3 B 3.75 Vmin. 0.9¢ /min.
NO 5 0.45 1/min. 0.45 Ymin.
N2 pubbler ¥ 0.45 V/min. 0.45 l/min.
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Annexe C

Estimation de la quantité maximale dhydrogéne pouvant étre
trappé dans la couche d'oxyde d’aluminium.
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Annexe C

La couche d'oxyde d'aluminium peut trapper des ions H*+ dans les micro cristaux ou aux joints
de grains {cf. §§ 5.4). La quantité maximale de ions trappés peu étre estimée en fonction des
considérations suivantes:

+ les variations de Vg sont de 2 mV/h pour une tension de contrainte de 10 V,

+ I'épaisseur des couches de 5107 et d'AlyOs est de 800A pour chacune,

« la variation maximnale de Vg est égale 2 la tension de contrainte appliquée sur la capacité
MAOS soit 10V.

En reprenant 'équation 2.3, il vient:
vmcwms—%g& N
X

une variation de Vpp ne va modifier que Qgx/Cox, €t comme Cgy est constitué des capacités
Csio, et Cal,0; en série, il vient:

Csi0; Cal04
cox = m (Cz)

en introduisant I'épaisseur d de chaque conche et les constantes &g, Eqx €t Egj, il vient pour une
capacité de 1 mmZ:

cox=[M]%s—= 300 10-12F (€.3)
Eox + Eal
ol;
€o =8.8591012AsV-Im! constanie d'influence,
Eox = 3.9 constante diélectrique de 'oxyde de siliciumlC.1],
€2 =9 constante diélectrique de l'oxyde d'aluminiuml{C-2),
§ =1mm? surface de la capacité MAOS.

Ceci donne, aprés une heure, une charge accumulée 2 l'interface $i/SiQz pour une capacité de
1 mm? de:

ox = AVER Cox = 600 10-15 C = 3.75 106 ions H* (C.4)

ce qui dorne si t = 1 heure = 3600 s, un courant, créé par les ions H* se déplagant jusqu'a
Uinterface Si/Si0q, de:
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x = 30= 0.2 1015 A = 1000 fons H*/s .5

En admettant une dérive maximale de 10 V (atteinte théoriquement aprés 5000 heures), la charge
correspondante Qpax €5t de:

Qmax = 50000 Qgx = 1.9 1010 ions H+ (C.6)

§i les jons HY ne proviennent pas de 'électrolyte, ceite charge est donc trappée dans ta conche
d'oxyde d'aluminivm dont le volume est donné par:

V=85d=8010%cm3 (CD
ce qui donne une densité maximale de charges de:

Dmnax = 9&“ = 2.4 1017 ions H* com-3 (C8)

Cette concentration maximale de charges est légérement inféricure & la limite de résolution qu'il
est possible d'obtenir par analyse SIMS (5 1017 atomes cm3) pour des jons H* dans un substrat
de silicium[C3), Par conséquent, une analyse SIMS ne peut détecter les ions H* pouvant étre
trappés dans la couche d'oxyde d'alumininm,
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