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Résumeé

Les matériaux nitrurés présentent un grand intérét pour la réalisation de dispositifs de
détection dans toute la gamme spectrale allant de ’infrarouge(IR) a I’ultraviolet (UV) grace a
la grande variation de leur largeur de bande interdite (environ 0.8 eV pour InN, 3.5 eV pour
GaN, et 6.3 eV pour AIN). En effet, ce sont des matériaux thermiquement et mécaniquement
tres robustes.

Depuis sa réapparition au début des années 1990, le nitrure de gallium (GaN) a été
considéré comme un matériau semiconducteur tres intéressant et trés prometteur pour ses
potentialités d’application en optoélectronique pour 1’émission et 1’absorption dans 1’ultra-
violet et en électronique de puissance. Dans ce domaine, les propriétés physiques des nitrures
d’élément III telles que la large bande d’énergie interdite, une mobilité électronique
raisonnable, un fort champ de claquage et une grande stabilité chimique ont permis a ce systeme
de matériaux d’étre un bon candidat pour les applications hyperfréquences a haute puissance et
haute température. La démonstration du premier transistor a haute mobilité électronique
(HEMT) a base d’une hétérostructure d’AlGaN/GaN est venue confirmer le grand potentiel
pressenti pour cette filiére. Aujourd’hui, ces composants possédent pratiquement le meilleur
compromis puissance-fréquence dans un large domaine d’utilisation. Les applications s’étalent
de I’¢électronique de puissance en passant par les communications sans fils jusqu’aux radars et
stations de bases et bientot ils couvriront le domaine des ondes millimétrigques.

Dans notre recherche, 1’intérét majeur réside a étudier des transistors a haute mobilité
électronique a base d’ A1GaN/GaN utilisés dans les biocapteurs pour les applications biologique
et biomédicale. Nous nous sommes intéressés a la structure de HEMT a base de hétérostructures
d’AlGaN/GaN utilisées dans la construction de biocapteurs, afin de montrer le principe de
fonctionnement de HEMT basé sur la mobilité électronique de gaz bidimensionnel (2DEG) et
la vitesse de saturation de canal (2DEG) qui est trés proche de la surface de fonctionnement
(grille) pour la détection des analytes présents dans des solutions biologiques.



Abstract

Nitrides materials are of great interest for the production of sensor devices in the whole
spectral range from the infrared (IR) to ultraviolet (UV) through the wide variation in their band
gap (about 0.8 eV for InN, 3.5 eV for GaN, and 6.3 eV for AIN). Indeed, these are thermally
and mechanically robust materials.

Since its re-emergence in the early 1990s, gallium nitride (GaN) has been considered as
a semiconductor material very interesting and promising for its potential application in
optoelectronics for the emission and absorption in the ultraviolet and power electronics. In this
field, the physical properties of group-IIl nitrides such as broadband forbidden energy, a
reasonable electron mobility, a high breakdown field and high chemical stability have allowed
this system to be a good material candidate for microwave applications of high power and high
temperature. The demonstration of the first high electron mobility transistor (HEMT) based on
a heterostructure AlGaN / GaN has confirmed the great potential tipped to this sector. Today,
these components have almost the best compromise power frequency over a wide range of use.
Applications spread of power electronics through the son without radar and communications to
the base stations and soon they will cover the field of millimeter waves.

In our research, the main interest is to study high electron mobility transistors based on
AlGaN / GaN used in biosensors for biological and biomedical applications. We are interested
in the HEMT structure based heterostructures AlGaN / GaN used in biosensor construction, in
order to show the principle of operation of HEMT based on the mobility of two-dimensional
electron gas (2DEG) and the speed of saturation channel (2DEG) that is very close to the
operation surface (gate) for the detection of analytes present in biological solutions.



Table de matiére

Introduction générale

Chapitre 1 : Apercu bibliographique sur les matériaux nitrures et surface de fonctionnement

ISR 101100 [0 o4 T ) o 12
2. L’évolution des nitrures d’éléments II1.............cooi i, 12
3. Propriétés des matériaux HH-NitruresS. .. .......oooiiiii e 13
3.1, Propriétés CristallinesS. .........coiiii 13
L. POIArIE. o 14
3. 2. PrOPrIEtES OPLIGUES. ... vttt ettt et ——— 15
3.3 PrOPriEtES MECANIGUES. ...\ vttt et et e aa e e e, 17
3.3.1. Coefficients de dilatation thermique..............ooiiiiiiii i 18
3.4, Proprittes BlECIIQUES. .. ..e ettt e 18
3.5.Proprietés PIEZOIECIIIQUES. ... ...vit it e 18
3.5.1. Rappels surla pi€zoelectriCité.............ooiiii 19
3.5.2. Permittivité diélectrique des matériaux H-N..................cooiiiiii 19
3.5.3. Matrices piézoélectriques des matériaux H-N.................cooiii, 20
3.5.4. Polarisation SPONTANEE. ... ......iuit ittt 20

4. Principales techniques d'élaboration des nitrures..............ccooviiiiiiiiiiiiiinn 21
4.1.Epitaxie en phase vapeur a partir d'hydrure (EPVH) ...........cooiiiiiiinn21

4.2 Epitaxie en phase vapeur par métalloorganiques (MOVPE) .............cccooiviiiiiiiiiiin, 21
4.3.L¢épitaxie par jets moléculaires (EJM) ..o 23
AA.LES SUDSTIALS. . ...ttt e e 24
5. Surface de fonctionnement (nanotiges de ZnO)............oooviiiiiiiiiiiiii e 27
5.1.L70xyde de ZINC (ZNO) ...uiiniieii i 27
5.1.1. Propriété Structural........ ..ot 28
5.1.2. Propriétés électriques de ZNO....... ..ottt 29
5.1.3. LS Propri€tes OPtIQUES. .. .ouvrieit ettt ettt et et et 30
5.1.4. Effet Pi6Z0BIECIIIQUE ... . .ot e, 31
5.1.5. LeSProprieteS MECANIGUES. ... ..uvr ittt ettt et ettt e e et e e et e e e e e, 32
5.1.6. Propriétés chimiques et catalytiqUes..............ooiiiiiiiii e, 32
5.2.Nanofils de ZNO.. ..o 32
5.3.Dépdts électrochimique des réseaux de nanofilsde ZnO.................ooiiiiiiininn.. 35
5.4.Propriétés électriques des nanofilsde ZnO............cooiiiiiiiiii i 37
B. CONCIUSION. ...t e e 38
R =T =] 0T P 39

Chapitre 2 : Etude des Transistors a haute mobilité électronique d’ Al1GaN/GaN pour ’application

biocapteur
L INEOTUCTION. ... e e 46
2. Présentation des différents transistors de puiSSanCe...........c.ovivviiinieriiriiiiieaeeeenn, 46
2.1. Transistors aeffet de champ...........oooiiii i 46
2.1.1. L MESFET .. .ot e e 46
2.1.2. L HEM T .o e e e 46
2.1.3. Le MISHEM T .o e e 47
3. Historique du transistor HEMT ...t e 47

4, Les HEMTS (Al GAIN/GAN........veeeeeeee oo, 48



4.1 Description de la structure du HEMT AIGaN/GaN..........c..cccoviiiiiiiiiiiin, 48

o I =B S - | PR 48
4.1.2. Lacouchedenucléation......... ..ot 49
4.1.3.  LaCOUCNE TaMPON. ...ttt e 49
414, L CANAL. ..o 49
O TR A1) - Tt | 49
4.1.6. LaCOUCNE AONNEBUSE. ... ...ttt et 50
4.1.7. Lacouche Cap layer. ... ...c.ouuiniii e 50
4.2. Principe de fonctionnement d’un HEMT ..., 50
4.2.1. L’hétérojonction AIGaN/GaN........coiiiiiiii i e 51

4.2.2.  Proprietes PRYSIQUES. ......veineit ittt e 51

4.2.2.1. Polarités dans une heteroStrUCULI. .........oiiirii it 51

5. Calcule de la densité de charge surfacique..............cccooiiiiiiiiiiie, 53

6. Gaz d’électrons bidimensionnel (2DEG) ..........ccooviiiiiiiiiiii i 58

6.1. Calcul de la densité d’électrons ns dans le canal 2DEG........................oooeee. 59

6.1.1. Larésolution par I’équation de POISSON...........coiviiriiiiniiiiiiiiiiiiieeeeeea, 60
6.1.2. Larésolution par I’équation de Schrodinger............cocooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiinen, 62
6.1.2.1. Régime de faible INVErsioN. ... .. ..o, 65
6.1.2.2. Régime d’inversion MOdEre. ...........oouiiriiiiiitiii i 66

6.1.2.3. Régime de forte INVErSION. ... .....c.oiuiiiii e 66

7. Caractéristique du COUraNt. ...........ooiitii e 67
7.1. Le Régime de faible inVersion.................coiii 68
7.2. Le Régime d’inversion MOdEIee. ... ......oouiuiiiiriririiiieee ettt ieanss 68
7.3. Le régime de forte INVErsioN...........c.oiiiiii e 69
8. Caracteristiques StatiqUES lds(Vds) - ... vvnerenineeiieee et 70
9. LS DIOCAPIEUIS. ..ttt 72
9.1. Geénéralités sur 1es DIoCaPtEUIS. .........ouit e 72
9.2. Architecture dun bloCAPLEUT. ... . ... it 73
0.2.1.  Le DIOMBCEPIEUN. ..ottt 73
0.2.2. L IIANSUUCTBUL. ...\ttt et et e e e et e e eenens 73
9.3. Caractéristique recherchées pour un biocapteur...............ocooeviiiiiiiiiinn, 74
9.4. Principe de fonctionnement des biocapteurs...........c..oooeveviiiiiiiiiiiiienene, 74
10. Types de biorécepteurs et de transducteurs. ..............ooviiiii i 75
11. Les biocapteurs @ glUCOSE. ... ...t e 75
11.1. Lediabete et lamesurede laglycémie.............cooiiiiiiiiiiiiiiie 75
11.1.1. Les biocapteurs de troisieme génération..............c..ooeeeiriiiiiriiiiiieiinieaeennn 77
12. (O] T 1115] ] o P 78
R B NI CE. ..ot 79

Chapitre 3 : Caractérisation de biocapteur a base de HEMT pour détection de glucose dans la
microcirculation sanguine

1. INEFOTUCTION. ... e e, 85
2. Biocapteurs a base de matériaux H-N.............ooii e, 85
2.1. Biocapteurs a base de transistor a haute mobilité électronique d’AlGaN/GaN.......86
3. Capteurs a base de transistor haute mobilité d'électrons pour détection de

GIUCOSE. . et 87
3.1. La fabrication de dispositifs.............ooiiiiii i 88
3.2. Description du modele mathématique de biocapteur HEMT D’AlGaN/GaN........ 89

3.2 L. PArtie HEM T . e 89



3.2.2.  Partie BlECIIOUR. . . ... 90

4. Resultats obtenus de la simulation..................o e, 91
4.1. L’Influence de taux d’ Aluminium sur ns du 2DEG et La couche d’AlGaN étant non
intentionnellement dopée et Vgs estnul....... ..o i 91
4.2. Influence de la polarisation de grille et du taux d’aluminium et sur la densité de
2D E G . 92
4.3. Influence du dopage sur la densité de 2DEG...............cooviiiiiiiiiiiieien, 93
4.4, Influence de la polarisation de grille et I’épaisseur de la couche barriére AlGaN sur la
AeNSItE de 2DEG. . ... o 94
4.5, Influence de 1’épaisseur de la couche barriere AlGaN sur ns du 2DEG...................95
4.6. Influence du dopage et la couche barriere AIGaN SUr Ns..........cooevviiiiiinininn.. 95
4.7. Influence de concentration de I’aluminium (Al) sur la tension seuil Vin................ 96
4.8. La mobilité du gaz bidimensionnel d’électrons...............c.cocoiviiiiiiiiiiiian.. 97
4.8.1. Mobilité d’¢lectron en fonction de fraction molaire Al................ooeiiiiiiia... 97
4.9. Caractéristiques StatiqueS lds(Vds) « .. .veverereririniii e 98
4.10. Disruption de I’analyte.........c.ooiiiiiiiitiii e 99
5. CONCIUSTON. ... e 103
RETEIBNCE. . ..o 104
CoNCIUSION GENEIAIE. ... .ttt 105

PUBLICAtIONS. . oo oottt 109






La bioélectronique est un domaine de recherche qui trouve des applications a travers un
grand nombre de champs applicatifs et qui nécessite un interfacage entre especes biologique et
la surface d’un matériau transducteur. L’interface matériau/espéce biologique apparait dans ces
conditions comme un parametre critique qui implique donc que 1’état de surface du matériau
soit parfaitement connu et maitrisé. De plus, 1’activité des espéces biologique complexes
comme les protéines et les cellules est conditionnée par leurs environnements mais également
par la biocompatibilité du substrat qui dépend elle-méme de son état de surface. Enfin, La mise
au point d’un dispositif fonctionnel, nécessite d’immobiliser de maniére stable 1’espece
biologique sur ou au voisinage de la surface du matériau.

Le choix du matériau dépendra du mode de détection requis par I’application envisagée.
Dans le cas des applications, le mode de transduction électrique est le seul possible. Les
matériaux isolants comme le quartz ou le verre affichent une bonne biocompatibilité mais ne
présentent qu’un intérét limité lorsqu’un mode de transduction électrique du signal est requis.
Les métaux tels que le platine et I’or sont tres souvent utilisés comme électrode pour
I’électrochimie. De plus, certains des meétaux nobles tels que I’or ou I’argent sont
biocompatibles. Une des limites des métaux est qu’ils sont sujets a la corrosion et deviennent
toxiques en se dissolvant, ce qui exclut leur utilisation pour des applications nécessitant un
contact prolongé avec un milieu vivant. Les semi-conducteurs (111-V, I11-VI) ont quant & eux
I’avantage de pouvoir étre adopté pour un comportement électrique métallique mais ils ne sont
en revanche pas tous biocompatibles.

Les critéres de sélection du matériau seront basés sur son caractere biocompatible, le
mode de transduction choisi et sur 1’état de DI’art des techniques de fonctionnalisation.
Néanmoins, il est possible d’assembler deux matériaux différents pour obtenir une structure
homogéne qui présente des propriétés différentes. Ces matériaux composites trouvent
aujourd’hui un intérét croissant dans des domaines d’applications comme 1’électrochimie, le
photovoltaique, la bioélectronique ou encore 1’¢électronique.

Ce travail de theése s’inscrit dans le domaine de recherche de la bioélectronique et
consiste a développer des matériaux qui permettent de répondre aux attentes croissantes du
domaine médical, de biologie et du diagnostic clinique. Pour ce faire, nous avons choisi
d’exploiter les propriétés originales des matériaux nitrures et des nanofils d’oxyde de zinc. Nous
y développerons le principe de biocapteur tel que le mécanisme de détection. Ces capteurs qui
utilisent les matériaux I1I-N exploitent des spécificités des transistors a haute mobilité
électronique afin d’en faire adaptées a la détection biologique.

Le premier chapitre est consacré a l'étude bibliographique relative aux propriétés
physiques essentielles de matériaux de large gap (nitrures, oxydes de zinc). Nous avons rappelé
aussi les applications actuelles et futures de ce matériau dans le domaine de I'électronique et
biomédicale.

Les techniques de croissance employees actuellement pour I'élaboration de nitrure de
gallium ainsi que les dispositifs (HEMTS) expérimentaux utilisés dans cette étude les couches
épitaxiees et I’état de 1’art pour 1’application biomédicale (biocapteur) sont décrits dans le
deuxiéme chapitre.

Le dernier chapitre de ce manuscrit est consacré a 1’application biomédicale comme le
biorécepteur (ZnO/GOx) de biocapteur a glucose. Une simulation sur les capteurs biologiques



a base de HEMT d” AlIGaN/GaN (Higt électron mobility transitor) pour la détection de glucose
sous Matlab pour des biocapteurs a base de HEMT est étudiée.
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1. Introduction

Les semiconducteurs a grande largeur de bande interdite et particulierement les
composeés I11-N tels que le GaN et ses alliages sont par leurs propriétés physiques et chimiques
de bons candidats pour la réalisation de composants de puissance a haute fréquence
d’utilisation. En effet, leurs structures cristallographiques conférent des propriétés telles que la
haute conductivité thermique, fort champ de claquage, et fortes vitesses de saturation qui sont
essentiels pour ce type d’applications

Les matériaux I11-N sont sans doute les semi-conducteurs les plus intéressants pour
I’optoélectronique et I’industrie de la microélectronique. Apres une courte introduction sur les
domaines d’application des composants de puissance, les semiconducteures III-N et leurs
propriétés propices au développement de filieres seront rappelés. Nous évoquerons ensuite plus
précisément les principales propriétés des matériaux semiconducteurs de la famille des nitrures
(GaN, AIN et AlGaN) et ses applications dans le cadre de transistors a haute mobilité
électronique (HEMTS), nous sommes censes connaitre les propriétés physiques de ce matériau
et les probléemes rencontrés au cours de son élaboration.

2. L’évolution des nitrures d’¢léments 111

Les premiers éléments nitrurés ont été synthétisés entre la fin des années 1920 et le début
des années 1930 par Tiede et al. et Johnson et al [1]. Cependant, ce n’est qu’en 1971 que 1’on
voit apparaitre les premiers monocristaux de GaN avec Pankove et al. [2-3]. L’¢laboration de
ces derniers a permis de mesurer 1’énergie de la bande interdite du GaN [4]. Trés rapidement,
le premier dispositif électroluminescent a base de GaN voit le jour [3]. Néanmoins, dans les
années qui suivent, se heurtant a des difficultés technologiques (comme I’absence de substrat
adapté en maille de GaN conduisant a des taux de dislocations élevés dans les couches de GaN
épitaxies, la difficulté d’obtenir un dopage de type p efficace, et un dopage résiduel n trop élevé,
le développement de dispositifs a base de nitrures cesse de progresser. C’est I’amélioration des
techniques de croissance qui permettra de surmonter ces obstacles.

En 1983, Yoshida et al. synthétisent les premieres couches de bonne qualité grace a la
technique d’épitaxie en phase vapeur par précurseurs organométalliques MOCVD (pour Metal-
Organic Chemical Vapor Deposition). En 1991, le dopage p devient possible [5], et sera
amélioré par S. Nakamura. Puis, la compagnie Nichia commercialisera les premiéres diodes
électroluminescentes a base de GaN en 1993 [2]. En 1997 naissent les premiéres diodes laser
[3]. Dés lors, les hétérostructures a base de nitrures trouvent de nombreuses applications dans
le domaine de I’optoélectronique telles que le format Blue-Ray ou encore le HD-DVD offrant
une plus grande capacité de stockage comparativement au CD et au DVD (les longueurs d’onde
utilisées sont 780 et 635 nm pour le CD et le DVD). En effet, comme le matériau GaN émet
dans le bleu, les limites de gravure dues aux phénomenes de diffraction sont repoussées. Il
devient alors possible de concevoir des dispositifs a base de semiconducteurs nitrurés capables
de stocker plus de données sur une méme surface.

L'introduction de puits quantiques permet d'augmenter la plage de longueurs d'onde
accessible. Un puits quantique est congu en insérant une couche d’un semiconducteur A entre
deux couches d’un semi-conducteur B dont le gap est supérieur a celui du matériau A. Cela
conduit a une discontinuité des bandes de valence et de conduction a I’origine de la création
d’un puits de potentiel aussi bien pour les trous que pour les électrons. Une telle structure
confine les porteurs dans la direction de croissance. Les états électroniques ne se situent plus ni
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au sommet de la bande de valence ni au minimum de la bande de conduction mais sont
quantifiés en niveaux d’énergie discrets.

3. Propriétés des matériaux Il1-nitrures

Les semiconducteurs de la famille des matériaux 111-V sont constitués d’un élément de la
colonne III et d’un autre de la colonne V du tableau périodique de Mendeleiev (Tableau 1).
Combinant les éléments Il et N est possible pour former des composés binaires
(exemples :GaN, AIN), ternaires (AlGaN, InGaN) et quaternaires (exemple :AlGalnN,
GalnAsP) dont les propriétés physique ,électrique et optiques sont diverses et peuvent étre
ajustées avec le choix des éléments et des compositions. Parmi eux, les semiconducteurs de la
famille des nitrures sont le nitrure de galluim (GaN), le nitrure d’aluminium (AIN) et le nitrure
d’indium (InN) et leurs composés ternaires et quaternaires dont des exemples ont ét¢ donnés
précedemment [6].

I11 1V Vv

- “ o .\
B L N 5
CAITRONE “’._.'/
r 26 ‘_ 14 28 o= 1S 3097«
Al Si e
/ AL Raren ,.-\_7 e - O
31 S0 723 32> T2 64 33 74 9z
l Ga || Ge As
CRn LA “MWJ AFT TE e
\.‘9 148 Hl <O 118 7 ) | 121
N\ In/ Sn Sb
—

Tableau 1. Extrait de tableau périodique
3.1. Propriétés cristallines

Bien qu’il soit possible d’obtenir une structure cubique de type zinc blende, les nitrures
du groupe 111-V se cristallisent en général selon une structure hexagonale de type wurtzite. Il
s’agit 1a de la phase stable obtenue naturellement lors de la croissance des couches de nitrure.
C’est sous cette configuration que I’on obtient les couches monocristallines de meilleure qualité
et les propriétes les plus intéressantes dans le cadre des microsystémes.

Le cristal de GaN et d’ AIN suit la classe cristalline hexagonale 6mm. Cette classification
détermine sa symétrie. Les cristaux de cette catégorie présentent une isotropie dans le plan a-b
et une forte anisotropie selon I’axe cristallographique ¢ de direction [0001]. Les parametres de
cette maille sont donc ao pour la direction contenue dans le plan et co pour celle de 1’axe du
cristal. Ces paramétres sont bien connus puisque mesurables méme sur des couches fines
monocristallines. Une maniere simple de voir la structure de wurtzite est de la considérer
comme la superposition de deux réseaux hexagonaux, un pour chaque atome du composé
binaire. L’un de ces réseaux est décalé par rapport a I’autre par une translation selon 1’axe ¢ du
cristal d’une valeur d1 correspondant & 3/8e du parametre co (Figure 1).
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Figure 1. Structure wurtzite du nitrure de gallium

3.1.1. Polarité

La structure wurtzite n’est pas symétrique par rapport au plan (0001). En effet, les
directions [0001] et [0001] ne sont pas équivalentes : par exemple pour le GaN, on définit une
polarité gallium et une polarité azote pour différencier les deux orientations. Par convention,
I’axe [0001] est orienté du gallium vers 1’azote. Sur la figure 2, nous avons schématisé les deux
situations : les structures faites selon 1’orientation [0001] sont dites a polarité gallium et celles
faites selon [0001] a polarité azote. Il convient de noter que la polarité d’une couche ne présage
pas de la nature des atomes en surface. En effet, une couche a polarité gallium peut aussi bien
se terminer par des atomes de gallium que par des atomes d’azote en surface.

La nature de la polarité influence la morphologie de surface et la stabilité de la structure.
Il a été démontré que les couches de GaN polarité N sont plus réactives et peuvent étre attaquées
chimiguement contrairement aux couches de GaN polarité Ga [10], [11], [12]. La polarité
obtenue dépend essentiellement du substrat utilisé, de la composition et des conditions de
croissance de la couche tampon [13], [14].

Ga 4
N
0
.
N I Ga
Substrat [0001] Substrat [0001]
0
. '
0)
Polarité Gallium Polarité Gallium

Figure 2. Définition des orientations cristallographiques [0001] et [0001] en fonction des polarités
gallium et azote du GaN wurtzite.
Les valeurs des parametres de maille proposés dans le Tableau. 2 sont celles qui
dégagent aujourd’hui un consensus parmi les spécialistes car basées sur des revues d’articles
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exhaustives publiées par Reeber et al. [8] dans le cas du GaN et par Rumyantsev et al. Dans
celui de I’AIN [9]. Les propriétés de 1’AlGaN sont données pour une proportion molaire x =
0,25 afin d’illustrer le propos du début de cette section. Ces propriétés sont valables a 300 K et
les coefficients de dilatation thermique sont aussi indiqués pour cette température.

Propriétés a 300 K GaN AIN AlGaN x = 0,25
a0 (A) 3,188 3,112 3,169
co (A) 5,185 4,982 5,134
Colao 1,626 1,601 1.620

Tableau 2. Parametres de maille du GaN, AIN, AlGaN [8,9].

Dans le cas des composés ternaires (qui contiennent deux éléments 111 et I'élément azote
N) tels que I'AlGaN, I'InGaN ou le BGaN, les paramétres de mailles peuvent étre calcules par
la loi de Végard [15]. Cette loi relie les valeurs des parametres de maille de I'alliage avec celles
des composes binaires correspondants dans le cas ou aucune contrainte ne déforme le réseau,
i.e. le réseau est totalement relaxe. A titre d'exemple, les parametres de maille du ternaire
AlGaN sont donnes par les expressions suivantes :

CAIx)Ga(Ll-N = X.CaIN + (1-X).CeaN Eql.l
aaixcaexN = X.aain + (1-X).acan Eql.2
3.2. Propriétés optiques

La plupart des nitrures d'éléments Il sont des semiconducteurs a large bande interdite
directe, ce qui en fait d'excellents candidats pour I'optoélectronique [16]. Leur énergie de bande
interdite couvre une zone tres étendue, allant de 0.7 eV pour I'InN [17] a 6.2 eV pour I'AIN. A
I'instar des parametres de maille, la valeur de bande interdite des composes ternaires des nitrures
peut étre calculée par la loi de VVégard comme on peut le voir dans I'expression 3. Il s'agit du
calcul de la valeur de gap du compose ternaire AlGaN. Dans le cas des alliages ternaires,
I'énergie de bande interdite est calculée a partir de la formule suivante :

EGPN = x EAV + (1 — x). EBVN — x(1 — x). " Eq 1.3
Ou b**B1*Nest le terme de non linéarité de I'énergie de bande interdite, plus connu
sous le nom de paramétre de courbure (bowing). Dans le cas de l'alliage AlxGai-xN, une valeur
du parametre de courbure d'environ 1 eV est généralement acceptée [24, 25]. L'énergie de
bande interdite des composeées nitrures dépend de la température selon I'équation de Varshni :

a.T?
(B+T)

E, (T) = E, (0) - Eq 1.4

Ou Eg(0) est I'energie du gap a 0 K et a et  sont des constantes liées a la température
de Debye. Elles ont été déterminées a partir de mesures de photoluminescence, d'absorption ou
encore d'ellipsométrie [26, 27, 28, 29, 30]. Les valeurs rapportées dans la littérature sont
regroupees dans le tableau 3.
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Eg(0) eV a (meV/K) B (meV/K) Refs

3.479 0.87 884 [31]

GaN 3.489 0.887 874 [32]
3.492 0.531 432 [33]

0.909 830 [34]

AIN 6.126 1.799 1462 [28]
1.799 1429 [34]

Tableau 3. Paramétres de la loi de Varshni pour le GaN et I’ AIN cristallisant dans la phase

wurtzite.
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Figure 3. Valeur de bande interdite pour les alliages binaires et ternaires de nitrures en fonction du
parametre de maille a et la longueur d’onde

Les valeurs d'énergie de gap des nitrures d'éléments Il et de leurs alliages ternaires
(dans la phase wurtzite) sont reportées sur le graphe de la figure 3 en fonction du parameétre de
maille a. Les valeurs de gap des binaires GaN, AIN et InN sont respectivement 3.4 [18], 6.2
[19], et 0.7 eV [20]. Les valeurs de gap des composés ternaires sont représentées par des
segments de droite joignant les deux points correspondants aux deux composes binaires
constituants de l'alliage. Les valeurs de gap de ces alliages couvrent une tres large bande
spectrale allant de l'infrarouge jusqu’a I'ultra-violet lointain. Il est des lors possible d'élaborer
des composants optoélectroniques avec ces alliages capables d'émettre de la lumiére dans toute
cette gamme de longueurs d'ondes.

Comme nous venons de le voir, la bande d'énergie interdite des nitrures d'éléments |11
couvre une zone trés étendue : de 0.7 et 1.2 eV pour I’'InN jusqu’a 6.2 eV pour I’AIN, avec
comme valeurs particulieres 3.4 eV pour le GaN, 5.5eV pour le w-BN [21] a température
ambiante. Du fait de I’anisotropie de la structure wurtzite et du couplage spin-orbite, le sommet
de la bande de valence du GaN et AIN est séparé en trois niveaux d’énergie comme on peut le
remarquer sur le graphe de la figure 4. 11 s’ensuit que I’on peut observer trois transitions
excitoniques dont 1’énergie est fonction de la contrainte dans la couche [22]. Une autre
particularité des nitrures d'éléments III est d’avoir des coefficients piézoélectriques €levés [22].
Par conséquent, lorsqu’ils sont soumis a une contrainte, ils présentent un fort champ électrique.
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En outre, la polarisation spontanée (les barycentres des charges positives et négatives dans la
maille sont distincts) conduit a [D’existence d’un champ électrique induit dans les
hétérostructures, méme en 1’absence de contraintes.

10.0

E(eV)

~ . n 3 A — =< 1
AIN hexagonal

Figure 4. Structure de bandes du GaN et AIN [23]
3.3. Propriétés mécaniques

Les propriétés des semi-conducteurs dépendent dans une large mesure de leur état de
contrainte et des déformations locales ou globales du réseau cristallin qui y sont liées. En effet,
toute déformation entraine une modification des positions relatives des atomes les uns par
rapport aux autres. Il s’ensuit alors une modification des propriétés des semi-conducteurs : par
exemple les propriétés vibrationnelles ou électroniques (largeur de la bande interdite). Dans le
domaine d’¢élasticité, contraintes et déformations sont reliées par la loi de Hooke :

0ij = 2kt Cijki €t Eq 1.5

Ou o;j, & et Cij sont les tenseurs respectifs de contraintes, de déformation et
d’¢lasticité. Ce dernier dans la symétrie wurtzite se simplifie en une matrice 6x6 des constantes
élastiques Cij ne comportant que 6 éléments indépendants : Ci1, C12, C13, Cas, Cas et Ces. Ceux-
ci font encore 1’objet de controverses et les différentes mesures expérimentales donnent des
résultats parfois trés différents [35-36]. Le tableau 4 reporte les coefficients élastiques que nous
avons utilisés issus de la référence [37].

GaN AIN
Cu (GPa) 390 396
C12 (GPa) 145 137
Ci3 (GPa) 106 108
Cs3 (GPa) 398 373
Cus (GPa) 105 116

Tableau 4. Coefficients élastiques des IlI-nitrures en phase hexagonale [37].
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3.3.1. Coefficients de dilatation thermique

Tout matériau soumis a un changement de température se déforme : ¢’est le phénomeéne
de la dilatation thermique. Il convient d’en tenir compte lorsque 1’on étudie les propriétés des
semiconducteurs a des températures différentes mais également lors de la croissance du
matériau car celle-ci se fait a haute température. Ainsi une couche hétéroepitaxiée
completement relaxée a la température de croissance peut étre contrainte a la température
ambiante. Les coefficients de dilatation thermique permettent d’évaluer la déformation de la
maille cristalline en fonction de la variation de température [39] (tableau 5).

GaN AIN
Aa/a (10° KY) 5.59 4.2
Ac/c (10° K1) 3.17 5.3

Tableau 5. Coefficients de dilatation thermique des Il1-nitrures en phase hexagonale [39].
3.4. Propriétés électriques

Les propriétés €lectriques des nitrures d’éléments III sont trés remarquables comparées
a celles des semi-conducteurs standards : par exemple, le GaN possede un important champ de
claquage (Eclaquage™ 5x10° VV/cm) et présente une grande vitesse de saturation des électrons (Vsat
~ 2.5x107 cm/s) [40]. Un récapitulatif des propriétés intrinséques des composes I11-N et de
quelques-uns des principaux semi-conducteurs cristallins est présente dans le tableau 6 ci-
dessous.

Paramétres (300 K) GaN AIN
Eg (eV) 3,4 (direct) 6,2 (direct)
pe (cM?/Vs) 1400-2500 1100
1, (cm?/Vs) 30 14
Vsat (Cm/s) 2,7x107 1,8x10’
Eclaquage 5x10° 11x108

Tableau. 6. Propriétés intrinséques des composes 111-N
3.5. Propriétés piézoélectriques

Les nitrures du groupe IlI-V sont des matériaux piezoélectriques et méme
pyroélectriques. Avant d’aller plus avant dans la description des propriétés €lectromécaniques
de ces matériaux, il est bon d’insister sur un aspect du dépdt de ces couches qui est intimement
lié & ce type de propriétés des matériaux. Notons que ces matériaux sont aussi piézoresistifs,
I’AIN pouvant étre utilis¢é comme matériau actif dans certains capteurs mécaniques [41].
Néanmoins, ces effets sont en général négligeables mais pour des dispositifs micrométriques
ou millimétriques, ils peuvent induire des effets parasites.

Pendant le dépot des couches de nitrures, il est ainsi possible de choisir 1’orientation du
compos¢ binaire selon I’axe du cristal : on parle de polarité. Il existe donc deux polarités
possibles pour le GaN (et I’AIN) : la polarité de type Ga (Al) et la polarité N. Cette distinction
n’a pas d’influence sur le comportement mécanique de la structure. Par contre, comme inverser
la polarité revient a renverser I’axe du cristal, ce paramétre a une influence fondamentale sur
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les propriétés piézoelectriques. Les propriétés décrites dans cette partie ne sont valables que
pour la polarité Ga/Al qui est majoritairement étudiée car plus simple a obtenir lors du depot.

3.5.1. Rappels sur la piézoélectricité

Un matériau est dit piézoélectrique lorsqu’il respecte deux comportements
complémentaires. Premiérement, lorsqu’il est soumis a des contraintes mécaniques, une
distribution de charges ¢lectriques fixes apparait dans son volume. On parle d’effet
piézoélectrique direct. Deuxiemement, si le dit matériau est soumis a un champ électrique, le
matériau se déforme microscopiquement et dans le cas d’une structure libre (ex : poutres,
membranes, etc.), cela se traduit par une déformation macroscopique. On parle alors d’effet
piézoélectrique indirect. Dans les deux cas, les grandeurs électriques et mecaniques sont
proportionnelles entre elles. Le phénomeéne piézoélectrique est intégralement lié a la
configuration cristalline du matériau. Ainsi, sur les 32 classes cristallines existantes, si toutes
sont diélectriques, seules 20 d’entre elles sont piézoélectriques. Les nitrures d’éléments I1I sont
de la classe 6mm qui est piézoélectrique. Ces classes ont en commun une propriété particuliere ;
elles sont dites non centrosymétriques. Cela signifie qu’il n’existe pas de symétrie centrale dans
la maille. Toutefois, il existe une classe non centrosymétrique qui n’est pas pour autant
piézoélectriques.

En général, les électrons de valence des différents atomes présents dans un matériau
diélectrique se répartissent suivant 1’¢électronégativité desdits atomes. Ils se créent alors des
dipbles électriques au niveau microscopique dans le matériau. Pour les diélectriques
centrosymétriques, les symétries de la maille empéchent tout effet macroscopique. De méme,
pour un matériau simplement piézoélectrique au repos, les barycentres des charges négatives et
positives de ces dipodles s’équilibrent et aucune charge n’apparait au niveau macroscopique.
Néanmoins, cela n’est plus vrai si I’on supprime cette symétrie.

Ainsi, D’application d’un champ électrique externe qui agit sur les dipdles
microscopiques et déforme la maille cristalline, va créer une distribution volumique de dipbles
proportionnelle au champ appliqué comme pour tout diélectrique. Mais, a la différence des
diélectriques centrosymétriques, ce n’est pas la seule conséquence observable. En effet, un
matériau piézoélectrique va en plus se déformer de maniere a ce que le champ engendré par la
distribution dipolaire s’oppose au champ appliqué : c’est le principe des actionneurs
piézoélectriques [42].

3.5.2. Permittivité diélectrique des matériaux I11-N

Du fait de leur anisotropie, les permittivités relatives du GaN et de I’AIN prennent la
forme d’un tenseur 3x3 reflétant les symétries du cristal et qui a la forme suivante :

EpLAN 0 0
em-vn=| 0 Epran 0
0 0 Ec

Cependant, dans le cas des matériaux I11-N, la différence entre ep; 4y €t & est faible.
Elle est méme négligeable dans le cas de I’AIN. Le Tableau 7 rassemble les valeurs de ces
constantes pour les deux matériaux.

19



EPLAN éc

GaN 10,4 9,5
AIN 91 91

Tableau. 7. Constantes diélectriques du GaN et de I’AIN
3.5.3. Matrices piézoélectriques des matériaux 111-N

Les matrices piézoélectriques sont des matrices 3x6 dont la forme, a I’instar de la
matrice de rigidité, dépend de la classe cristalline du matériau piézoélectrique considéré. Dans
le cas des matériaux I11-N, la matrice ej-n est a la forme suivante :

0 0 0 0 e5 O
em-n=| 0 0 0 e5 0 O
€31 €31 €33 0 0 0

Les valeurs des coefficients piézoélectriques sont généralement publiées pour la matrice
e car ce sont les plus commodes a utiliser. Nous proposons dans le Tableau 8 les valeurs des
coefficients eijles plus fiables publiées a ce jour pour le GaN et I’ AIN.

e33 (C.m?) e31 (C.m?) el5 (C.m?) Référence
GaN 1,00 -0,36 0,30 [43]
0,65 -0,30 -0,33 [44]
0,44 -0,22 -0,22 [45]
0,73 -0,49 - [46]
0,67 -0,33 -0,39 [47]
0,67 -0,37 - [48]
AIN 1,50 -0,62 -0,48 [48]

Tableau. 8. Coefficients piézoélectrique e pour le GaN et I’AIN

La connaissance des coefficients piézoélectriques des nitrures d’éléments III nous
permet de calculer la polarisation piézoélectrique qui peut étre générée dans ces matériaux. Or,

cette notion est suffisante pour décrire les phénoménes piézoélectriques. En effet, si Pest la
polarisation électrique, toute distribution de dipdles €lectriques aura les mémes effets qu’une
distribution de charge de densité volumique p et de densité surfacique o. Toutefois, les
matériaux I11-N ne sont pas simplement piézoélectriques. Ce sont aussi des matériaux
pyroélectriques : ils sont naturellement polarisés.

3.5.4. Polarisation spontanée

La pyroélectricité apparait pour les classes cristallines aux symétries particulieres. Dans
un matériau simplement piézoélectrique au repos, il y a superposition des barycentres des
charges positives et négatives de la distribution de dipdles électriques située dans son volume.
C’est le cas du quartz. Dans les matériaux pyroélectriques, la situation est différente. Ainsi, sans
aucune influence extérieure, les conditions de symétrie en termes de charge électrique
n’existent pas. Une polarisation est observable au niveau macroscopique pour le matériau au
repos. Elle correspond a la résultante de la distribution dipolaire dans le volume. Cette
polarisation ne varie pas dans le volume du matériau. Elle est donc uniforme du fait des

symétries du cristal. On parle alors de polarisation spontanée, notée?;p. Cette polarisation
génere a I’état naturel un champ électrique qui respecte la formule suivante.
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_EPIEZ = PP;EZ Eql.6

La valeur des polarisations spontanées des matériaux IlI-N est essentiellement
déterminée par des modeéles thermodynamiques. Le Tableau 9 fournit les valeurs des
polarisations spontanées pour le GaN et I’AIN [42].

GaN AIN Référence
| P (C.m?) -0,029 -0,081 [52]

Tableau. 9. Polarisation spontanée a 300 K pour le GaN et I’AIN
4. Principales techniques d'élaboration des nitrures

Pour fabriquer des dispositifs électroniques et optoélectroniques a partir des nitrures,
I'élaboration de couches minces de bonne qualité est nécessaire. L'épitaxie des nitrures se fait
en général par des techniques d'élaboration bien précises telles que I'EJM, I'EPVH et 'EPVOM.

4.1. Epitaxie en phase vapeur a partir d*hydrure (EPVH)

L’EPVH a été historiquement la premiére technique de croissance de GaN. En 1969
Maruska et al., ont fabriqué les premiers monocristaux de GaN [53]. La qualité cristalline de
ces premieres couches était mauvaise et la concentration résiduelle d’électrons élevée.

L'EPVH est une technique de croissance adaptée pour I'élaboration des couches épaisses
(quelques centaines de pum). La source d'azote utilisée est I'ammoniac (NH3). Tandis que
I'élément métallique du groupe Il (Ga) est acheminé vers le substrat sous forme de chlorure
résultant du passage du gaz chlorhydrique (HCI) sur du gallium liquide placé en amont a haute
température. Le réacteur est dans un four a deux régions de température (T1 et T2 avec T1 >
T2). La source métallique est dans la zone (T1) et le substrat se trouve dans la zone (T2). Les
vitesses de croissance obtenues sont trés grandes. Par exemple, Nataf et al. [54] ont trouvé une
vitesse de 100um/h avec un auto-dopage de 10'cm de type n. Les potentiels de cette technique
ont conduit les chercheurs a optimiser cette technique pour la fabrication de substrats GaN
autosupportés (le GaN épais est séparé de son substrat saphir par des méthodes adaptées). Ces
travaux ont été couronnés de succes qu'au début des années 2000.

4.2. Epitaxie en phase vapeur par métalloorganiques (MOVPE)

I1 existe deux techniques principales d’épitaxie pour la croissance des matériaux nitrure-
II. La plus utilisée est 1’épitaxie en phase vapeur avec précurseurs métallo-organiques
(MOVPE) parce qu’elle présente de grandes vitesses de croissance, le procédé n’a pas besoin
d’un vide poussé, et les couches produites sont de bonne qualité. Cette technique sera décrite
ci-dessous. La seconde technique utilisée est 1’épitaxie par jet moléculaire (MBE). Elle permet
d’atteindre de meilleures qualités cristallines, cependant le temps de dépot est plus long et le
procédé nécessite un ultravide. C’est pourquoi, elle est moins utilisée dans les procédés
industriels et donc en recherche
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Figure. 5. Schéma de fonctionnement de la croissance par MOVPE.

Le fonctionnement de la croissance MOVPE est schématisé dans la Figure 5. Cette
technique de croissance utilise comme précurseurs des composes métallo-organique, c’est-a-
dire des composés chimiques comportant au moins une liaison covalente entre un atome de
métal et un atome de carbone. Les précurseurs et le gaz porteur arrivent dans le réacteur. Les
précurseurs vont étre adsorbés a la surface du substrat. Ils vont alors diffuser jusqu’a une marche
ou ils vont pouvoir se dissocier et ainsi étre intégrés au réseau cristallin. Les produits de la
réaction sont ensuite dessorbés. Afin d’accélérer les vitesses de réaction, le substrat est chauffé.
Enfin, ce dernier est mis en rotation pour homogénéiser la surface. Puisque la croissance se fait
grace a des réactions chimiques, il n’y a pas besoin de se trouver sous un vide poussé [56].

Les précurseurs utilisés pour la croissance des nitrures du gallium, de I’aluminium et de
I’indium sont respectivement le triméthylgallium (TMAI), le triméthylaluminium (TMGa) et le
triméthylindium (TMIn), I’ammoniac constituant pour sa part la source chimique d’azote.
L’hydrogene, I’azote et I’ammoniac sont purifiés a I’entrée de 1’équipement de croissance ou
ils ont une teneur en impuretés trés basse de I’ordre du ppb volume. Le dopage n est obtenu au
moyen du silane dilué dans I’hydrogéne (concentration en silane de 50 ppm-volume dans le
cylindre source), et le dopage p au moyen de bis-méthyl cyclopentadiényl magnésium. Les
organométalliques se présentent sous la forme de liquides ou de solides volatils a leurs
températures d’utilisation (0°C pour le triméthylgallium, 17°C pour le triméthylaluminium et
le triméthylindium, 28°C pour le bis-méthyl cyclopentadiényl magnésium). Leur vapeur est
donc extraite vers la chambre de réaction par barbotage de gaz neutre (hydrogéne ou azote)
dans les récipients thermostats qui les contiennent. Dans la chambre de réaction, le mélange
gazeux contient les précurseurs d’éléments I1I et V, dilués d’une maniére homogene dans le gaz
vecteur (hydrogéne, azote ou mélange azote/hydrogéne) et il est pyrolisé sur la surface du
substrat. Une rotation relativement lente du substrat (1 a 2 tours par seconde) assure
I’homogénéité du dépdét en surface pendant la croissance en atténuant [’effet des
inhomogénéités d’écoulement et de composition chimique dans la veine gazeuse, car le substrat
n’est plus alors exposé qu’a un écoulement moyen et une composition chimique moyenne a
I’échelle de la chambre de réaction [57]. En réalité, les especes ne sont pas introduites dans les
conditions steechiométriques dans le réacteur, puisqu’elles n’ont pas toutes la méme réactivité
et facilité a s’intégrer au réseau.

Généralement, on utilise un ratio V/III (azote par rapport au gallium et a 1’aluminium)
¢levé. On peut également faire varier les concentrations d’especes III en phase vapeur entre
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elles en utilisant le ratio [TMAI]/([TMGa+TMAI]). Par exemple, pour incorporer 10 %
d’aluminium en phase solide, on a, en phase vapeur, 25 % d’aluminium [58].

La température de 1’échantillon lors de la croissance est également un parameétre
déterminant dans la qualité cristalline des couches déposées [59]. En effet, pour obtenir un GaN
avec une bonne qualité cristalline, la température de croissance doit étre autour de 1000 °C. A
I’inverse, I’ AIN ne peut pas étre déposé a méme température sinon il se dissocie [60]. Au-dessus
de cette température, 1’aluminium s’intégre donc mal dans le GaN et il peut former des goutes.
De plus, du fait de la faible miscibilit¢ du GaN et de I’AIN, il n’est pas rare de voir des
ségrégations de phase dans les couches d’AlGaN [61,62].

Sans chercher a développer ici ce sujet en détail, rappelons seulement que la qualité
finale du dépot épitaxial dépend d’une maniére étroite de paramétres tels que la température, la
pression, la nature du gaz vecteur, le débit gazeux total et le rapport des pressions partielles
d’éléments V et d’¢léments Il (rapport V/I11) [57].

4.3. L’épitaxie par jets moléculaires (EJM)

Lors d’une croissance par EJM les éléments constituants du matériau a épitaxier
viennent de déposer sur un substrat porté a haute température. Ces éléments issus de
I’évaporation ou de la sublimation de sources solides sont véhiculés jusqu’au substrat sous
forme de jets moléculaires. Cette technique nécessite donc la mise en ceuvre d’un ultra vide
dans le béati. Les particules arrivant avec une certaine énergie sont adsorbées a la surface, sur
laguelle elles vont pouvoir se mouvoir (Figure 6). Le temps pendant lequel les atomes restent
sur la surface du substrat dépend de la température de celui-ci : une température trop elevée va
favoriser la désorption des atomes. Les atomes en surface se déplacent pour rejoindre soit un
autre petit groupe d’atomes et former un nucleus, soit un bord de marche déja existant. Les
nucléi continuent de se former (phase de nucléation) pour atteindre une densité critique a partir
de laquelle on assiste a la formation de petits Tlots. Les Tlots vont ensuite coalescer pour former
une mono-couche épitaxiale. Le processus ainsi répéte donne le film épitaxié final.

Jets atomiques ou

Incorporation :nole:ulawes
sur les marches ¢ @ o0

Désorption

Incorporation

Nucléation

Diffusion de surface

Figure. 6. Schéma de principe de la croissance en épitaxie par jets moléculaires
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Dans le cas des nitrures, le gallium et 1’aluminium atomiques sont obtenus par
sublimation de sources solides. L’azote quant a lui est obtenu a partir d’un précurseur gazeux
qui peut étre soit de I’ammoniac (NH3) soit la molécule N2. Dans ce dernier cas la molécule N2
tres stable chimiquement est dissociée soit par radio fréquence (source d’azote RF) ou par
résonance électron-cyclotron (ECR). La température de substrat pour le dépdt de nitrures par
EJM est classiquement comprise entre 450°C et 850°C.

Ces températures relativement basses par rapport a ’EPVOM sont bien adaptées a la
croissance de nitrures cubiques qui nécessitent une température comprise entre 630°C et 700°C.
Cette technique présente plusieurs avantages comme la possibilité d’un contréle in-situ de la
qualité structurale et de 1’épaisseur de la couche par mesure RHEED (diffraction d’¢lectrons en
incidence rasante). Elle est également trés bien adaptée a la croissance d’hétérostructures
nécessitant des interfaces abruptes car elle permet un contréle tres précis de la quantité de
chaque espece incorporée. Les dopages p et n peuvent étre relativement bien maitrisés car
I’EJM utilise des sources solides de magnésium et de silicium trés pures. Aucun résidu
provenant d’une décomposition chimique ne va étre incorporé de fagon involontaire dans la
couche. Cette technique présente cependant I’inconvénient de fournir des vitesses de croissance
relativement basses (quelques monocouches par minute). Un autre inconvénient est le colt
élevé de I’entretien d’un bati [63]. Le Tableau 10 résume les principales techniques d'élaboration
des nitrures

EJM EPVOM EPVH
Pression de 10°- 10 Torr 50 - 500 mbar 0,5-1 bar
croissance
Température du 500 - 900 °C 700 - 1100 °C 900 - 1100°C
substrat
Vitesse de croissance | 0,1 -1 um/h > | um/h 10 - 100 um/h
Précurseurs NH3, N2, sources NH3, Triméthyl-Ga - HCI, NH3, bain
solides métallique (Ga, | Al -In métallique
Al, In) (Ga, Al)
Remarques - Controle des - Croissance rapide. - Couches épaisses de
épaisseurs, des - Plateau mutlti- substrats - GaN
compositions et substrats et substrats autosupportés.
maitrise des interfaces. | grande - Production
- Controle in situ de la | dimension. industrielle.
croissance. - Production
- Phase de industrielle.
développement.

Tableau. 10. Principales caractéristiques des trois techniques de croissance généralement utilisées
pour I’épitaxie de structures a base d’éléments nitrures

4.4. Les substrats

Le développement tardif des nitrures d’¢léments III par rapport aux autres
semiconducteurs 1V-1V, I11-V et 11-V1 est lié en grande partie a I’absence de substrats pour la
croissance epitaxiale. Liu et al. [52], ou encore O Ambacher [50] font un état de 1’art des
caractéristiques de la croissance de GaN sur différents substrats. Nous allons exposer dans la
suite quelques considérations générales. Les substrats les plus couramment utilisés sont le
saphir (Al203), le carbure de silicium (6H-SiC) et le silicium (Si).
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Dans le cas du saphir, la croissance s’effectue généralement sur le plan ¢ avec un
désaccord de maille de 16% apres rotation de 30° des axes de GaN par rapport a Al.O3 dans le
plan de croissance. Le désaccord de maille est défini par : (as-ac)/as, ou as est le parametre de
maille du substrat et ac celui de la couche. Les principaux inconvénients de ce substrat sont une
faible conductivité thermique (environ 0.25 W/cm.K a 100°C) et son caractere isolant. Le
désaccord de maille avec GaN conjugué a une différence de coefficient de dilatation thermique
induit une forte densité de dislocations des couches de GaN et d’AIN directement épitaxiées
sur saphir (10° - 10%%/cm?). En revanche, le saphir est moins onéreux que le carbure de silicium
et est transparent dans la gamme d’émission des nitrures. Il est possible d’améliorer la qualité
cristalline en utilisant une couche tampon déposee sur le saphir. Les couches tampon ont pour
role de réduire les dislocations et les fissures (cracks) dues au fort désaccord de maille qui
dégradent les propriétés optiques et électroniques de la couche [52].

Le deuxieme substrat est le carbure de silicium dont le polytype hexagonal le plus
souvent utilisé est le 6H-SiC. Contrairement au saphir, ce dernier posséde une conductivité
thermique élevée (3.8 W/cm.K), une caractéristique particulierement recherchée pour
I’évacuation de la chaleur dans les dispositifs de puissance. De plus, il a I’avantage de présenter
un faible désaccord de maille avec GaN qui est de -3.5%. Malheureusement, sa rareté le rend
trés coliteux. La densité de dislocations des couches de GaN épitaxiées est de I’ordre de 109-
1010/cm2, comparable a celle sur substrat saphir. La contrainte résiduelle est généralement une
contrainte en tension, due a la différence des coefficients de dilatation thermique.

Le silicium cristallise dans une phase cubique mais le plan (111), dont la symétrie est
hexagonale, permet 1’épitaxie des nitrures en phase wurtzite. Le silicium (111) est tres
avantageux du point de vue du co(t, de la qualité cristalline et de sa disponibilité dans des
grandes tailles. Le probléeme majeur réside dans la différence entre son coefficient de dilatation
thermique et celui de GaN, qui peut entrainer I’apparition de fissures dues a la contrainte en
extension lors du refroidissement des échantillons de la température de croissance a la
température ambiante. Le désaccord de maille par rapport au GaN est de 17% et la densité de
dislocations de 1’ordre de 5.10%cm?.

Le GaN massif est a priori le meilleur substrat, mais sa fabrication reste difficile et
onéreuse. Des substrats de haute qualité d’épaisseur de ~60 um et de 1 cm? de surface sont
produits par dissolution d’azote sous haute température et haute pression dans le gallium fondu.
Cependant, ces substrats sont fortement dopés n par la présence d’impuretés oxygene avec des
concentrations qui peuvent atteindre 102%/cm®. Une alternative & 1’utilisation des cristaux
massifs de GaN sont les pseudo-substrats de GaN élaborés grace a la technique de croissance
par épitaxie latérale (ELO pour Epitaxial Lateral Overgrowth) [51], qui permet de réduire la
densité de dislocations a 10°-10'/cm?,

AIN est un substrat prometteur pour les nitrures car il présente 1’avantage de cumuler
des propriétés telles qu’une bonne conductivité thermique (2.85 W/cm.K), une bonne résistivité
électrique et un coefficient de dilatation thermique adapté au GaN. Plusieurs techniques basées
sur la sublimation, 1’évaporation ou les réactions en solution sont utilisées pour la fabrication
des cristaux massifs. Un des problémes majeurs reste la contamination par 1’oxygene, qui
dégrade les propriétés structurales et thermiques du matériau.
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a (A) | Désaccord paramétrique avec Coefficient de dilatation
GaN (%) thermique
(10-6/K) a 300K
Saphir 4.758 | 16 (rotation de 30°de GaN par 7.5
rapport & Al203 dans le plan de
croissance)
6H-SiC 3.080 | -3.5 4.7
Si (111) 3.840 | 16.9 2.59
GaN 3.189 | - 5.59
Tableau. 11. Caractéristiques de croissance de GaN sur des substrats saphir, carbure de silicium et
silicium (111).
Le Tableau 12 résume les avantages et les inconvénients des principaux substrats utilisés pour
I’épitaxie du GaN.
Substrats Avantages Inconvénients
Saphir - Co(t acceptable - Mauvais conducteur thermique : limite le
- Grande stabilité thermique développement des dispositifs de puissance
- Transparence : optoélectronique - Important désaccord paramétrique / GaN
- Important désaccord paramétrique / | - Important désaccord thermique / GaN :
GaN courbure importante du substrat
- Important désaccord thermique / -Diffusivité possible d’impureté oxygéne
GaN : compression résiduelle forte a provenant du substrat
300K épaississement des couches
possible
SiC -Trés bon conducteur thermique - Co0t important
dispositifs de puissance - Absorption d’une partie du spectre visible :
- désaccord paramétrique raisonnable / | limite le développement des dispositifs
GaN optoélectroniques
- Coefficient de dilatation thermique < GaN :
contrainte extensive lors du refroidissement
risque de fissuration
épaississement des couches limité
-Diffusivité possible d’impureté silicium
provenant du substrat
Si - Co(t faible - Important désaccord paramétrique / GaN
- Disponibilité en grande taille - Important désaccord thermique / GaN :
- Bonne conduction thermique : contrainte extensive lors du refroidissement
composants de puissance risque de fissuration épaississement des
- Gravure chimique possible : couches limité
microsystémes, membranes, -Diffusivité possible d’impureté silicium
provenant du substrat
Tableau. 12. Résumé des avantages et des inconvénients des principaux substrats utilisés pour

I’épitaxie de GaN
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5. Surface de fonctionnement (nanotiges de ZnO)

Les avancées récentes dans la recherche interdisciplinaire et le diagnostic moléculaire
ont permis le développement rapide des différentes classes de biocapteurs pour une large
gamme de détection de bioanalyte avec des caractéristiques de détection améliorées. En outre,
I'évolution continue dans les domaines de I'ingénierie et de la nanotechnologie ont contribué a
la miniaturisation et de la multifonctionnalité dans la technologie des biocapteurs. Un schéma
d'un biocapteur représenté sur la figure 24 de chapitre Il indique clairement que les
biomolécules de détection doivent étre intégrés dans le systéme sur un support solide. Le type
de support solide qui contient la biomolécule de détection (récepteur) est connu en tant que
matrice. Une matrice appropriée améliore le signal de transduction et permet d’immobiliser des
biomolécules avec une activité conservée. Les propriétés physico-chimiques de la matrice
permettent de dicter le procédé d'immobilisation et la stabilité de fonctionnement de biocapteur
[56]. En outre, la matrice modifie la résistance de la biomolécule a des changements physiques
et chimiques, tels que des changements de pH, de température et de composition chimique.
Récemment, des films minces de nanostructures de ZnO est beaucoup d'attention comme
matrice appropriée pour la liaison biomolécules. Les progres récents dans les protocoles
présents de synthése de nanostructures de ZnO et des couches minces, en plus des applications
de structures de ZnO dans des biocapteurs.

5.1. L’oxyde de zinc (ZnO)

Le matériau ZnO existe sous forme naturelle, sous le nom de « Zincite », mais peut aussi
étre synthétisé de manieére artificielle sous forme massive (figure 7). C’est un semiconducteur
[1-V1 a large bande interdite directe dont la couleur varie suivant les impuretés qu’il contient et
en fonction de son écart a la steechiométrie.

Figure. 7. Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a) et (b)

Les principales applications de I’oxyde de zinc sont encore aujourd’hui situées dans les
domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique (peintures, crémes solaires. . .). Des les
années 1920, le ZnO était également utilisé en tant que transducteur dans les récepteurs des
premiéres radios sans fil (effet piézoélectrique). Le ZnO a été étudié de maniére importante
depuis le début des années 1950 avant d’étre relativement délaissé dans les années 1970, pour
connaitre ensuite un regain d’intérét important a partir des années 1990 en raison de ses
propriétés fondamentales tres attractives [64, 65]. Dans le domaine de 1’optoélectronique, le
ZnO est vu comme un concurrent direct du GaN, matériau avec lequel il partage de nombreuses
propriétés tant structurales qu’électroniques.
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5.1.1. Propriété structural

Un monocristal idéal de ZnO est constitué d’atomes de zinc et d’oxygene liés de fagon
covalente, c’est-a-dire que les atomes de zinc et d’oxygene mettent leurs électrons en commun
afin de remplir leurs couches électroniques respectives, jusqu’a une configuration plus
favorable. Cependant, en raison de la forte électronégativité de 1’oxygene qui attire a lui les
électrons du zinc, la liaison Zn-O revét un caractére partiellement ionique, i.e. polaire. En effet,
I’ionicité dite de Philips de la liaison Zn-O est de 0,61 et la frontiere au-dela de laquelle une
liaison est considérée comme essentiellement ionique est de 0,68 [66]. Cette caractéristique de
la liaison Zn-O a une implication dans la cristallographie de ZnO, dont la maille est du type
wurtzite aux conditions normales de température et de pression et de type NaCl a hautes
températures et hautes pressions [67].

La maille wurtzite correspond a des composés covalents et les propriétés de symeétrie de
cette maille placent ZnO dans le groupe d’espace P63mc. La figure 8 présente un schéma de la
maille wurtzite de ZnO, les différentes distances caractéristiques du réseau cristallin sont
récapitulées dans le tableau 13.

Le paramétre généralement utilisé pour caractériser la maille cristalline est u =
1/3(a/c)>+1/3 [70]. On peut voir ce paramétre comme une caractérisation de 1’anisotropie du
réseau, qui dans le cas du monocristal parfait vaut : u =3 /8.

a(A°) c (A°) cl/a u = 1/3(a/c)*+1/3 Référence
3,249 5,204 1,602 0,382 [68]
3,286 5,241 1,595 0,383 [69]
3,247 5,2075 1,603 [70]

Tableau. 13. Les différentes distances caractéristiques du réseau cristallin

Lorsque la pression augmente, ce type de structure devient rapidement instable a cause
de son anisotropie et autour de 10 GPa a température ambiante, il se produit une transition de
la phase wurtzite a la phase NaCl qui cristallisé en phase cubique a faces centrées et qui est
illustrée sur la figure 1.1a [71]. Ce type de maille cristalline améne une diminution du volume
de la maille élémentaire d’environ 17 % [72] et est typique des composes ioniques. Elle est
métastable pour ZnO aux CNTP, ce qui illustre bien I’ionicité partielle de la liaison Zn-O.

Chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygeéne situés aux sommets d'un
tétra@dre. L'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0,11 A
dans une direction parallele a I'axe c. Les molécules de I’oxyde maintiennent, dans une certaine
mesure, leur individualité, contrairement a ce que l'on attendrait d'un cristal purement ionigue.
Ce phénomeéne est di a I’homopolarité des liaisons Zn—O [73].

De plus la structure wurtzite est non centro-symétrique. Le ZnO cristallisé sous cette
forme & la propriété d’étre un matériau polaire suivant son axe ¢. La face zinc (Zn) est notée
par convention (0001) ou (+c) tandis que la face oxygene (O) est notée (000-1) ou (-c). Cette
structure polaire du ZnO, liée a sa structure wurtzite, entraine 1’apparition d’une polarisation
macroscopique méme en I’absence de déformation. Le ZnO posséde ainsi une polarisation non
nulle selon 1’axe c, appelée polarisation spontanée, de valeur -0.05 C.m?2[74].
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De plus, lorsque 1’on clive les cristaux de ZnO de type wurtzite parallélement au plan
basal de la maille hexagonale, deux surfaces structurellement et chimiquement différentes sont
donc créées. Cette polarité est responsable d’un comportement spécifique de chacune des faces.
Les recuits, le polissage ou les attaques chimiques par exemple n’affectent pas de la méme
manicre les deux faces. Les modes de croissance ou d’épitaxie ou I’incorporation d’ impuretés
sont également trés différents suivant la polarité considérée [76].

Figure. 8. Structure cristalline du ZnO (Wurtzite). [77]

5.1.2. Propriétés électriques de ZnO

ZnO est un semi-conducteur dégénéré de type n, La grande conductivité des couches
d'oxydes purs est due a la forte concentration en porteurs de charges, étant donné que la mobilité
dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du matériau
correspondant. La forte concentration en électrons est attribuée a la déviation par rapport a la
steechiométrie (ou défauts dans la structure)

Une conductivité élevée (>5*10% Q1.cm™) est possible dans le ZnO de type n, en raison
des défauts intrinseques, des dopants (I, In, Ga, B, F) ou en combinaison [79]. Les mobilités
des électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont typiquement de l'ordre de 20 a
30 cm?/Vs. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux s$imples de ZnO est de
I'ordre de ~ 200 cm?/V s.

La conductivité de type p a été obtenue pour la premiére fois par Aoki et al. en 2001
[80]. Les structures électroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :

O: 1s%2s%2p*
Zn : 1s22s?2p®3s23p°301%4s2

Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la bande
de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc pour former une liaison ionique I’atome de zinc doit
céder ces deux électrons de I’orbitale 4s a un atome d’oxygéne qui aura par la suite une orbital 2p pleine
a 6 électrons. La réaction de formation de ZnO est la suivante :

Zn*"+ 2e + % O2 — ZnO
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La figure 9 [77] illustre I'allure de la structure de bande du ZnO. Dans cette structure il
existe en réalité six bandes T résultantes des états 2p de I'oxygene, et les plus bas des bandes de
conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc.
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Figure. 9. Structure de bande du ZnO (la référence zéro correspond au maximum d'énergie de la
bande de valence).

Cette figure indique que c’est un semi-conducteur & gap direct vu que le minimum de la bande
de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au méme point I'. Quant a ces propriétés
de conduction, le ZnO stoechiométrique est isolant mais il devient dégénéré de type n suite a la présence
de défauts systématiques comme les lacunes d’oxygene et les atomes de zinc en position interstitielle.
Le gap a température ambiante du ZnO a une valeur de 3.37 eV [81]

5.1.3. Les propriétés optiques.

L’interaction de la lumiere (onde électromagnétique) avec la matiere (électrons du
matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d’un matériau. Lors de ’application
de la théorie de dispersion dans un matériau, il convient de séparer 1’absorption fondamentale
de I’absorption des porteurs libres. Si seule la premicre contribution est présente, le matériau
est qualifié de diélectrique. Dans le cas contraire, le matériau est un métal. Pour les
semiconducteurs, les deux contributions sont importantes. La premiére correspond au seuil
d’absorption inter bandes et sépare la zone d’absorption dans 1’ultraviolet de la zone a forte
transparence dans le visible. La seconde contribution repére le front de montée de la réflectivité
dans I’infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des électrons de conduction. Une
onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complétement absorbée par
celui-ci si I’énergie associée a I’onde électromagnétique est capable de transférer des électrons
de la bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est au moins égale
a celle de la largeur de bande interdite.

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2 [82]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’¢laboration. L’indice de réfraction
a une valeur qui varie entre 1,70 et 2,20 suivant les auteurs [83,84]. L’amélioration de la
stoechiométrie de ZnO conduit a une diminution du coefficient d’absorption et a une
augmentation de 1’énergie de la bande interdite [85,86]. L’oxyde de zinc dopé entre dans la
classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (Transparent Conducteur Oxyde). Tres
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peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence. Sous l'action d'un faisceau lumineux de forte
énergie (E > 3,4 ¢V) ou d’un bombardement d'électrons, I'oxyde de zinc émet des photons ; ce
phénomene correspond a la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des
traitements ultérieurs, différentes bandes de photoluminescence ont été observées : elles vont
du proche UV (350 nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche
de 550 nm). Dans les couches minces stoechiométriques de ZnO, la luminescence visible est
due aux défauts qui sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de
zinc et les lacunes d’oxygene [87]. Fons et al.[88] ont rapporté que I’étude des propriétés
de photoluminescence des couches dans la région du visible peut fournir des informations sur
la qualité et la pureté du matériau. Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on
utilise cette propriété dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans a tubes
cathodiques, les diodes électroluminescentes pour 1’affichage couleur, la signalisation ou
I’éclairage. Récemment, 1’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de
I'efficacité elevée de sa luminescence, de son caractére non ohmique et de sa grande energie de
liaison d’excitation (60 meV) [89].

Pour étudier les propriétés de luminescence les films de ZnO peuvent étre déposés a
I'aide de plusieurs techniques telles que I'épitaxie par jets moléculaires [90], la pulvérisation r.f.
magnétron [91], le dépdt par ablation laser (PLD) [92]. Le but des recherches entreprises en
photoluminescence est d’obtenir un matériau pouvant émettre dans I’ultraviolet par suite de
transitions entre la bande de conduction et la bande de valence. La plupart des auteurs ont
indiqué que le centre d’émission UV pourrait étre une transition d’excitation [93-94]. D’autres
auteurs ont supposé que 1’émission verte est provoquée par différents défauts intrinseques dans
le film de ZnO tels que les lacunes d’oxygéne ou le zinc interstitiel [95-96].

Pour des films polycristallins de ZnO élaboreés par pulvérisation r.f. magnétron sur des
substrats de silicium, Wang et al. [97] ont mis en évidence 1’apparition de deux bandes situées
a402 et 384 nm. Apres recuit a haute température, 1’émission du violet diminue, alors que celle
de bande ultraviolette augmente. Les auteurs expliquent ces résultats par des transitions
d’¢électrons des états de queue de la bande de conduction aux états de queue de la bande de
valence pour le violet, et de la transition d’électrons de la bande de conduction a la bande de
valence pour I’ultraviolet.

B. J. Jin et al. [98] ont déposé, quant a eux, des couches minces de ZnO sur silicium par
ablation laser. Ils ont observé que les propriétés de photoluminescence sont liées aux propriétés
électriques et a la steechiométrie des films. L’intensité d’émission croit lorsque la concentration
des défauts électroniques augmente et lorsque le nombre de défauts cristallins diminue.
Lorsqu’on chauffe ZnO entre 900 et 1000 °C, il émet un rayonnement bleu-vert. Ce
rayonnement est rouge si le chauffage a lieu sous une flamme d'hydrogéne a 750°C [99].

5.1.4. Effet piézoélectrique :

Le ZnO présente 1’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semiconducteurs
(constante dielectrique relative égale a 8.75 [100]) cet effet est étroitement lié a sa structure
cristalline, car comme nous 1’avons vu précédemment les atomes d’oxygéne et de zinc forment
des tétraedres non centrosymétriques ce qui engendre un décalage du centre de charge lors des
déformations induites par des forces externes comme les pressions. Ce déséquilibre a pour
conséquence 1’apparution de moment dipolaire. Cette polarisation se propage dans tout le cristal
du fait de sa périodicité créant ainsi une différence de potentiel entre les faces. Inversement
lorsqu'un champ électrique externe est appliqué au cristal, les ions des mailles élémentaires sont
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déplacés par des forces électrostatiques, ce qui engendre la déformation mécanique du cristal.
C’est pourquoi la piézoélectricité de ZnO a été intensivement étudiée et a trouvé différents
champs d’applications telles que les résonateurs d’onde acoustique et les modulateurs acousto-
optique [101].

5.1.5. Les propriétés mécaniques

ZnO est un matériau relativement doux avec une dureté approximative de 4,5 sur
I'échelle de Mohs. Ses constantes élastiques sont plus petites que celles des semi-conducteurs
I11-V pertinents, tel que GaN. La capacité calorifique, la conductivité thermique élevée, la faible
dilatation thermique et la température de fusion élevée de ZnO sont beénéfiques pour la
céramique.

Parmi les semi-conducteurs a liaisons tétraédriques, il a été indiqué que le ZnO a le plus
haut tenseur piézoélectriqgue comparable a celui de GaN et AIN. Cette propriété en fait un
important matériel pour de nombreuses applications piézoélectriques, qui requierent un grand
couplage électromécanique.

5.1.6. Propriétés chimiques et catalytiques.

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de son
mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin, et
aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...) [102].

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (HzS, COz, Hz,
CHy,) [103,104]. En suspension dans I'eau, il peut jouer le réle de catalyseur photochimique
pour un certain nombre de réactions comme l'oxydation de I'oxygéne en ozone, I'oxydation de
I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylene, la synthése du peroxyde
d'hydrogene [105], ou encore I'oxydation des phénols [106]. Les couches minces de ZnO ont
été aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépét de cuivre [107].

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les
applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau
matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation acoustique a
partir de Zn(OH).. Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction entre NH3 et
Zn(OH) 2 par activation ultrasonique en milieu aqueux [108]. L’oxyde de zinc présente un
ensemble de propriétés physiques susceptibles d’aboutir a de nombreuses applications dans le
domaine de la photonique et de I’optoélectronique.

5.2. Nanofils de ZnO

Méme si le ZnO a 1’état massif peut déja étre considéré comme un matériau
multifonctionnel [109], la morphologie particuliére des réseaux de nanofils peut aider a exalter
certaines proprié¢tés de ZnO en ¢€largissant la gamme d’application. En conséquence, les réseaux
de nanofils de ZnO ont récemment soulevé un grand intérét et ils ont été utilisés comme des
briques de construction (building blocks) dans de nouvelles générations de dispositifs dans
différents domaines d’applications tels que l'optoélectronique [110, 111], les piézoélectriques
[112], I’émission de champ [113,114], les détecteurs de gaz [115,116], les systémes micro-
fluidiques [117] et les cellules solaires [118, 119]. En plus, les nanostructures de ZnO, réseaux
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de nanofils inclus sont trés prometteuses pour les applications spatiales a cause de leur grande
résistance aux rayonnements de I’ordre des MeV [120]. Le contr6le des dimensions des nanofils
est un point majeur pour améliorer la performance de la plupart des dispositifs.

Par exemple, le groupe de Yang [119] a montré que 1’augmentation du facteur de
rugosité (Fr) des réseaux de nanofils de ZnO, participe a I’augmentation du rendement des
cellules solaires a colorant (DSSC). Le Frest défini comme étant le rapport entre une surface
rugueuse (dans ce cas la surface des réseaux de nanofils) et une surface plane. D’autre part,
Liao et al. [116] ont étudi¢ I’influence du diamétre des nanofils de ZnO, obtenus par des
techniques en phase vapeur, sur leur performance comme détecteurs de gaz. lls ont trouvé que
lorsque le facteur de surface-sur-volume des nanofils augmente la détection s’améliore.

Jusqu’a aujourd’hui plusieurs techniques ont été mises en place pour synthétiser les
réseaux de nanofils de ZnO. Ces différentes techniques peuvent étre divisées en deux grandes
familles qui sont : les dépdts en phase vapeur et ceux en solution.

Plusieurs techniques de dépdts en phase vapeur ont été utilisées pour la synthése des
réseaux de nanofils de ZnO [121], comme par exemple : le dépbt physique en phase vapeur
(PVD) [122], le transport chimique en phase vapeur (CVD) suivi de la condensation [123],
I'épitaxie organométallique en phase vapeur (OMCVD) [124], le dép6t par ablation laser pulsée
(PLD) [125, 126], etc. La température élevée (400-1000°C) et le co(t onéreux nécessaire pour
synthétiser les dépdts de nanofils sont des caractéristiques communes a ces différentes
techniques.

Toutefois, les techniques de dépdt des nanofils de ZnO en solution apparaissent comme
des alternatives de basse température (<100°C), bien adaptées a la production a grande échelle
avec des faibles colts. En plus, le fait de travailler a faible température ouvre la possibilité de
faire des dépots sur des substrats (verre, plastique, textile...) instables a des températures plus
élevées. Parmi les méthodes utilisées pour la formation des nanofils de ZnO en solution, il y a
celles qui sont faites par des dépdts chimiques et électrochimiques en solutions aqueuses.

De nombreuses techniques chimiques ont été développées et étudiées pour le dépdt des
réseaux de nanofils de ZnO. Ces techniques sont généralement constituées de deux étapes. Tout
d’abord création des sites de nucléation sur le substrat et, ensuite par la croissance de ZnO.
L’¢énergie d’interface entre les cristaux et le substrat est généralement plus faible que celle entre
le substrat et la solution. Vu cette différence d’énergie, la sursaturation est plus faible sur le
substrat, donc le dépdt des nanofils aura lieu sur ce dernier [127]. La décomposition thermique
des précurseurs d’hydroxydes [128-129], la croissance hydrothermale [130,131] et la
croissance dans des solutions aqueuses alcalines en utilisant des complexant [132,133] sont les
méthodes chimiques en solutions aqueuses les plus utilisées pour déposer des réseaux de
nanofils de ZnO sur des substrats. L’influence de nombreux parameétres (voir revue[134])
comme par exemple : la nature de complexant, les précurseurs du zinc, le pH de la solution, la
force ionique, la sursaturation, le temps de dép6t et la nature du substrat sur les dimensions, la
densité et la croissance des réseaux des nanofils ont été largement étudiés par ces méthodes.
Mais, par cette méthode il y a généralement de la croissance latérale des nanofils au cours de
dépodt, ce qui conduit d’une part & une coalescence de ces derniers, et d’autre part a limiter
I’évolution du Fr et diminuer le rapport surface-sur-volume des réseaux [119, 135]. Par
conséquence, au bout d’un certain moment, on passe des réseaux nanostructurés vers des
couches compactes. Cela peut limiter énormément 1’obtention des nanofils avec des rapports
surface-sur-volume trés grand qui sont nécessaires pour certaines applications.
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En général, les méthodes électrochimiques possedent plus de paramétres de contréle en
plus que les méthodes chimiques. Cela, est un des avantages des méthodes électrochimiques
par rapport aux méthodes chimiques et qui pourra étre une alternative pour comprendre mieux
leur mécanisme de croissance et améliorer I’optimisation des dimensions d’une fagon controlée.
Le dépobt des réseaux de nanofils de ZnO par méthode électrochimique se fait sur des substrats
conducteurs. Le principe de ces techniques consiste a faire réagir dans des solutions aqueuses
des ions Zn?* (provenant de la dissociation des précurseurs de zinc dans 1’eau) avec des ions
OH" formés a la surface des substrats (ou electrode) généralement par la réduction
¢lectrochimique d’un précurseur de ces anions. La réduction des nitrates (NO) [136], de I’ecau
oxygénée (H202) [137-138] et de 1’oxygene moléculaire (O) [139] sont les trois principales
méthodes utilisées pour déposer des réseaux de nanofils de ZnO par voie électrochimique.

Peu de travaux ont été consacrés au contréle des dimensions des nanofils de ZnO par
cette méthode. D’autre part, la nature du substrat, des précurseurs de zinc et de 1’¢lectrolyte,
ainsi que beaucoup d’autres parameétres qui déja ont été exploités par la méthode chimique ne
sont pas encore étudiés systématiquement par la méthode électrochimique. Pourtant, cette
derniére posséde aussi plus de paramétres (potentiels, courants, densité de charge, etc.) qui
n’existent pas dans les méthodes chimiques, et qui peuvent étre exploités et étudiés pour le
contrle et la compréhension des mécanismes de croissance. En parallele, la méthode
électrochimique offre plusieurs avantages par rapport a la méthode chimique, par exemple : la
répartition électrique homogeéne sur le substrat qui donne lieu a des dépdts homogenes sur toute
la surface, le bon contact électrique des réseaux des nanofils déposeés sur le substrat conducteur
(utilisation pour les dispositifs électriques) et le controle de la quantité de matiére déposee par
la connaissance de la densité de charge échangée durant le procédé de dépdt. Toute les
considérations citées ci-dessus nous ont motivé a étudier la technique électrochimique pour le
dép6t de ZnO.

Figure. 10. Différentes formes de nanostructures de ZnO [154]
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5.3. Dépots electrochimique des réseaux de nanofils de ZnO

L’¢lectrodépdt (ECD) est une méthode a faible colt qui permet en fonction des
conditions de synthése d’obtenir des réseaux de nanofils de ZnO (Figure 6). Jusqu’a maintenant,
les nanofils déposés par cette méthode ont montré qu’ils sont de bons candidats potentiels dans
plusieurs dispositifs comme les cellules photovoltaiques nanostructurées [118], dans les diodes
électroluminescentes hybrides [111] et dans les systémes micro-fluidiques [117].

200 NM |}

Figure. 11. Image MEB de la coupe transverse d’un réseau de nanofils de ZnO obtenu par la
méthode de réduction de I’oxygene moléculaire O (prise de la revue [140]).

Plusieurs méthodes électrochimiques ont été utilisées pour déposer le ZnO. En fait,
toutes ces méthodes ont un point commun qui est la production des ions OH par réduction
cathodique de différents précurseurs, sauf dans le cas étudié par le groupe de Switzer [141] ou
ils sont obtenus les nanofils de ZnO par oxydation anodique de 1’acide ascorbique (C). Une fois
produits, les ions OH" s’accumulent a la surface de 1’électrode ce qui augmente le pH local.
Ensuite, les ions Zn?* présents dans la solution réagissent avec OH- sur la cathode pour
précipiter sous forme de Zn(OH) qui est instable et qui donne par la suite ZnO comme produit
final suivant la réaction suivante [139] :

Zn?* +2 OH>Zn(OH)22> ZnO+H.0

L’¢électrodépdt des nanofils de ZnO, peut se faire avec ou sans ’utilisation de matrices
cylindriques possédant des pores de diamétres nanométriques. L’obtention des nanofils de ZnO
a partir de la réduction de NOs™ et H20: a été réalisée dans des matrices. Les matrices d’alumine
AAM (Anodic Alumina Membrane) ou de polycarbonate ont été généralement utilisées. Tout
d’abord, une couche métallique (d’or en général) est déposee par évaporation sur un des cotés
poreux de la matrice qui sert de cathode pour la réduction de NOs'et de H20..

A Dorigine et avant d’étre utilisées pour les dépdts des nanofils de ZnO dans des
matrices, les méthodes de réduction de NO3[136] et de H20, [137-138] ont été utilisées pour
les dépots de couches minces de ZnO. Le nitrate de zinc (Zn(NO3)2) est a la fois utilise comme
précurseur des ions Zn2+ et OH-. Aprés la dissociation de Zn(NOs3). dans I’eau (Equation 2),
en ions Zn," et en nitrate (NO3’), un potentiel est appliqué (-0,7 V vs Ag/AgCl [136]) de facon
a réduire, a la cathode, les NOs™ en ions nitrite (NO2") et OH" (Equation 3). Ensuite ces derniers
réagissent avec les ions Zn," en suivant la réaction 1 pour produire ZnO.
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Zheng et al. et Yuldashev et al. [142, 143] ont utilisé la méthode de réduction de NO3’
pour déposer des nanofils de ZnO dans des matrices de type AAM. Apres le depot de ZnO dans
les pores, ils dissolvent les matrices et obtiennent des nanofils de ZnO. Ultérieurement,
plusieurs études ont été faites avec cette méthode pour déposer des nanofils de ZnO sans les
matrices. En 2005, Xu et al [144] ont utilisé cette méme méthode, mais en ajoutant dans la
solution de dépdt plusieurs types d’amines et des sels inorganiques pour jouer sur la
morphologie du dépdt. Ils ont obtenu différentes morphologies parmi lesquelles des nanofils de
Zn0. D’autre part, Lee et al [ 145] ont tres récemment obtenu des nanofils de ZnO de différentes
dimensions, sans aucun ajout, en faisant varier la concentration de Zn(NO3): et le potentiel de
réduction des NOs".

Jusqu’a aujourd’hui et a nos connaissances la méthode de H,O2 n’a pas donné suite a
des dépdts de nanofils de ZnO, sauf dans le cas de dép6t dans des matrices de polycarbonate
[146-147]. H20; est utilisé avec un précurseur de zinc (Zn(ClO4)2 ou ZnCly) et un électrolyte
support (LiClO4 ou KCI). En appliquant un potentiel cathodique (-1.4 V [138]), H20- se réduit
a la surface de la cathode en produisant des ions OH- (Equation 5) qui réagissent (Equation 1)
avec les ions de Zn," provenant de la dissociation de Zn(ClOa4)2 ou ZnCl, (Equations 4 et 6,
respectivement) pour former des couches compactes de ZnO.

Zn(NO3)22>Zn2* + 2 NO3™ (2)
NOs™ + H20 + 2e> NOz + 2 OH- (3)
Zn(Cl04)2> Znz* + 2 CIO4 (4)
H202 + 26> 20H- (5)

L’utilisation d’O2 comme précurseur permet de déposer des réseaux de nanofils de ZnO
sans matrices. Cette méthode a été développée par le groupe de Lincot [139, 148] et elle consiste
a saturer en O2 (~1mM) une solution de chlorure de zinc (ZnCl2) et de chlorure de potassium
(KCI) utilisés respectivement comme précurseur de zinc et électrolyte support. Une fois que la
solution est saturée en 02, un potentiel de — 1 V vs ECS est appliqué pour le réduire en OH"
(Equations 7 et 8) a la surface d’une électrode de verre (SnO: : F). Les OH- adsorbés sur
I’électrode réagissent avec Zny* (provenant de la dissociation de ZnCl2 dans I’eau, Equation 6)
pour former une couche compacte [139] ou des nanocolonnes [149] de ZnO. Le groupe de
Lévy-Clément a adapté cette méthode pour obtenir des réseaux de nanofils de ZnO [118].

ZnCl2=> Zna+ +Cl- (6)
O2 + 2H20 + 2e- 2 H202 + 2 OH" (7)
02 + 2H20 + 4e- 24 OH (8)
Avant la formation des ions OH", les molécules d’O2 migrent vers la cathode par
diffusion. Elles peuvent s’adsorber sur la surface de 1’électrode sur un ou deux sites [150]
donnant lieu a des mécanismes de réduction par échange de deux (Equation 7) ou quatre

(Equation 8) électrons. L’origine de cette différence est due a 1’état de surface de 1’électrode et
au pH de la solution utilisée [151, 152].
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Au cours des derniéres années, I’utilisation des nanostructures de ZnO pour les
applications de biocapteurs a suscité un grand intérét. Nanostructures offrent de nombreuses
caractéristiques uniques et tres prometteuses pour des réponses plus rapides et des
configurations de capteurs de sensibilité élevée en raison de leurs petites dimensions. Il est
intéressant de ZnO peut étre cultivée pour former les nanostructures fortement anisotropes sur
divers substrats, y compris le saphir, le verre, le silicium et les surfaces conductrices (par
exemple de I'or) avec différentes morphologies. Nanomatériaux de ZnO peuvent agir en tant
que un excellent substrat pour la détection de biomolécules [153].

5.4.Propriétés électriques des nanofils de ZnO

Des nanofils de ZnO ont été élaborés par éléctrodepot une technique a faible colt et
tres intéressante du moment ou elle permet un contrdle de la qualité et des propriétés
électrique des nanofils. Le principe de cette méthode est représenté dans la figure 12.

Potentiostat
RE WE CE

Figure. 12. Principe de I’électro dépot des nanofils de ZnO [155].

La caractérisation structurale de ces nanofils démontre qu’ils cristallisent dans la phase
wurtzite et croissent le long de 1’axe c. Leur caractérisation optique démontre une forte diffusion
dans la gamme 400-800 nm et un gap de 3.35 eV [155]. Ces nanofils sont principalement utilisés
dans la fabrication des cellules solaires nanostructurés dont la figure 13 représente une cellule
solaire a base de nanofils.

CuSCN
CdSe 30-40 nm

Zn0
I SN0,

Figure. 13. Cellule solaire a base de nanofils. [156]
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6. Conclusion

Au cours de ce chapitre nous avons rappelé les principales propriétés des nitrures GaN et
AIN dans le type de structure hexagonale. Cependant la majeure partie des études rapportées
jusqu’a ce jour ont été réalisées sur la phase hexagonale, celle-ci étant plus aisée a synthétiser.
Nous avons donc vu dans ce premier chapitre les caractéristiques et les propriétés des nitrures
GaN et AIN tant sur le plan structurel, électronique, optique et piézoélectrique. Nous
connaissons ses avantages (large gap direct selon toutes les compositions pouvant couvrir
quasiment tout le spectre) et des points faibles (croissance difficile). Nous avons détaillé les
différents substrats possibles pour 1’épitaxie de matériaux nitrures ainsi que les technique de
croissance et aussi les conditions de croissance par MOVPE.

Dans ce chapitre aussi, nous avons montré que I’oxyde de zinc, en raison de ses propriétés
variées, avait une multitude d’applications. Dans le cas ou il se présente sous forme de couche
mince, ses propriétés sont fortement dépendantes des conditions d’élaboration. Sous forme de
nanostructures, 1’oxyde de zinc présente des propriétés nouvelles qui en font un matériau pour
possibles applications surtout dans le domaine optique.

Quelques domaines d’application de I’oxyde de zinc ont été présentés tels que : les cellules
solaires, les détecteurs de gaz, les diodes luminescentes biocapteur (surface de
fonctionement)....etc.

Nous allons maintenant passer au deuxiéme chapitre décrivant 1’hétérojonction, la

polarisation et I’effet de gaz bidimensionnel (2DEG) dans le fonctionnement de transistor a
haute mobilité électronique (HEMT)
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1. Introduction

Le transistor de puissance au cceur de I’amplificateur de puissance, la conception, la
fabrication, la caractérisation et la modélisation du transistor permettent d’atteindre les objectifs
Visés, que ce soit une puissance, un rendement, une consommation, une température... Les pages
qui suivent donnent un apercu des performances réalisées dans des laboratoires et chez des
industriels spécialisés dans les transistors de puissance. Un exemple sera plus détaillé, le HEMT
AlGaN/GaN, qui est particulierement intéressant au vu de ses potentialités, et du nombre
d’équipes contribuant & améliorer ces derniéres années. Les aspects technologiques seront cités
de maniere, non pas a détailler avec précision les phénomenes physiques justifiant telle ou telle
caractéristique, mais plutot "a mettre en lumiere les possibilités et les limites actuelles de ce
type de transistor. Quelques résultats marquants sur les performances du transistor et ses
applications potentielles permettront de donner une vue d’ensemble de 1’état de ’art pour
comprendre le fonctionnement d’un transistor de puissance.

2. Présentation des difféerents transistors de puissance

11 existe de nombreux types de transistors pour 1’amplification en puissance et en haute
fréquence avec pour chacun leurs avantages et leurs inconvénients. Il existe deux grandes
familles de transistor : les dipolaires a hétérojonction (HBT) et les unipolaires a effet de champ
a hétérojonction (HFET).

Des HBT a base de matériau GaN ont été réalisés pour profiter des potentialités en
tension de claquage et en densité de courant. Cependant, de nombreuses difficultés technologies
restent a surmonter, notamment la maitrise des dopages N et P et surtout les fuites de courant
au travers des dislocations traversantes [1], [2]. En conséquence, cette technologie est
actuellement non mature et peu étudiée

2.1. Transistors a effet de champ
2.1.1. Le MESFET

Ce type de transistors, apparu expérimentalement dans les années 1970, consiste a
moduler la conductance d’un canal entre deux contacts ohmique sous 1’action électrostatique
d’une électrode de commande. Elle a permis d’imaginer une nouvelle filiere de transistors
innovants qui a écarté les inconvénients de ce type de technologie.

En effet, des les années 1980 [3], le MESFET a été delaisse petit a petit au détriment
d’une nouvelle filiére de transistor a effet de champ a haute mobilité (HEMT) a fort densité de
porteurs (GaAs, InP, GaN). Cette technologie a donc été abandonnée dans les années 1990, au
profit de la puissance en hyperfréguence que présentent les HEMT

2.12. Le HEMT

Ces transistors peuvent étre désignés sous des appellations différentes : HFET, TEGFET
ou plus communément HEMT. Le MODFET est une variante du HEMT pour lequel la couche
barriere AlGaN est dopée séquentiellement. La filiere nitrure de gallium est en cours de
développement notamment pour ses potentialites en puissance hyperfréquence. Les parametres
liés a la compréhension et au fonctionnement de ce type de transistor sont développés dans le
cadre de ce travail de thése.
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2.1.3. LE MISHEMT

Le MISHEMT est un HEMT a grille isolée. Cette particularité permet de réduire les
courants de fuites non négligeables que présente la commande de grille Schottky des transistors
HEMTs et de pouvoir utiliser le composant en régime d’accumulation. Généralement, 1’isolant
utilisé est un diélectrique de type oxyde a forte permittivité (Al.O3, ZrO2, ZnO, HfO,, Ta20s)
ou encore SisNa4, SiO2...

3. Historique du transistor HEMT

La naissance du transistor HEMT (High Electron Mobility Transistor) date de peu apres
1979 ou Dingle et al. [9] ont eu I’idée d’utiliser des hétérojonctions du type GaAs/AlxGai-xAs,
pour séparer spatialement les électrons libres des impuretés, ce qui favorise la mobilité dans ces
hétérostructures a gaz d’électrons. Une invention conjointe entre Thomson CSF (France) et
Fujitsu (Japon) [10] permet, par la suite, la conception des premiers transistors HEMT en 1980.
En 1985, le HEMT est présenté comme un composant micro-onde unique ayant les plus faibles
caractéristiques en bruit. Initialement, ce transistor était utilisé dans un radiotélescope a
Nobeyama (Japon) qui présente un diamétre de 45 meétres. En refroidissant le composant a la
température de 1’hélium liquide, il est possible de capter un signal provenant d’une molécule
interstellaire située a mille années lumieres de la Terre. Plus tard, ’HEMT est implanté dans
des récepteurs de télévision pour capter les signaux des satellites géostationnaires (36000km
d’altitude). Puis petit a petit, ce composant se fera une place dans notre quotidien. Le HEMT
constitue une évolution majeure du MESFET (Fet a jonction métal/semiconducteur) et prend le
pas sur ce dernier depuis le début des années 1990.

Les premiers HEMTs GaN sur substrat saphir, silicium et carbure de silicium,
apparaissent au milieu des années 90 [11]. Cependant ; des résultats trés intéressants en termes
de puissance et de fréquence sont trouves seulement la fin des années 90 [12]. En 1999, S.T.
Sheppard présente des travaux sur un transistor HEMT GaN (substrat SiC) avec une densité de
puissance de 6,9 W/mm a 10GHz [13]. Au sein du laboratoire IRCOM, un transistor HEMT
GaN sur substrat SiC issu du laboratoire Tiger de 1,2mm de développement de grille a délivré
une puissance de sortie de 6,7 W (5,6 W/mm) avec un PAE de 40 % et un gain en puissance
associé de 6,5dB a une fréquence de 10GHz lors de mesures grand signal en régime CW [14].
De trés bons résultats sont aussi obtenus a partir de transistors HEMTs GaN sur substrat silicium
avec des densités de puissance de 1,9 W/mm a 10GHz [15] allant jusqu’al2 W/mm a 2,14GHz
[16].

Trés récemment, des sociétés comme CREE et SOITEC commencent a proposer des
wafers GaN, tout en continuant leur production de wafers SiC beaucoup plus matures. Les
travaux de K.K. Chu font état d’un transistor HEMT AlGaN/GaN sur substrat GaN polarisé a
50 V sur le drain, ayant une densité de puissance de 9,4 W/mm avec un PAE associé de 40 % a
10 GHz [17]. Nous constatons donc que tous les résultats présentés jusqu’ici, et obtenus avec
des transistors HEMTSs a structure conventionnelle, ne dépassent pas les 10W/mm pour des
applications bande X [18]. Or début 2004, un saut technologique vient d’étre accompli avec
I’ajout d’une métallisation de grille, appelée « Field plate » ou « overlapping gate », située au-
dessus de la couche de passivation du composant. Ces nouvelles structures Field plate
permettent d’atteindre des densités de puissance exceptionnelles [19] [20].
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Ce composant est désormais largement utilisé en tant que composant faible bruit dans
les systemes de télécommunications terrestres et spatiales, dans les radiotélescopes, dans les
récepteurs de télévision par satellite, ..., dans bon nombre de systéemes électroniques, des
téléphones portables aux véhicules automobiles.

4. Les HEMTs (Al, Ga)N/GaN

Depuis la premiére observation d’un gaz d’électrons bidimensionnel (2DEG) a
I’hétérojonction (Al, Ga)N/GaN en 1992 [4] et les premieres performances en régime statique
(DC) en 1993 [5] et en régime dynamique (RF) en 1996 [6], les domaines d’application du
HEMT (Al, Ga)N/GaN ne cessent de se multiplier (HEMT = High Electron Mobility
Transistor). De plus en plus, les applications faible bruit et faible consommation font partie de
son domaine de prédilection, mais les hautes fréquences restent son application principale.
C’est la maitrise des techniques de croissance cristalline des composés III-N qui, ajoutée a la
plus-value de I’utilisation de I’hétérojonction (Al,Ga)N/GaN, a permis le développement du
HEMT I1I-N dont découle une nette amélioration fréquentielle comparé a son plus proche
parent le MESFET GaN (Metal Semicondutor Field Effect Transistor). Aujourd’hui les
traitements technologiques (profil de grille, traitement de surface, etc.) jouent un role de plus
en plus important dans la course aux performances de ces transistors.

4.1. Description de la structure du HEMT AlGaN/GaN

La structure d’'un HEMT (Figure 1) est constituée essentiellement de trois matériaux
différents : le substrat, un matériau a large bande interdite et un matériau a plus faible bande
interdite. Comme nous 1’avons vu précédemment, la jonction de ces deux derniers materiaux
engendre la formation du gaz bidimensionnel d’¢lectrons a I’interface, dont la densité est
modulée par la tension appliquée a la grille du composant. L’autre phénoméne caractéristique
du fonctionnement d’'un HEMT, outre 1’existence d’un gaz d’électrons, c’est la jonction
Schottky créée par la jonction métal de grille et semiconducteur du substrat.

Couche de nucléation AIN/SGalV

Swubstrat

Figure. 1. Structure typique d’un transistor HEMT AlGaN/GaN
4.1.1. Lesubstrat

C’est la couche sur laquelle on fait croitre les matériaux par épitaxie. Dans notre cas un
bulk GaN n’est pas a ce jour disponible a faible colt et en grande taille, les substrats de nitrure
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de gallium sont encore tres peu utilisés ; on a alors recours a des substrats autres que GaN. Un
mauvais choix de substrat peut causer lors de la croissance, des dislocations qui peuvent rendre
le composant non fonctionnel. Les matériaux souvent utilisés sont le silicium, le saphir et le
carbure de silicium servant de support mécanique et ayant une résistivité suffisante pour
pouvoir présenter un caractere isolant notamment en hyperfréquence

4.1.2. La couche de nucléation

C’est une couche mince de GaN qui sert a minimiser le désaccord de maille entre la
couche tampon et le substrat et le taux de défauts structuraux (dislocations en particulier) et
pour s’assurer d’avoir une bonne qualité cristallographique afin de faire croitre la couche du
cristal de GaN.

4.1.3. Lacouche tampon

Cette couche est communément appelé buffer. Son caractére semi-isolant permet un
transport électronique des électrons dans le canal 2D a haute mobilité. Pour cela, le dopage
résiduel varie d’un procédé de dépot a I’autre de 102 & 10 cm™ (nid).il est actuellement
souvent remplacé par un bicouche GaN (canal)/AlGaN (buffer) avec un taux d’aluminium de
10 & 15% pour accentuer davantage son caractére résistif , est constituée du matériau de plus
faible largeur de bande interdite, dans notre cas il s’agit du nitrure de gallium (3.4eV); c’est
dans la partie supérieure de cette couche que le gaz bidimensionnel est formée. Elle permet
d’améliorer le confinement des électrons dans le canal en réduisant I’injection des porteurs vers
le substrat.

4.1.4. Le canal

Le canal est situé dans la couche de matériau a petit gap non intentionnellement dopée.
C’est la plus importante partie du HEMT : ¢’est 1a ou se crée le gaz bidimensionnel d’électrons
(2DEGQG). C’est la couche qui détermine les performances du composant a travers les propriétés
de transport des électrons dans le matériau.

4.1.5. L’espaceur

En anglais spacer ; cette couche est réalisée dans notre cas par le matériau de plus large
gap(le nitrure de gallium-aluminium AlGaN). Ce film non intentionnellement dopé posséde une
épaisseur de quelques nanomeétres et permet de réduire les interactions électrons donneurs entre
le gaz d’¢lectrons et la couche dopée (donneuse). En effet, la proximité de ces particules
entrainerait une interaction électrostatique connue sous le nom de Coulomb Scattering. Sans
cette couche, les électrons du canal seraient fortement attirés par les atomes donneurs de la
couche donneuse et seraient donc confinés a I’interface A1GaN/GaN. Cette zone d’interface
présente des défauts cristallins qui limitent la mobilité des électrons.

Plus cette couche est fine plus la concentration des charges dans le canal augmente,
présentant ainsi une forte densité de courant, et réduisant aussi la résistance de source. Plus elle
est épaisse, plus la densité des porteurs de charge diminue, augmentant ainsi la mobilité des
électrons. 1l y a donc un compromis par rapport a son épaisseur.
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4.1.6. La couche donneuse

C’est dans cette couche que la zone d’espace de charge se forme au niveau de la jonction
Schottky de grille ainsi qu’aux abords de ’hétérojonction. C’est une couche de matériau grand
gap AlGaN dopée et qui fournit des électrons libres a la structure. Son dopage est généralement
¢levé, en utilisant le silicium qui y joue un role important car il contribue a 1’augmentation de
la concentration des électrons fournis. Elle permet de réguler les propriétés électriques du
transistor a effet de champ. Les rugosités physico-chimiques a I’interface AlGaN/GaN
constituent une des limitations des performances de ces composants.

4.1.7. Lacouche Cap layer

C’est une couche superficielle fine, formée par un matériau de faible bande interdite(le
nitrure de Gallium), sur laquelle sont réalisés de bons contacts ohmiques de drain et de source.
Cette couche est genéralement fortement dopée, la finesse de son épaisseur permet de réduire
la valeur des résistances de contact et donc celle des résistances d’acces. Elle permet aussi
d’empécher 1’oxydation de la couche AlGaN. Afin d’obtenir une bonne jonction Schottky de
grille, un recess complet de cette épaisseur doit étre réalisé sous le contact de grille.

On peut ajouter une couche supplémentaire a grand gap AlGaN non intentionnellement
dopée : elle permet de réaliser un contact Schottky de grille, ou redresseur de bonne qualité.
Elle est initialement épaisse et creusée par la suite pour améliorer le facteur de forme (rapport
de la longueur de grille sur I’épaisseur totale de couche a grand gap) et ainsi mieux controler la
densité des porteurs du canal par le potentiel de grille. En outre, le « recess » de la grille a pour
but de réduire le phénomeéne de conduction parallele connu sous le nom de MESFET parasite.
En effet ; lorsque la couche dopée sous le contact Schottky n’est pas totalement dépeuplée de
porteurs, la courbure de bande de conduction favorise le passage du courant par effet tunnel et
il 8’y crée un canal parallele a celui de la couche non dopée a petit gap qui n’est autre que celui
d’un transistor MESFET. Dans ce cas ; le courant contrdlé par 1’¢lectrode de grille est plus ou
moins partiellement associé a des porteurs a faible mobilité, ce qui dégrade les performances
du dispositif. Notons que cet effet parasite, qui détériore la transconductance gm du transistor,
apparait lorsque le creusement de grille est insuffisant visa- vis de 1’épaisseur et du dopage de
la couche dopée a grand gap, ou que la grille n’est pas suffisamment polarisée en inverse.

Il est important de noter que des structures non dopées sont également étudiées présentant une
mobilité supérieure et une densité plus faible, dues aux phénomeénes de polarisations spontanée
et piézoélectrique [21].

4.2.  Principe de fonctionnement d’un HEMT

Son principe de fonctionnement est basé sur la formation d’une hétérojonction qui est
définie par la juxtaposition d’un matériau a grand gap Eg1 et un matériau a petit gap Eg2 qui
implique la création d’une discontinuité de bande de conduction a l’interface entre deux
matériaux (modéle d’Anderson). Lors de la jonction de deux semiconducteurs a bandes
interdites différentes, les niveaux de Fermi s’alignent. La conservation des parametres
physiques de part et d’autre de I’interface entraine des courbures des bandes de conduction et
de valence, ainsi que des discontinuités a I’interface pour ces deux bandes.

Cette hétérojonction illustrée par la figure 2 entraine la formation d’un puits de potentiel
dans le matériau a petit gap ou les électrons provenant de la couche donneuse se transferent et
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s’accumulent. L’hétérojonction est caractérisée par la discontinuité¢ de bande de conduction
AEc entre les deux matériaux, plus la valeur de AEc sera élevee, le transfert des électrons de
la couche donneuse vers le canal sera meilleur. En outre, plus le matériau constituant le canal
sera a petit gap, les propriétés de transport (vitesse, mobilité) seront meilleurs, on note que dans

la plus part des cas, AE, = EAEg [37].

Couche

Espaceur
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volumique

Canal
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Figure. 2. Structure de bande d’une hétérojonction en présence d’un potentiel de grille
[http://www.polytech-lille.fr/cours-transistor-effet-champ/]

4.2.1. L’hétérojonction AIGaN/GaN

Le principe du transistor a effet de champ a haute mobilité électronique repose sur
I’ingénierie de structure de bande de I’hétérojonction. En effet, la discontinuité d’énergie de
bande entre deux matériaux semiconducteurs juxtaposés permet de créer a I’interface, coté
GaN, un gaz d’¢lectrons un puits en 2 dimensions. Le transport des ¢électrons s’en trouve alors
largement facilité d’autant que le matériau SC GaN est non dopé. Notons que les piéges de
surface ont un role essentiel dans le fonctionnement du transistor et qu’ils interviennent dans
les mécanismes physiques expliquant 1’origine des électrons dans le gaz 2D.

4.2.2. Propriétés physiques

Des nombreux parametres régissent le fonctionnement d’une hétérostructure
AlGaN/GaN Le gaz d’électrons dans cette hétérostructure est induit par effets de polarisations
internes au matériau. Les performances d’un transistor HEMT AlGaN/GaN, dépendent entres
autres, de la qualité de la couche active ou regne un champ électrique trés intense. Ce dernier
résulte des propriétés de polarisation spontanée et piézoélectrique du SC nitrure méme pour des
couches barriéres non dopées. D’autres propriétés physiques telles que le taux d’aluminium x
dans I’alliage AlxGai-xN, I’épaisseur, le dopage de la couche barricére ainsi que la contrainte
résiduelle, affectent la concentration de porteurs libres et le confinement du gaz 2D localisé a
I’interface AIGaN/GaN.

4.2.2.1.Polarités dans une hétérostrucutre

Le nitrure de gallium en phase hexagonale présente une orientation de la liaison Ga-N
dans la direction <0001> qui definit la polarité de la couche figure 3, I’ensemble des
échantillons qui sont déja étudiés présente une polarité a face galluim. Cette orientation est
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imposée par la nature des atomes (Ga ou N) déposés en début de croissance de la couche de
nucleation.
Face Ga Face N

[0001]
—_—

substrat substrat

Figure. 3. Polarité des couches de GaN hexagonales (polarité gallium, polarité azote).

Etant donné que le vecteur de polarisation spontanée est orienté de 1’atome azote vers
I’atome gallium, les structures a face Ga et a face N, présentent un vecteur de polarisation
spontanée de signe opposé Selon le type de contrainte ajouté a la polarité cristalline, la
polarisation piézoélectrique totale s’oriente différemment comme I’illustre la figure 4. La
conséquence de ce changement d’orientation de la polarisation totale se répercute sur la position
du gaz 2D
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Figure. 4. Représentations des sens des vecteurs de polarisations spontanée et piézoélectrique dans la
hétérostructure AIGaN/GaN a face galluim et a face azote en fonction de contrainte.

La structure a face azote ne constitue pas 1’objet de ce travail et n’est pas étudiée
guantitativement dans les parties qui suivront, il été montré théoriqguement [22], que pour
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réaliser une hétérojonction a transistor et faciliter la formation du gaz 2D, il est plus favorable
de choisir des couches épitaxiées ayant une polarité a face Ga. Cette configuration méne a la
formation d’une charge positive op; a I’interface AlIGaN/GaN cote AlGaN augmentée dans ce
cas, d’une contrainte spontanée interne a la couche barriére AlIGaN en tension [23].Une charge
égale et de signe opposé (négative) est induite sous la surface de la couche barriere AlGaN. Le
champ électrique interne a AlGaN induit par ces charges de polarisation n’est pas homogéne a
proximité des jonctions a cause de la courbure de la bande en surface air/AlGaN et de la
discontinuité de bandes a I’interface Al1GaN/GaN.

Une accumulation des électrons a I’interface (-o2pec) cOté GaN est observée de facon a
compenser partiellement les charges de polarisation spontanée et piézoélectrique. Ces électrons
sont supposés provenir des états de surfaces presents en surface d’AlGaN [24]. Les électrons
dans le puits formé a I’interface A1GaN/GaN et situé a la couche tampon de GaN, peuvent aussi
provenir de la barriéere AlGaN si cette derniére est dopée type N. Notons cependant que la
concentration en électrons dans le puits est importante (>10** cm) sans nécessairement avoir
a doper la couche barriere AlGaN. L’injection de porteurs (€lectron) libres s’effectue a partir
des contacts ohmiques [22].

Il est donc primordial de maitriser parfaitement lors de la croissance, 1’ordre des
séquences des couches atomiques afin d’orienter le vecteur de polarisation spontanée dans le
sens permettant 1’obtention d’un gaz d’¢lectrons 2D a I’interface AlGaN/GaN.

Dans une structure a polarité Gallium (Ga), la polarisation spontanée est dominante [25]
et est dirigée de la surface vers le substrat, Elle induit des charges négatives a la surface et des
charges de signes opposées, donc positives, ayant la méme valeur a I’interface SC/substrat. Les
charges négatives sont écrantés par les donneurs ionisés a la surface, Ceci provoque une
courbure de bande dans la zone de déplétion dirigée vers les hautes énergies. A1’ opposé, pour
une méme structure a polarité Azote (N), la polarisation spontanée change de sens. Les charges
sont inversées et imposent une courbure de bande vers les basses énergies.

b

Figure. 5. Bilan des charges dans une hétérostructure AlGaN/GaN pour une structure wurtzite face-Ga
et face-N [26]

5. Calcul de la densité de charge surfacique

A partir de la matrice des constantes élastique Cij;, donnée en chapitre 1, nous pouvons
déterminer la contrainte biaxiale causée par le désaccord de maille dans le plan de base (plan
perpendiculaire a I’axe ¢ de croissance) et ainsi déduire la densité de charges en surface par la
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polarisation total. Ce phénomene contribue a la densité d’électrons dans le gaz 2D. La contrainte
en tension de la couche AlGaN, resultant de la différence des parameétres de maille entre les
matériaux, induit une polarisation piézoélectrique négative dirigée dans le méme sens que la
polarisation spontanée. Ces deux effets s’ajoutent et forment alors une polarisation
macroscopique existante (Pwt) méme en absence d’un champ extérieur. L’augmentation de
cette contrainte biaxiale entraine la déformation du parameétre de maille a(x) de la couche
barriere AlxGaixN et agit sur la contrainte, dans le plan de base perpendiculaire a I’axe de
croissance ¢ et accentue davantage la polarisation totale. Basée sur une compréhension
théorique de la dépendance non linéaire des effets de la polarisation spontanée et
piézoélectrique, a partir du taux d’aluminium et de la contrainte, nous pouvons prévoir la
polarisation induite de charges fixes en surface et a I’interface de I’héterostructure AlxGai-
xN/GaN. La densité de charge de polarisation induite, associée dans 1’espace a un gradient de
polarisation, est donnée par [27]

0y = —VP = Pgan — Paigan Eqll.l

La polarisation étant dirigée perpendiculairement a I’interface de I’hétérojonction
AlGaN/GaN, ceci induit une densité de charge fixé a I’interface 0;,.[22].

Oint = Prot.Gan — Prot,alGan Eq1l1.2

Oint = [Psp + sz]GaN - [Psp + PpZ]AlGaN = (sz,GaN - sz,AlGaN) + (Psp,GaN -
Psp,AlGaN) = O-(Psp) + O-(sz) =0 (Psp + sz) Eqll.3

Restons dans le cas de la polarité gallium. Les vecteurs de polarisation spontanée ne
changent pas avec la contrainte. Il n’y a que les vecteurs de polarisation piézoélectrique qui
sont influencés par la contrainte. Nous avons 3 possibilités pour la contrainte de la couche GaN
sur le substrat : sans contrainte, contrainte en tension et contrainte en compression. Chaque cas
impose un état de contrainte pour la couche d’AlGaN et ainsi une densité de charge positive a
I’interface (figure 6) [28]

Structure AlGaN/GaN/substrat - Polarité Gallium

Cas optimum

—@ —> AIlGaN est contraint en tension

o= |Psp AiGanl — |Psp Ganl T |sz A1Gan
GaN —> Contraint en tension —> AlGaN est plus fortement contraint en tension
sur substrat o =P, sicanl — P gavl T 1P oz siganl — 1P oz gand

AlGaN est moins contraint en tension

" =P, siganl — P ganl T [Pps asgan] + [Pz Gand
—> Contraint en compression —» AlGaN est sans contrainte
" =[P, yiganl — Py ganl + Pz Ganl

AlGaN est contraint en compression

" =P, giganl — |Psp ganl — 1P pz a1Gan] + IPpz gan

Figure. 6. Les configurations de 1’état de contrainte et de la densité de charges surfaciques de
I’hétérostructure AlGaN/GaN [28].
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Le premier cas est le cas de I’exemple précédent (Figure 6). C’est le cas optimum car la
contrainte dans I’AlGaN n’est pas trop importante et les vecteurs de polarisation spontanée et
piézoélectrique sont dans le méme sens dans 1’ AlGaN.

Dans le deuxiéme cas le fait que la couche GaN soit contrainte en tension fait apparaitre
la polarisation piézoélectrique dans le GaN et augmente la contrainte de 1’AlGaN en tension.
Théoriquement, ce cas peut générer une densité de charge positive ot plus élevée a I’interface
que le cas précédent, car ’augmentation de P, 464y €St plus importante que P,, .y [28].
Cependant les niveaux de contrainte appliquée sur I’AlGaN seraient trop importants engendrant
la formation de dislocations voire de craquelures et par suite la relaxation du matériau.

Dans le troisieme cas, selon le niveau de contrainte en compression de la couche de
GaN, la polarisation piézoélectrique dans I’AlGaN peut diminuer, s’annuler ou changer de
signe. La polarisation piézoélectrique dans le GaN ne suffit pas pour compenser la chute de
I’effet piézoélectrique dans I’ AlGaN. La densité de charges positives a I’interface est nettement
moins importante que celle obtenue dans les deux premiers cas. Ce cas n’est pas intéressant

[28].

Pour la polarité azote, les densités de charges a I’interface suivent les mémes évolutions
que celles obtenues pour la polarité de gallium a la différence qu’elles sont négatives. Ceci
implique la présence d’un gaz de trous a I’interface AlGaN/GaN. Cependant la mobilité des
trous est largement plus faible que celle des électrons [28]. C’est pourquoi nous ne nous
intéressons qu’a la structure AIGaN/GaN de polarisation gallium. On note la densité de charge
surfacique de polarisation ng = |a;,,¢:|/q ou q correspond a la charge élémentaire d’un électron

Le calcul de la densité de charge fixe présentée a I’interface de I’hétérojonction abrupte
AlGaN/GaN, nécessite une connaissance des propriétés physiques de la couche AlxGai-xN en
fonction de la concentration de I’ Aluminium x telle que le parametre de maille a(x) de AlxGal-
XN, ainsi que les coefficients élastiques C13 et Cas, les coefficients piézoélectriques e1s et ess et
la couche de barriére AlGaN [22], [29] et sont données par :

La constante de maille
a(x)= (-0.077x+3.189)*1071° m,

Coefficients élastiques
C13(x)= (5x+103) GPa,
Ca3(x)= (-32+405) GPa,

Coefficients piézoélectriques
es1(X)= (-0.11x-0.49) C/m?
es3(X)= (0.73x+0.73) C/m?

Polarisation spontané
Psp= (-0.052x-0.029) C/m?

Nous présentons dans la figure 7 présente la variation de la constante de maille a de la
couche AlxGai-xN en fonction de la concentration d’ Aluminium x. En augmentant le taux d’All,
une perturbation dans la maille se produit en raison de I’emplacement de I’atome d’Al dans le
matériau GaN induisant ainsi une décroissance de la constante de maille a.
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Figure. 7. La variation de la constante de maille a(x) en fonction de la concentration d’ Aluminium.

Connaissant les paramétres physique de la couche GaN et AlGaN, il est alors possible
de donner la relation entre la densité de charges fixes o;,; a I’interface et la fraction molaire
d’aluminium (x) [29]

Oint = (Psp(GaN) + P,,(GaN)) — (Psp (Al,Ga,_,N) + PpZ(Aleal_xN)) Eqll.4

Si la couche de GaN est totalement relaxée, ¢’est ce qui se produit dans les cas pratiques
ou les couches GaN sont suffisamment épaisses, alors P,,(GaN) devient nul et la relation se
simplifie et devient

Oine = (Psp(GaN)) — (P, (AL,Gay_,N) + P,,(Al,Ga;_.N)) Eq 115

Ou B,, de la couche barriere Al,Ga;_, N est donnée par

Ppo(ALGay_N) =2+ £, + (€5, (x) — 222D /2 EqI1.6

c33(x)

Ou ¢, est la contrainte en tension laquelle évolué proportionnellement en fonction de la fraction
molaire contenue dans la couche barriére AlGaN est donnée par la relation suivante et présentée dans
la figure 8

an(0)— a a
£, = agan(0)—aap,Gay_ N (X) _ _ %an(©® 1 Eq 117

AalyGag_ NX) aalyGay_ N (X)
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Figure. 8. la variation de la contrainte extensive en fonction de la concentration d’ Aluminium x pour

I’hétérostructure Al Ga N/ GaN a face Ga.

Pour la gamme d'épaisseur de 200-400 A°, la couche barriere devrait étre entierement

tendue pour 0 < x <0,38, partiellement détendu pour 0,38 <x < 0,67, et completement détendu

pour 0,67 <x < 1. Ainsi, la fraction molaire de Al dépend de la polarisation piézoélectrique qui

induite la densité de charge donnée par [30]

P,,(Al,Ga;_,N) =
(a®-ak) _ e33(®Me13(®)
[Z * o * (esl(X) —033()() )] pour 0 < x < 0,38
[2 . (2.333—(;.5(;())
I (a(O)—a(x))
k 0 pour 0,67 <x < 1

c33(x)

*(931(X)—M)l pour 0,38 <x < 0,67
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Figure. 9. La densité de charge fixe causée par la polarisation a I’interface de 1’hétérostructure
AlGaN/GaN de face Ga en fonction de la concentration d’Al.

L’avantage de ces polarisations est la possibilit¢ de créer un gaz bidimensionnel
d’¢lectrons (ou 2DEG pour Two Dimensional Electron Gas) de trés forte densité et mobilité
élevée a I’interface d’une hétérostructure AlIGaN/GaN dont on parlera par la Suite.

6. Gaz d’électrons bidimensionnel (2DEG)

Le principe de I’hétérojonction a été proposé par R.L. Anderson en 1962. La
juxtaposition d’un matériau semiconducteur a grand gap (barriere) et d’un matériau
semiconducteur a plus petit gap (canal) implique une discontinuité des bandes de conduction
et/ou de valence a I’hétéro-interface. Un dopage intentionnel de la barriére permet la
formation d’un gaz d’électrons bidimensionnel (2DEG) dans le canal [31]. Par conséquent,
les électrons sont spatialement séparés des donneurs ionisés dont ils sont issus, ce qui leur
confere une mobilité bien supérieure a celle rencontrée dans le matériau massif (figure 10).

Dans le cas d’une hétérojonction (Al,Ga)N/GaN, la présence de forts champs de

polarisation rend possible la formation d’un 2DEG d’une densité de I’ordre de 1013 ¢m2
sans qu’aucun dopage intentionnel de la barriére (Al,Ga)N ne soit nécessaire. En effet, des
charges de polarisation positives apparaissent a I’interface (Al,Ga)N/GaN, et par interaction
coulombienne celles-ci participent efficacement au confinement des électrons dans GaN. La
premiére observation d’un gaz d’électrons bidimensionnel a I’hétérojonction (Al,Ga)N/GaN
a été faite par M.A. Khan et al en 1992 [32]. Plusieurs sources d’électrons peuvent contribuer
a cette accumulation d’électrons a I’hetéro-interface : la couche tampon GaN, la barriéere
AlGaN ou encore des états de surface. Cependant, la couche tampon GaN présente des
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dopages résiduels trop faibles (estimés bien inférieurs a 1016 cm'3), tandis que le dopage
résiduel de la barriere (analyse SIMS (spectrométrie de masse a ionisation secondaire)

Alg 2GaggoN, ~ 2x1018 cm'3) semble ne contribuer qu’en partie a la formation du 2DEG.
Par consequent, et méme si 1I’origine physique des électrons du 2DEG est toujours sujette a
controverse, les charges semblent étre plus probablement liées a la présence de niveaux
donneurs en surface [33-34] ou qui se comportent comme tels sous la surface [35]. Notons
toutefois que d’autres modeles tels que celui d’lbbetson [33] ou encore de Ridley [36] ne
rendent pas complétement compte de I’évolution de la densité de charges dans le 2DEG avec
1I’évolution des structures (compositions et épaisseurs).

'
.
'
'

"4

Figure. 10. Diagramme de bande énergétique d’une hétérojonction AlGaN/GaN [X]
6.1.  Calcul de la densité d’électrons ns dans le canal 2DEG

La concentration des porteurs ns dans le canal d’un transistor HEMT est un paramétre important,
qui contribue aux performances en puissance du composant. A partir de 1’équation de Poisson
et de I’équation de Schrodinger, il est possible de calculer la concentration des porteurs induite
par la polarisation électrique. Le calcul de cette densité est réalisé pour une structure HEMT
dans le cas le plus général, c¢’est-a-dire comprenant une couche barriere AlGaN dopée noté dq
et un espaceur non dopé noté di . Le modele est basé sur les hypothéses suivantes [3] :

1- Le 2DEG est confiné dans un puits de potentiel & I’interface AlIGaN/GaN coté GaN et
seuls les deux premiers niveaux Eo et E (figure 11) sont peuplés.

2- L’axe x est dirigé vers la couche tampon GaN non dopé et son origine, est définie a
I’hétérointerface AlGaN/GaN.

59



— —— ANFalT dovpe e SalT non dope ]
s e
= L e
14 Han Pl
Ecx : :
L
e =
_.;I“..?'p;g‘l\ ':‘I:"{:B-\E:- ] e
— e ety
Il — — - - - = I - -
Er ] “:L_IE_IE_’
Evyva Al Shaglux T e

Ha S [ §
Figure. 11. Structure étudiée et son diagramme d’énergie associé [46].
6.1.1. La résolution par I’équation de Poisson

Le principe de la continuité du vecteur de déplacement électrique a I’interface
AlGaN/GaN nous permet d’écrire :

£1E1(0) = SzEz(O) Eq 11.9

Ou ¢, et &, sont respectivement les constantes diélectriques du GaN et de AlGaN. E; (0)
et E,(0)sont respectivement le champ électrique induit coté GaN et AlGaN. Pour
calculerE, (0) , il suffit d’intégrer 1’équation de Poisson dans AlGaN successivement pour
Xi<X<0 et Xg<X< X;i

-pour xi<x<O0 (dans I’espaceur), la charge d’espace est nulle de sorte que le champ électrique
est constant et en particulier égal & E, (0)

d?v dav

5 =0= —=Cte = —E,(0) Eq 11.10
En appelant Vo le potentiel en x=0 et Vy; le potentiel a x=xi, d; I’épaisseur de la couche

«espaceurs, une deuxiéme intégration donne :

Vii—Vo :fxi—

- Pour xg<x< xi, c'est-a-dire dans la région dopée AlGaN et dans la mesure ou la déplétion est
totale et que le dopage est homogéne, la charge d’espace est qNg ainsi :

dZV - qu

e Eq 11.12
av._ qN4 _ __4Ng N F .

&=, XtCte=—""¢ (x—x;) —Ey Eq 11.13

La continuité du vecteur de déplacement en x=x;, permet d’écrire Exi=E2(0). Une
deuxiéme intégration entre X; et X4 donne
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N
Vig = Vi = —‘;—S:‘df, + E,(0)dy Eq11.14

Les expressions 11 et 14 permettent d’écrire I’expression de la différence de potentiel
existant aux bornes de AlGaN d’épaisseur d=di+dq

AV=de—V0=—%d§+E2(O)d Eq 11.15

Le diagramme énergétique de la figure 11 permet de relier cette différence de potentiel
a la tension de polarisation Vgs

AV =V, — Vo= —§(Ecz (x2) — Ec2(0)) Eq11.16

En appelant ¢, la hauteur de la barriére Schottky métal/AlGaN, AE. la discontinuité de
bandes de conduction de I’hétérojonction AlGaN/GaN et Er 1’énergie de dégénérescence dans
le puits & I’interface de GaN, on peut écrire les relations suivantes :

Ei;(x) =E1(0) + EF — qVgs + oy Eq .17
E;(0) = E,4(0) + AE, Eq11.18
De sorte que AV s’écrit :

o 4 L Eq 11.19

Er
Av=-24y, %
q + Vs q q

Les relations (15 et 19) donnent :

1 E
E2(0) = 3 (Vgs —— = Ven) Eq 11.20

Ou la tension V,est donnée par

_ ¢ BB aNa g
Ven =22 =<~ "t dj Eq11.21

Nous devons maintenant calculer E; (0) dans le GaN. Le GaN n’est pas dopé. La charge
d’espace présente est essentiellement constituée par les €lectrons de la couche d’inversion. Le
théoreme de gauss appliqué a un cylindre d’axe x’ et de base unité dans le GaN permet d’écrire

E(0)= -4 =1 Eq11.22

€1 €1

La continuité de vecteur de déplacement a I’interface AIGaN/GaN (4) et les relations
(16 et 18) permettent d’établir la relation ns (Vgs,EF)
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E
ng =;—§(Vgs—7f—vth) Eq 11.23

La concentration totale des charges sera donc augmentée des charges induites par la
polarisation propre au matériau. On peut donc exprimer ns(Vys, Er, 0po1) [3]

Opo & E
nsz%l*'q_fi(vgs_f_vth) Eq”24

Et on peut écrire :

_ &2 E
ng —W(Vgs—f—Vth) Eq 11.25

D’ou I’équation régissant 1’évolution de la tension seuil :

_ BB aNa 2 %pol .
Vip =22 — 20 - B gy 20 (4, + d) Eq11.26

6.1.2. La résolution par I’équation de Schriodinger

La compréhension des phénomeénes physiques gouvernant le fonctionnement du
transistor HEMT et la formation d’un 2DEG nécessite la résolution de I’équation de
Schrddinger [38]. Dans une structure HEMT, les porteurs sont confinés dans un puits de
potentiel, qui est en premiere approximation de forme triangulaire et dont le mouvement est
libre dans le plan xy et est quantifié dans la direction z. La quantification des états électroniques
en sous-niveaux énergétiques permet de donner [39] :

2
n2kg

E=Ei+2_me

Eq11.27

m,, : est la masse effective d’électron, elle est égale a 0.22 mg ou m est la masse de repos.
h
h = o est la constante de Plank.

La quantification en sous-bandes d’énergie E; se fait suivant k; et la variation pseudo
continue se fait dans le plan xy suivant ks avec k% = k2 + kf, comme montré sur la figure 12.

La presque totalité des électrons sont distribués dans les deux premiers niveaux d’énergie Eo et
E1, ainsi I’équation (28) peut étre exprimée par

h2 (kZ+k3)

2m,
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Figure. 12. Les états électroniques distribués dans 1’espace [46].
La densité d’état dans 1’espace des énergies pour une sous bande est constante :

Eq 11.29

g(E) =

me
mh2

L’énergie Ei du bas de chaque sous bande est donnée, dans I’approximation du
potentiel triangulaire par :

Ei= (Zfrlrzle)

1
3

2
3= . . 3.\3 .
(B2 +D) i=012.. Eq 11.30

E,fy : représente le champ électrique effectif présent dans la zone de charge d’espace, sa valeur
moyenne est donnée par :

_ 9(Ngeptns/2)

Ngep la charge de déplétion, est négligeable devant ns de sorte qu’en explicitant E.¢ dans
I’équation 26, E; s’écrit :

E, = yin§/3 Eq11.32
Avec
2 1 2 E
A2 \3 (3 . 3.\3 .
vi= (o) GEG+)) i=012.. Eq 11.33

La population électronique de chaque sous bande est donnée par :

ns(D) = [, g(E)f(E)AE Eq 11.34
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(EF—Ej)
n, (i) =%kBTLn<1+e kpT ) Eq11.35

) My (EF-Ei)
ng(i) = —zkeT Yiln|1+e k7T Eq 11.36

Puisque seulement les deux premiere sous bandes (i=0 et 1) sont peuplées, La densité
superficielle totale d’électrons ngy = f(Er) s’écrit donc :

m (Ep—Eg) (EF—E1)
ng(i) = n—h‘;kBT Ln [(1 +e kBT > 1+e kT Eq 11.37

L’utilisation de la résolution de I’équation de Schrédinger a permis d’expliquer la base
physique du 2DEG dans le puits quantique et établir I’équation de la concentration de porteurs
n, en fonction du niveau de Fermi Eg

Donc le systeme d’équation a résoudre est :

E
ng :;_Z(Vgs_f_vth) Eql1.38
m (EF—Eqg) (EF—Eq1)
ns=n—h“;kBTLn[<1+e kgT >*<1+e kgT )l Eq 11.39
Avec
Eo = yon?? Eq 11.40
E; = yon2”> Eq11.41
2 l 2 Z
— ()3 (9maTN3
Yo = (Zme) (1681) Eq 11.42
2 1 2 E
[ B2 \3 (21mq?\3
Yi= (Zme) ( 16¢&q ) Eq 11.43

Yo=2.123%10"12 |, y,=3.734+10"1%2 [29]

La tension de seuil Vi est donnée par 1’expression suivante ou la dépendance de &, Vis
a vis de la fraction molaire d’aluminium X a été explicitée :

N
Ven(®) = 5(x) = AE (x) — 124 7O (dy + dy) Eq 11.44

260) 4 e(x)
En écrivant e,= ¢(x) [22], [29] avec :

g(x) =9.5-0.5x Eq 11.45
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¢, (x) estla hauteur de la barriere Schottky, AE.(x) est la discontinuité entre les bandes de
conduction du AlGaN et le GaN, N, est la densité de dopage de la couche AlGaN.

¢p(x) = 0.84 +1.3x Eq 11.46

AE (x) = 0.7[E 4(x) — E4(0)] Eq 11.47
Ou

Ey(x) =6.13x+3.42(1—x) —x(1 —x) Eq 11.49

E,(0) = 3.42 Eq 11.50

o(x) est la valeur absolue de 1’équation (2). Le systeme de deux équations (38) et (39) n’a pas
de solution analytique. Cependant, nous pouvons obtenir des solutions approchées dans trois
gammes de polarisation spécifiques : régime de faible, moyenne et forte inversion.

6.1.2.1.Régime de faible inversion
Pour des faibles densités d’électrons a I’interface : le niveau de Fermi se situe en dega

de la premiére sous bande. Les exposants apparaissant dans 1’équation (39) sont alors négatifs
et un développement limité de type (Ln(1 + &) =~ & de cette équation permet de donner :

m Er [/ (Eo) (=E1)
ng = n-hez kBT eksT l(e kpT 4+ e kBT ) Eq 11.51

Pour ce régime de polarisation électrique, Eo et E1 sont inférieurs a ksT de sorte que :

Ep

kgT e*s™ Eq 11.52

me
mh?

ng=2

Ainsi I’énergie de Fermi Er est liée a la densité électronique par la relation :

EF = kBTLn

Ng
2:_ekBTl Eq 1153

En reportant cette expression dans 1’équation (37) et en supposant que la densité
d’électrons est faible par rapport a la densité d’états associée aux deux premiéres sous bandes,
rendant le terme logarithmique trés inférieur a 1, on obtient :

[‘I(Vgs—Vth (x))]

Mme kpgT

ng=2—7kgTe

= Eq 11.54

On notera qu’en régime de faible inversion, le puits de potentiel est plutot large et pas
trop profond, il en résulte que la quantification des états électroniques est faible et que la
structure présente un décalage par rapport a un gaz d’électrons bidimensionnel.
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6.1.2.2. Régime d’inversion modéré

Dans le régime d’inversion modéré, le niveau de Fermi se situe au fond du puits de
potentiel, juste de quelques ks T en-deca de la bande de conduction. La structure opére alors
tout pres du seuil. Ainsi on peut réécrire 1’équation (38) :

Er

ng = n,, [kTr = n,, [1+ :B—FT] Eq 11.55

En combinant 1’équation (55) et (37), on trouve que :

q(dg+dpn
qS(x)kBT(Vgs_Vth (@—%)

Eq 11.56

F— q*(dg+dpngy+e(x)kpT
Finalement, on obtient la relation liant n, a Vs en régime d’inversion modéré :
dg+d;
qe(x)(vgs—vth(x)—%>
q%(dg+dj)nsy+e(x)kpT
ng(x) = nge Eq 11.57

Ou ng, est la densité de porteurs a I’équilibre thermodynamique qui peut étre obtenue
par la solution auto cohérente [40].

6.1.2.3. Régime de forte inversion

En régime de forte inversion, la densité électronique dans le canal devient suffisamment
importante pour que le niveau de Fermi passe au-dessus du bas de la deuxiéme sous-bande E;.
Les termes exponentiels dans 1’équation (39) deviennent alors tres supérieurs a 1 et nous
pouvons écrire par approximation que :

ng = ;’;:; (2Ep — Ey — Eq) Eq 11.58
D’ou I’expression de Er peut étre déduite :
2
EF=@+:—ZQnS Eq 11.59
En explicitant les expressions de Eo et E1 on obtient :
+ 2 wh?
EF=%ng+2mens Eq 11.60
En reportant cette expression dans 1’équation (38) on obtient :
2
eOmh?\ | e (¥oty1) 3 _ &)
ng (1+ Zqz;’me) + ] = SR (Vs = V() Eq 11.61
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On peut finalement développer Er dans la relation ns fournit par 1’approche
électrostatique. La relation finale ns indique que la densité du gaz d’électrons en régime de forte
inversion suit une loi linéaire par rapport a la tension de grille :

ng = Vg5 — Vin(x)) Eq 11.62

I1 est important d’insister sur le fait que ce modele ne serait pas valide pour de faibles
tensions de grille et a fortiori pour des tensions de grille proches de la tension de seuil. Mais,
tant que cette condition est respectée, la constante 8 témoignera de I’influence des effets
quantiques a I’interface AlGaN/GaN.

ﬁ — Zs(x)qme

T 2dq?me+e(x)mh? Eq11.63
La couche d’AlGaN étant non intentionnellement dopée et Vgs est nul, la densité

d’¢lectrons a I’interface en fonction du taux d’aluminium dans le composé ternaire s’écrit sous
la forme [22] :

Opol x) _ goe(x)

ny(x) = 22— “08 (qp + Ep — AE) Eq 1164

7. Caractéristique du courant

Le courant de drain lgs dans le canal du transistor HEMT AlxGai.xN en fonction de la
température T, de la fraction molaire de I’aluminium X et de la position m dans le canal est
donné par [29] :

dVC( ) k Td S(T! 4 )
Las = Zqu(T, x) (ny(T,m, x) Z<™ + o e ) Eq 11.65
T : la température
Z : la largeur de la grille.
V.(m): le potentiel du canal a la position «m» induit par la polarisation du drain
u(T, m) : la mobilité des électrons qui est donnée par [41] :
(T m) = e Eq 11.66
1+—56 2
El dm
Avec

_ EcVsat
E1 B (HoEc—Vsat) Eq 11.67
E. : champ électrique de saturation.
Uo: mobilité des porteurs en 2DEG a faible champ.
Vsae - Vitesse de saturation des porteurs.
La relation du courant de drain peut étre écrite alors

_ Zquo dv.(m) kgT dng(m)
Ids —W(ns(m) am +TW) Eq 11.68

1 m
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Le courant dans les différents régimes de fonctionnement peut étre maintenant
déterminé en utilisant les expressions correspondantes pour la concentration de la densité ng
2DEG, avec la tension de grille remplacée par la tension efficace de grille Vgs-V¢(m)

7.1.  Le Régime de faible inversion

En reportant 1’équation. (49) dans I’expression du courant (65), le courant du drain
obtenue dans le régime a faible inversion s'écrit

m) <Q(Vgs—Vc(m)—Vth(T,x))> o
1 dVc.(m)\ _ me . a knT dv.(m
I, (1 + ETW) = <Zun0(T) (_,mz kg T — ;- m)) e B T Eq 1169

Ou
¢l = Zq%kBTs(x) Eq 11.70

En intégrant 1’équation (56) sur le long du canal L, avec les conditions aux limites
suivantes

V.(m)|m=0 = I4sR; Eqll.71
Ve(m)| =t = Vas — Ias(Rs + Ryg) Eq1l.72
Avec Rs et Rq sont les résistances parasites de la source et du drain.

L'équation Igs en fonction de Vs pour le régime de faible inversion obtenue est :

Las (L+57) - 15, (3270 = <ZZCIMO(T) (B2 kpT -

M) “algghe)  (aligs(2RstRg)Vgs)
€1 ))e( kgT <e<"(;7)—e< T )) Eq 11.73

Zqe(x)

7.2. Le Régime d’inversion modérée

q(dg+d;)n
qs(x)(Vgs—Vc(m)‘Vth(x)_%

&(x)

dv.(m)

<0 Eq 174

ldvf(m)) _ ( Zq3pon3y(da+d;) )

Ias (1 + E; dm G2 (dg+dpngy+e(0kgT

En intégrant le long du canal L
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q(dg+dj)ns
2 2 q(dg+dy)nsy+e(0)kpT ( —qe®)1gsRs )
as (L+757) - 1, (520) = | e e o) s aomsg et _
' ! (dg+dy)

~42®)(Ig5(2Rs+Rq) -V gs)
e\ 1*(dg+dy)nsy+ex)kgT

Eq11.75

7.3.  Le régime de forte inversion

Comme le dispositif fonctionne principalement dans le régime de forte inversion, donc
le courant dans ce régime détermine les performances du transistor pour les applications & haute
puissance. En reportant I’expression de ns dans (55) on obtient :

2227q% po(T)e(x)
Lag (14 2 25) = (BT (1~ Velm) ~ Vi) -2 252 gq 7o

Ey dm Z:Tezqz(dd+d,-)+£(x) dm

En intégrant I'équation (62) le long du canal avec les conditions aux limites on obtient :

—az+ /a2—4a a
Is(T, %) = — Eq 11.77

2(11
Ou
[ A 5ZrMEM) ) 2R,+Ry
® <Z%qz(dd+di)+g_(x)> (R% + 2RRy) — (E—l) Eq11.78

o = L+ Vas 2‘12:7822#0(T)S(x)(ZRs+Rd)(Vgs_Vth(x)—RBTT)—Vds(Rs*'Rd) Eq 1179
2 Ey 2262 (dg+dp)+e(x) '
2q° 7 5Zuo(Me) \ (v, kT
az = <—2;"7§q2 i m) (T ~Vas (Vgs = Ven(x) - o ) Eq 11.80

Le courant de saturation dans le régime de forte inversion peut étre obtenu a partir de
1’équation (76) :

ZqZ:TezZuo(T)Ecs(x) kgT
Lisar = (W) (Vgs —Vin(X) = Viagar — T) Eq11.81

Ou V44 latension de saturation qui I'on obtient a partir des équations (77) et (81) :

—32+,/B%—4B1B3
Visae = ——55—— Eq 11.82
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Ou

_ (44P5Zarno(DEce() Ry+Ry 4q2 25Zaipo(NEe(X)\ (E, 42E,
B1= ( Zﬁqz(dd+d )+e(x) > (1 + a1E. ) + ( Z:Tezqz(dd+di)+s(x) ( E{E. ) Eq11.83
_ 4q Zamo(T)Ecs(x) kpT\ (E.~Eq
B2 = ( Z—Zqz(dd+d,)+s(x) > <(V —Ven(x) = ) ( E{E, ) —-L)-
447 5 Zarpo(TE£(x) Rs+Ra Rs+2Rd kpT
( quz(dd+dl)+£(x) ) < a1, (2 Tk, ) (V V() - ) Eq11.84

2
_ 4q alaiuo(DE£(x) kT Rs+2R,
Bs = (( ¢ g2 (dg+d;)+e(x) )(V —Ven(%) — q )) (1 + a1E, )+
8q LZa1l10(T)Ec€(x)
quz(dd"’dl)"’s(x)

Eq 11.85
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Figure. 13. Une Schéma de HEMT AlGaN / GaN montrant les couches sous la grille, et (b) le profil
de bande d'énergie de HEMT AlGaN / GaN [47].

8. Caractéristiques statiques las(Vas)

La figure 14 représente les caractéristiques statiques classiques d’'un HEMT. Il s’agit ici
de définir le courant Igs circulant entre le drain et la source lorsque 1’on fait croitre la tension

Vs en maintenant la tension de commande grille-source Vgs a une valeur constante.
Sur ces courbes, trois régimes de fonctionnement sont observes :

Le régime ohmique (a) : le courant Igs croit de fagon linéaire en fonction des tensions
Vs et Vgs. Cette zone est délimitée par les valeurs Vinee et ldsmax.
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Le régime de saturation (b) : le courant I4s est quasi-constant vis-a-vis de la tension
drain-source mais croit avec la tension grille-source.

L’avalanche (c) : le courant I4s " s’emballe " jusqu’a destruction du composant.
Nous apportons ici quelques détails sur ces trois zones de fonctionnement du transistor :

(@) Pour de faibles valeurs de la tension drain-source : plus cette tension augmente et plus
la mobilité des électrons dans le canal augmentent, induisant un accroissement du
courant lgs. Plus la vitesse de saturation des électrons est faible et plus la limite
supérieure Vinee de cette zone sera petite.

(b) Au-dela de la tension Vds = Vinee (appelée tension de coude) : les électrons du canal
atteignent leur vitesse de saturation. En conséquence, le courant lgs atteint un certain niveau de
saturation pour une tension de commande donnée.

(c) Lorsque le champ dans le canal atteint la valeur du champ critique de claquage, un
phénomeéne d’avalanche se produit. En effet ; lorsque le champ atteint cette valeur
correspondant a une tension drain-source Vbg (appelée tension de claquage ou breakdown
voltage en anglais), de plus en plus d’électrons et de trous sont libérés jusqu’a une augmentation
brutale et irréversible du courant lgs ; le composant est finalement détruit. Cette caractéristique
est particulierement importante en grand signal, car elle indique la limite des tensions de
commande du transistor.

Pour modéliser le courant drain-source d’'un HEMT, il faut prendre en compte la
contribution de trois éléments :

- Le courant principal résultant du déplacement des électrons du gaz bidimensionnel dans le
puits quantique a I’interface de 1’hétérojonction.

- Le courant de I’effet MESFET parasite sous la grille, dii a une déplétion incompléte.

- Les éléments parasites résistifs des chemins d’alimentation de drain, grille et source du
transistor qui induisent des chutes des tensions Vs et Vs, et donc une diminution du courant lgs
et de la transconductance extrinséque.

On observe que le courant Igs croit quand la tension de commande Vg augmente.
Lorsque I’on applique une tension de grille de plus en plus négative, le niveau de Fermi
baisse par rapport aux énergies mises en jeu dans le canal, entrainant une diminution de la

densité d’électrons dans le canal et donc une diminution du courant lgs. La concentration des
porteurs dans le canal dépendent fortement de 1’épaisseur et du dopage de la zone de grand gap.
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Figure. 14. Caractéristiques 1(V) classiques d'un HEMT [48].

9. Les biocapteurs

9.1. Généralités sur les biocapteurs

L’idée de biocapteur est née du besoin d’analyse en temps réel sans traitement préalable
de I’échantillon et sans manipulation de produits dangereux [49]. Le marché et les applications
des biocapteurs sont trés larges. lls concernent non seulement le domaine médical pour le
diagnostic [50-51], mais aussi les analyses environnementales [52-53] et I’agroalimentaire [50,
54, 55-56]. Le développement des biocapteurs a débuté dans les années 1960 avec
I’introduction des premiéres électrodes a enzymes. Elles se sont étendues dans les années 1980
par la commercialisation de biocapteurs ampérométriques pour la mesure du glucose et en 1990
dans le domaine médical. Plus de 40 biocapteurs ont été commercialisés pour le diagnostic
médical, pour mesurer les parametres aussi divers que le taux de glucose, taux de cholestérol et
certains analytes comme 1’urée, les lactates [57]. Ces derniéres années, le domaine des
biocapteurs a connu un développement remarquable sous la pression de plusieurs facteurs selon
les domaines d’application :

* le besoin en capteurs fiables (pharmacie) ;

« rapidité de mesure (monitoring médical) ;

* la généralisation de I’automatisation dans le génie des procédés ;

ela recherche du moindre cotit dans le domaine de 1’analyse biomédicale ou environnementale.
L’utilisation des techniques de microélectronique dans le domaine des biocapteurs permet en
particulier d’envisager des productions massives a faible colt ;

Pour le controle de la qualit¢ des aliments et produits alimentaires, 1’industrie
agroalimentaire a de plus en plus besoin de techniques analytiques fiables et peu codteuses. Ce
besoin provient d’une part d’une demande des organismes de régulation mais aussi d’un plus
grand intérét porté par le consommateur a la fiabilit¢ des produits qu’il consomme. La
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contribution des techniques analytiques devient de plus en plus importante pour le contrdle des
matieres premieres, la vérification du contenu des produits, 1’évaluation de leur fraicheur et
aussi la détection des contaminants. Plusieurs de ces techniques reposent le plus souvent sur
des approches conventionnelles de mise en culture et d’enrichissement préalable. Ceci conduit
a un procéde long, colteux et ne permet pas une intervention rapide dans la chaine alimentaire.
Les techniques alternatives comme les biocapteurs qui allient un élément biologique sélectif
(anticorps, enzyme ...) a un transducteur permettent de quantifier rapidement certains
constituants des matrices alimentaires et jouent ainsi un réle prépondérant dans le contréle de
la qualité des aliments. Leur caractére compact, leur grande spécificité, leur sensibilité et leur
caractere portatif font d’eux une des meilleures alternatives aux techniques existantes.

9.2. Architecture d’un biocapteur

De fagon générale, un biocapteur est constitué d’un composé biologique appelé
biorécepteur, immobilisé sur une surface, et d’un transducteur, qui convertit la variation d’une
grandeur physique engendrée par la reconnaissance biorécepteur-analyte cible en un signal

généralement électrique, facile a exploiter dans [’étape de traitement des données.
L’architecture classique d’un biocapteur est décrite schématiquement a la figure 15

An:’alyte BIORECEPTEUR TRANSDUCTEUR . S|gnla|
cible électrique
BIOCAPTEUR

Figure. 15. Schéma de principe de I’architecture d’un biocapteur
9.2.1. Le biorécepteur

Les biocapteurs mettent en jeu des mécanismes de reconnaissance moléculaire entre des
composés sondes immobilisés sur une surface solide (biorécepteurs) et des composés cibles a
déceler dans un milieu (analytes). Le biorécepteur est choisi pour interagir de maniere
spécifique avec le composé cible. Il permet 1’identification sélective de 1’espece a détecter en
assurant la reconnaissance moléculaire ; associée ou non a la transformation de 1’espéce.
L’immobilisation du biorécepteur est une problématique délicate lors de la réalisation d’un
biocapteur. Elle peut étre physique (ex : utilisation d’une membrane) ou chimique (ex :
formation de liaisons covalentes). Les biorécepteurs peuvent étre de différentes natures :
enzymes, anticorps, acides nucléique,...

9.2.2. Le transducteur :
Le transducteur convertit la grandeur physique affectée par la reconnaissance de la
molécule cible en un signal généralement électrique. Les principes de transduction utilisés dans

les biocapteurs sont nombreux : ils peuvent étre optiques, mécanique, électrochimique,... Nous
les détaillerons par la suite.
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9.3. Caractéristique recherchées pour un biocapteur :
Plusieurs caractéristiques sont particuliérement déterminantes pour les biocapteurs.

-la sensibilité : elle peut se définir comme le rapport de la variation du signal mesurable sur la
variation de la quantité de molécules apportées. On parle également de seuil limite de détection.
Ce seuil représente la plus petite quantité de molécules détectable par le systéme, c’est-a-dire
générant une variation de signal mesurable.

-la sélectivité : la sélectivité est la capacité du capteur a reconnaitre la molécule cible et
seulement celle-ci.

-le temps de réponse : le temps de réponse est le temps nécessaire au capteur pour reconnaitre
la molécule cible, auquel s’ajoute le temps éventuellement nécessaire a la préparation d’un
échantillon analysable.

-’intégration : I’intégration recouvre a la fois la possibilité de mettre en paralléle les dispositifs
d’obtenir une plus grand quantité d’information et le fait de les interfacer facilement avec une
électronique de traitement de signal. Elle est souvent corrélée a la miniaturisation des
dispositifs.

-la versatilité : un biocapteur est dit versatile s’il peut détecter une grande variété de
biomolécules.

-la réversibilité : il s’agit de la capacité du capteur a revenir a son état initial aprés une mesure
et a étre ainsi réutilisé plusieurs fois.

-le colt : le colt de fabrication du capteur pourra étre plus ou moins important selon sa
réversibilité, selon la maniere dont on va I’utiliser (réseau de capteurs ou dispositif ponctuel) et
selon "utilisateur ciblé (grand public ou spécialiste).

Aprés avoir défini d’une maniére générale le terme « biocapteur », nous allons revenir
plus en détails sur chacun des éléments de son architecture, a savoir le biorécepteur et le
transducteur [58].

9.4. Principe de fonctionnement des biocapteurs

Un biocapteur est issu de I'association d'un élément biologique (enzyme, anticorps,
antigene, fragment d’ADN, d’ARN, microorganisme) possédant une fonction de
reconnaissance spécifique et un élément transducteur (électrode, microbalance a quartz, fibre
optique) qui assure le transfert de I'événement biologique « reconnaissance de lI'analyte » et la
transforme en un signal exploitable (électrique ou lumineux).

La qualité du biorécepteur conditionne I’efficacité du dispositif en termes de sé€lectivite,
sensibilité, répétabilité et reproductibilité. La couche bioreceptrice doit répondre a certains
criteres : une bonne conservation de I’immunoréactivité, une quantité importante de molécules
immobilisées avec un faible taux de dénaturation et une bonne stabilité vis-a-vis des variations
de pH, de force ionique [49].
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Trois grands types de biomolécules sont généralement utiliseés comme éléments de
reconnaissance. On distingue : les enzymes, les immunoespeces (anticorps, antigenes), et les
acides nucléiques. Dans le cas des biocapteurs enzymatiques, la mesure de I’analyte se fait par
détection d’un produit de la réaction chimique provoquée par 1’enzyme immobilisée, ou par
détection d’une conséquence physique de cette réaction. Les biocapteurs basés sur des
immunoespeces (immunocapteurs) détectent 1’analyte par 1’intermédiaire des modifications
physiques de la couche sensible, modifications induites par la formation des complexes immuns
(effets de géométrie, de masse, modification de propriétés électriques). Les biocapteurs qui
utilisent les fragments d’ADN exploitent I’appariement de deux monobrins d’oligonucléotides
complémentaires. Avec un microréseau d’ADN, il est possible d’identifier la séquence d’un
gene et de détecter des mutations géenétiques.

10.Types de biorécepteurs et de transducteurs

Il existe un grand nombre de biorécepteurs et de transducteurs dans la littérature. Le
choix est fait en fonction de 1’application finale du biocapteur et des contraintes du probleme.
La figure 16 suivante représente les différents types de biorécepteurs et de transducteurs.

[ Biocapteur J

transducteur

Biorecepteur

Electrochimique ]

Ampérométrique J

[ SPR ]—-[ Fibre Optique J

Raman , Autres
IRTF

Potentiométrigque ]

[ Basé sur masse Impédimétrique ]

[ Piézoélectrigque H Magnetoelastique ] Conductiométrigue ]

[MCQ jJ—[ SAW ]

Figure. 16. Familles de biorécepteurs et de transducteurs

Cellule

11.LES BIOCAPTEURS A GLUCOSE

11.1. Le diabéte et la mesure de la glycémie

Les biocapteurs a glucose ont un domaine d’application vari€. Par exemple, ils peuvent
étre employés dans le secteur agroalimentaire pour évaluer la fraicheur d’une viande ou suivre
un processus de fermentation [59]. Cependant, la trés grande majorité de la recherche et des
applications actuelles est focalisée sur la mesure de la glycémie. Chaque année, environ six
milliards de controles glycémiques sont réalisés par des malades atteints de diabéte [60], ce qui
fait du glucose la substance la plus communément analysée [61].

Le diabéte est une maladie chronique qui apparait lorsque le pancréas ne produit pas
suffisamment d’insuline (diabéte de type 1) ou que I’organisme développe une résistance a
I’insuline qu’il produit (type 2). L’insuline est une hormone qui régule la concentration de
glucose dans le sang et les tissus. Ainsi, les personnes atteintes de diabéte sont affectées de
fortes variations dans leur glycémie. Quand un patient sain présent des concentrations de
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glucose dans le sang généralement comprises entre 4 mM et 8 mM, la glycémie du diabétique
peut rapidement varier dans une large gamme entre 2 mM et 30mM [60]. Sans traitement
adapté, les conséquences d’un diabéte peuvent s’avérer particulieérement graves pour la santé
du patient. Entre autres, le diabéte peut largement accroitre les risques de maladies
cardiovasculaires, d’insuffisance rénale chronique, de neuropathie ou de cécité [61]. Le risque
général de déces chez les diabétiques serait au minimum deux fois plus important que chez les
patients sains. Par ailleurs, la prévalence du diabete est en tres forte augmentation dans toutes
les régions du monde. Le nombre de cas estimé était de 30 millions en 1985 et a presque décuplé
en 25 ans (285 millions). Les dernieres projections prévoient 440 millions de malades en 2030
[62] et ’Organisation mondiale de la santé estime que le nombre de décés par diabéte va doubler
entre 2005 et 2030 [63].

Si une composante génétique semble indiscutable [64-65], ’augmentation récente et
considérable des cas ainsi que leur emplacement géographique mettent en évidence une forte
corrélation entre I’évolution du mode de vie et I'incidence du diabéte. Ainsi, le meilleur
traitement est probablement préventif et résiderait dans une alimentation plus saine et une
activité physique réguliére [66]. En attendant, les personnes atteintes de diabéte sont contraintes
d’équilibrer leur glycémie pour éviter autant que possible les complications de santé
susmentionnées. Pour ce faire, elles doivent rapidement consommer un aliment sucré a
I’apparition d’une hypoglycémie ou s’administrer la bonne proportion d’insuline lors d’une
hyperglycémie. Attendre les symptomes d’une mauvaise glycémie pour agir n’étant que peu
recommandable, cela met en relief I’impéricuse nécessité qu’a le diabétique de pouvoir
contrdler sa glycémie de manicre simple, fiable, rapide et bon marché a I’aide d’un capteur a
glucose.

Aujourd’hui, la majorité des mesures de glycémie effectuées par les patients eux-mémes
sont réalisées de maniéres électrochimiques a 1’aide de bandelettes réactives jetables contenant
des enzymes. Ces mesures ponctuelles contribuent largement a améliorer la qualité de vie des
diabétiques qui y ont acces. Il est cependant vrai que I’information ainsi fournie n’est que
parcellaire et ne permet pas toujours d’établir un équilibre glycémique idoine. De ce fait, de
nombreuses recherches ont aussi été effectuées pour parvenir a une mesure de la glycémie en
continu. Depuis une dizaine d’années, des biocapteurs a glucose implantables dans les tiSSus
sous-cutanés permettent d’évaluer la glycémie d’un patient pendant quelques jours consécutifs.
Ce type de capteurs in vivo utilise généralement la GOx comme biocatalyseur [66], mettant a
profit sa bonne stabilité en milieu physiologique.

Les recherches sont encore colossales dans 1’optique d’améliorer les propriétés de ces
capteurs a glucoses et de proposer des modeles ad hoc. L’objectif ultime serait de mettre au
point un dispositif correspondant a un pancréas artificiel. Il pourrait coupler un biocapteur a
glucose in vivo de longue durée de vie a un appareil capable d'injecter automatiquement la
quantité strictement nécessaire d'insuline.

Que les mesures de glycémie soient réalisées de maniere ponctuelle par bandelettes ou
en continu in vivo, elles sont trés majoritairement électrochimiques et effectuées a 1’aide de
bioélectrodes enzymatiques. Les mesures peuvent parfois étre coulométriques, mais restent
ampérométriques dans la plupart des cas [67, 60, 61]. Depuis presque un demi-siécle, de
nombreuses méthodes ont été mises au point pour permettre de mesurer des concentrations de
glucose par ampérométrie. Etant donnée la quantité phénoménale de travaux effectués a ce
sujet, nous nous proposons de présenter sommairement les grandes familles de biocapteurs,
leurs principes généraux ainsi que les principaux atouts et inconvénients qui leur sont attribués.
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Le présent descriptif nous permettra, par la méme occasion, d’introduire les fondements du
transfert des électrons depuis I’enzyme jusqu’a électrode.

11.1.1. Les biocapteurs de troisiéme génération

Dans la troisieme génération de biocapteur, le principe est ici d’avoir un transfert
d’électron direct entre I’enzyme et 1’électrode via le site actif de I’enzyme (figure 17). Ceci se
fait tout en gardant une séparation spatiale minimale entre les deux sites (accepteur et donneur
d’¢lectrons).

Figure. 17. Principe des biocapteurs ampérométriques de troisieme génération.

Ces systemes présentent I’avantage de limiter fortement les interférences que 1’on peut
rencontrer lors de dosage dans des milieux complexes [68], et ce du fait que le potentiel de
travail est trés bas, proche du potentiel rédox de I’enzyme. Cependant trés peu d’enzymes
permettent le transfert direct des électrons avec des électrodes dites conventionnelles. Cet état
de fait fut a I’origine de la nécessité de développer de nouveaux matériaux d’¢électrode.

Récemment, une électrode a base de nanotubes de carbone dopé bore a été développée
par 1’équipe de Jinhua Chen [69]. Cette électrode sur laquelle a été greffé le glucose oxydase
présente une bonne stabilité dans le temps et une trés bonne sensibilité (111,57 pA mM-1cm2)
et sélectivité. D’autres travaux, basés sur I’utilisation de sels organiques, ont été développés par
Rafael Rodriguez-Amaro et al [70]. Ce biocapteur présente tout comme le précédent une trés
bonne stabilité dans le temps.

Les biocapteurs ampérométriques de troisieme génération présentent théoriqguement une
bonne sélectivité et de ce fait possedent un fort potentiel de développement. C’est pourquoi,
bien d’autres matériaux d’électrode et de configurations ont été propos€s, notamment ces
derniéres années. Néanmoins, trés peu de biocapteurs ampérométriques de troisieme génération
le sont réellement. En effet, la plupart des technologies développées, hormis certaines a base de
nanotubes de carbone qui permettent une connexion intime avec le site actif de ’enzyme [71],
nécessitent 1’incorporation de médiateur dans le matériau d’¢électrode.

Lors de ces cinquante derniéres années, un effort conséquent a donc été fait dans le

développement de biocapteurs a glucose pour proposer des systemes et des technologies de plus
en plus innovants afin de répondre a la demande du secteur (tableau 2). Cependant, malgré le
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grand nombre de systemes proposés ces derniéres années, bien d’autres défis restent a relever
afin d’améliorer et de fiabiliser aussi bien la stabilité¢ que la sensibilité de ces biocapteurs.

Date Type de biocapteur Référence

1974 Biocapteur accepteur [72]
d’¢électrons

1975 Premier biocapteur commercial | YSI Inc.

1982 Démonstration du biocapteur in | [73]
vivo (monitoring)

1984 Biocapteur de deuxiéme [74]
génération

1987 Premier biocapteur personnel Medisense Inc.

1999 Premier biocapteur in vivo Minimed Inc.
commercial

2000 Premier biocapteur portable Cygnus Inc.
non invasif (monitoring)

Tableau. 2. Quelques repéres historiques sur le développement de biocapteurs électrochimiques a
glucose.

12. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit ’effet de la polarisation du GaN et son alliage
AlxGaixN, I’hétérostructure AIGaN/GaN, la formation du gaz 2D d’¢électrons et le principe de
fonctionnement des HEMTs AlGaN/GaN.

Nous avons vu que la densité du gaz 2D d’électrons dépend du taux d’aluminium, de
I’épaisseur de la barriere et le dopage. Le gaz 2D d’électrons d’une structure HEMT
AlGaN/GaN standard (constituée d’une barriére d’Al0.3Ga0.7N épitaxiée sur GaN) . Ce gaz de
forte densité et a mobilité élevée rend les HEMT AIGaN/GaN trés prometteurs pour les
applications de forte puissance de haute fréquence et aussi dans le domaine biologique et
biomédical.

Nous avons parlé¢ du principe de fonctionnement d’'un HEMT AlGaN/GaN et nous
avons établi les relations ns(Vgs) et Ids(Vgs, Vds).

Nous avons donné un apercu bibliographique sur le capteur et plus particulierement le
biocapteur de glucose et son principe de fonctionnement
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1. Introduction

Une technologie prometteuse de détection biologique utilise le transistor a haute
mobilité d'électrons AlGaN / GaN (HEMT). Les structures HEMT ont été développées dans le
chapitre 2 pour 'utilisation dans le domaine d’amplification de puissance hyperfréquences en
raison de leur grande mobilité gaz bidimensionnelle d'électrons (2DEG) et sa vitesse de
saturation. Le canal conducteur 2DEG de HEMT AlGaN / GaN est trés proche de la surface et
tres sensible a I'adsorption d'analytes. Les capteurs HEMT peuvent étre utilisés pour la détection
des gaz, des ions, des valeurs de pH, des protéines et d’ADN [1]. La concentration électrons
(2DEG) de HEMT est induite par la polarisation piezoélectrique et spontanée de la couche
AlGaN dans la structure de hétérojonction du HEMT AlGaN / GaN trés importante surtout dans
la geométrie wurtzite.

Dans ce chapitre on va étudier un microsystéme qui est un capteur biologique a base
HEMT d’AlGaN / GaN, nous présentons l'utilisation de nanotige de ZnO sur HEMT AlGaN /
GaN pour détecter électriquement le glucose. Le glucose est spécifiquement reconnu par
I’enzyme GOx ancrée a la zone dembarquement (grille) en raison des interactions
électrostatiques entre les nanotubes de ZnO chargeés positivement et GOX chargé négativement.
Nous avons étudié théoriquement une gamme de concentrations de glucose. Nous nous sommes
intéressés principalement a I'élaboration des modéles numériques basés sur la 1’équation de
poisson permettant 1’é¢tude de la variation de densit¢ du gaz d’électron bidimensionnelle
(2DEG) dans le transistor HEMT et la loi de diffusion de fick pour I’électrode de détection. Les
résultats ont montré que la densité du gaz d’électron bidimensionnelle (2DEG) de transistor
HEMT a I’interface d’AlGaN/GaN dépend de la concentration de glucose.

2. Biocapteurs a base de matériaux I11-N

L’exploitation des hétérostructures AlGaN/GaN en tant que capteurs chimiques a été
mise en avant au début des années 2000. Certains spécialistes de la détection chimique se sont
apergus que la charge créée par la polarisation spontanée de I’ AlGaN entrainait 1’adsorption en
surface des ions et atomes de charge positive du milieu extérieur. Ce phénomene influencait la
densité¢ du 2DEG. 1l était ensuite possible d’en déduire la concentration de 1’espece adsorbée
dans la phase liquide ou gazeuse du milieu. Un tel capteur a été démontré par Stutzmann et al.
Dés 2002 en utilisant une hétérostructure AIGaN/GaN simple [2]. Mais de ’aveu des auteurs,
un long travail d’étude et d’optimisation restait a produire avant que ces capteurs ne deviennent
compétitifs.

Depuis, la recherche sur les matériaux I11-N comme base pour des capteurs chimiques
et biochimiques s’est amplifiée [3]. L’inertie chimique du GaN en fait un candidat idéal pour
les biocapteurs et un concurrent sérieux pour le diamant. Cependant, I'utilisation de 1’AlGaN
comme surface de détection impose 1’amélioration de son état de surface. Dans ce genre
d’applications, les techniques de dépot des matériaux sont un enjeu encore plus critique qu’en
microélectronique. Cimalla et al. [4] Mettent ainsi en avant différents traitements de surface
congus pour améliorer la sensibilité et la biocompatibilité de 1’AlGaN. Il apparait rapidement
que les procédés utilisés habituellement dans les biotechnologies ne sont pas adaptées aux
nitrures d’éléments ITI-N. Cette conclusion met en exergue le besoin de techniques adaptées a
ces matériaux. En effet, les auteurs insistent sur leurs possibilités théoriqguement supérieures
aux polymeéres utilisés classiquement. Ils sont aussi plus faciles a se procurer et a des co(ts
moindres que pour le diamant [4].
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Hasegawa et al. Démontrent en 2008 que I’interface liquide-solide entre 1’ AlGaN et les
solutions aqueuses permet de s’approcher mieux que jamais du potentiel de Nernst qui est la
limite théorique pour ce genre d’interaction. Si leur étude permet de mieux appréhender le
comportement des nitrures d’éléments III-N pour la détection chimique en phase liquide, elle
met encore une fois en avant certains phénomenes parasites de contamination déja soulevés par
Cimalla et al. et qui limitent la stabilité temporelle de ces capteurs [5].

Enrevanche, le GaN et I’ AIN excellent dans la détection chimique en phase gazeuse.Des
capteurs d’hydrogéne performants reposant des hétérostructures AlGaN/GaN ont ainsi été
proposés [6]. Profitant des avantages de ces matériaux pour les conditions hostiles, le principe
de capteurs pouvant détecter plusieurs gaz a la fois et adaptés aux hautes températures a été
établi. Malheureusement, les résultats obtenus se heurtent @ nouveau au manque de
connaissances théoriques et de modeles décrivant le fonctionnement de ces capteurs a haute
température [7].

2.1. Biocapteurs a base de transistor a haute mobilité électronique
d’AlGaN/GaN

Une technologie de détection prometteuse utilise le transistor a haute mobilité
électronique d’AlGaN / GaN. La structure HEMT a été développée pour une utilisation dans
les amplificateurs de puissance de micro-ondes en raison de leur haute mobilité de gaz
d’¢électrons bidimensionnel (2DEG) et la vitesse de saturation. Le canal 2DEG de HEMT AlGaN
/ GaN est tres proche de la surface et extrémement sensible a I'adsorption des analytes. Les
capteurs HEMT peuvent étre utilisés pour la détection des gaz, des ions, des valeurs de pH, les
protéines et I'ADN.

Les matériaux a base de GaN sont également stable chimiquement, ce qui les rend tres
adapté pour le fonctionnement dans les environnements chimiques. En raison de la grande
mobilité électronique, les transistors a haute mobilité électronique a base de GaN (HEMT)
peuvent fonctionner a trés haute fréquence avec une plus grande tension de claquage, une
meilleure conductivité thermique, et des largeurs de bande plus large que Si ou GaAs.

Une application potentielle vis a vis de la structure de HEMT c’est le capteur. La haute
concentration de transport d'électrons dans le HEMT a base de nitrure est induite par
polarisation piézoélectrique de la couche contrainte d’AlGaN dans 1’hétérostructure de HEMT
d'AlGaN / GaN et la polarisation spontanée est trés grande dans la géométrie wurtzite.
L'approche générale pour détecter des espéces biologiques utilise un capteur a semi-conducteur
(HEMT) consiste a fonctionnaliser la surface de détection par exemple la région de grille de
HEMT d'une couche ou d'une substance qui se lie sélectivement aux molécules d'intérét.

C'est I'un des facteurs clés pour fabriquer un biocapteur sensible et utile dans la vie. Les
capteurs HEMT ont été utilisés pour la détection des gaz, des ions, des valeurs de pH, des
protéines, de I'ADN et de la température avec une bonne sélectivité par la modification de la
surface dans la région du HEMT (grille).Le canal 2 DEG est connecté a une source de type
ohmique et des contacts de drain. Le courant drain-source est modulé par un troisiéme contact
c’est la grille de type Schottky sur la partie supérieure du canal 2 DEG. Pour des applications
de détection, le troisieme contact est influencé par le milieu de détection, c'est a dire les cibles
de détection font des changements de charges sur la région de fonctionnement et se comportent
comme une grille. Lorsque les analytes chargés s'accumulent sur la zone de grille, ces charges
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constituent une polarisation et modifient la résistance 2DEG. Cette technique de détection
électrique est simple, rapide et pratique. Le signal de détection de la grille est amplifié par
Iintermédiaire du courant drain-source et ce capteur permet d'étre trés sensibles a des
applications de détection. Le signal électrique peut également étre facilement quantifiée,
enregistrée et de transmettre les informations.

Dans le dispositif HEMT, la surface de détection est généralement fonctionnalisée avec
un anticorps ou une couche d'enzyme. Typiquement, une couche de Au est déposee sur la région
de la grille de HEMT tant que une plate-forme pour fixer un produit chimique. Le capteur
HEMT a base d'AlGaN / GaN utilise I’'immobilisation de GOx sur les nanotiges de ZnO comme
une grille du HEMT. La détection du glucose a été mesurée par I'intermédiaire du courant de
drain du HEMT avec la variation de charge des nanotiges ZnO et le signal de détection a été
amplifié par l'intermédiaire du HEMT. Bien que la réponse du capteur en fonction HEMT soit
similaire a celle d'un capteur électrochimique. La quantité d’échantillon dépend de la dimension
de la zone de grille. Les capteurs répondent au glucose a la présence 1’enzyme GOX. Dans le
tableau suivant en résume les couches fonctionnelles de surface utilisées dans le capteur HEMT

[8].

Detection Mechanism Surface functionalization

H, Catalytic dissociation Pd,Pt

Pressure change Polarization Polyvinylidene difluoride

Botulinum toxin Antibody Thioglycolic acid/antibody

Proteins Conjugation/hybridization Aminopropylsilane/biotin

pH Adsorption of polar molecules S¢;04, Zn0

Hg" Chelation Thioglycolic acid/Au

KIM-1 Antibody KIM-1 antibody

Glucose GO, immaobilization Zn0 nanorods

Prostate-specific antigen PSA antibody Carboxylate succimdyl ester/PSA antibody

Lactic acid
Chloride ions
Breast cancer
(o,

DNA

0,

L0, immobilization
Anodization

Antibody

Absorption of water/charge
Hybridization

Oxidation

Zn0 nanorods

Ag/Ag(l electrodes; [nN
Thyioglycolic acid/c-erbB antibody
Polyethylenimine/starch
3-Thiol-modified oligonucleotides
InGaZnO

Tableau. 1. Les couches fonctionnelles utilisées dans le capteur HEMT [8]

3. Capteurs a base de transistor haute mobilité d*électrons pour déetection de
glucose

Notre travail consiste a étudier les transistors a haute mobilité électronique de nitrure
d'aluminium de gallium AlGaN / GaN (HEMT). Ils ont montré des résultats prometteurs pour
les applications de biodétection, car ils comprennent un canal d'électrons induit par polarisation
piézoélectrique et la polarisation spontanée de la couche contrainte AlGaN. Les charges
positives a la surface de couche de HEMT sont induites par le gaz d'électrons bidimensionnel
situe a I’interface d’AlGaN/ GaN. Les moindres variations de la température peuvent influer
sur la charge de surface du HEMT, ce qui modifie la concentration d’électrons dans le canal a
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I’interface AlGaN/ GaN. Le temps typique pour la détection de capteur a base de HEMT
AlGaN/GaN est en 5 a 20 secondes. En outre, en raison de leur bande d'énergie, le systeme de
matériau AlGaN/GaN est trés stable chimiquement. Avec immobilisation de surfaces
appropriées, des capteurs HEMT AlGaN / GaN ont éte utilisés pour différentes applications de
détection : tels que la détection de gaz d'hydrogéne, du monoxyde de carbone, dioxyde de
carbone, d'ammonium, ainsi que la détection de liquide pour détecter des protéines, de la valeur
du pH dans les solutions, I'acide lactique, le cancer du sein dans la salive, de I'ADN, le cancer
de la prostate, du glucose, des ions chlorure et d'ions de mercure.

Pour la détection de glucose, le HEMT AlGaN / GaN de région grille est immobilisée
avec une enzyme oxydase a travers les nanotiges de I'oxyde de zinc (ZnO). L'enzyme glucose
oxydase (GOXx) est utiliseé couramment dans des biocapteurs pour détecter les niveaux de
glucose chez les patients diabétiques. En raison de I'importance de difficulté d’immobilisation
du glucose, de nombreuses études ont porté sur les techniques d'immaobilisation de glucose avec
des nanotubes de carbone, les nanomatériaux de ZnQO, et des particules d'or. Les nanomatériaux
a base de ZnO sont particulierement intéressants en raison de leurs propriétés non toxiques,
faible colt de fabrication, et I'interaction électrostatique favorable entre ZnO et GOx.

Dans cette partie, nous présentons la fabrication d'un dispositif d'intégration HEMT
AlGaN / GaN en fonction de glucose. Structure de couche épitaxiale de HEMT AlGaN / GaN
de fabrication, et la séquence de blocage de la zone grille du transistor HEMT pour détecter le
glucose sont également discutés.

3.1. Lafabrication de dispositifs

La structure de HEMT est généralement constitué de 3um d'épaisseur de GaN couche
tampon non dopée, 30 A d’épaisseur de Alo3Gao 7N couche espaceur, et une épaisseur de 220
A. de AlosGao7N dopé Si couche active .Les couches épitaxiées dopées et non dopées sont
cultivées par dépdt chimique en phase vapeur d’organométallique sur la couche tampon fine de
GaN puis sur le substrat de saphir. Mesa isolement est réalisée avec plasma a couplage inductif
avec décharge a base de Cl> / Ar. Les contacts ohmiques sont produits par Ti/Al/Pt/Au, déposés
par faisceau d’électrons et modelés par décollage et recuits a 850 °C. 4% de polyméthacrylate
de méthyle utilisé pour encapsuler les régions de source / drain, juste la zone de grille reste
ouverte pour permettre aux solutions liquides d'accéder a la surface. La région de grille est
fonctionnalisée avec des produits chimiques différents selon les applications de détection [12].

zone de
grille
\

AlGaN contact ohmique

GaN

substrat de saphir

Figure. 1. schématique du HEMT sans grille
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Pour la détection du glucose, un choix trés dense de 20-30 nm de diamétre et de 2 um
de hauteur de nanotiges de ZnO qui ont été cultivées sur la zone d'embarquement 20 *50 pm.
Dans la figure 2 montre d’expositions étroite des rangées de nanotige de ZnO développées sur
la grille. La superficie totale de fonctionnement a été augmentée de facon significative avec les
nanotiges de ZnO La matrice de nanotiges fournit un micro-environnement pour immobiliser
GOx chargé négativement, tout en conservant son activité biologique, pour l'interaction de
I’enzyme glucose oxydase (GOX) et de glucose a la grille de HEMT AlGaN / GaN. La solution
de GOx a été préparée avec 10 mg/ml de concentration dans une 10 mM solution saline tampon
de phosphate (pH de 7,4, Sigma Aldrich). Apres la fabrication de biocapteur, 5 pul de solution
GOx (~100U / mg, Sigma Aldrich) a été introduit avec précision a la surface du HEMT en
utilisant un traceur pico-litres. La puce du capteur a été maintenue a 4 ° C dans la solution
pendant 48 h pour I’immobilisation GO sur la surface de nanotige ZnO suivies intensivement
d'un lavage pour éliminer le GOx non immobilisé [13].

Nanofils de ZnO

_—contact ohmique

Figure. 2. a. Schéma de la grille de nanotige ZnO de HEMT AlGaN / GaN
b. image de la grille de nanotige ZnO

3.2. Description du modéle mathématique de biocapteur HEMT D’AlGaN/GaN

3.2.1. Partie HEMT :

Nous avons déja montré le modéle mathématique de Transistors a haute mobilité
électronique dans le chapitre 11.
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3.2.2. Partie électrode

Le biocapteur HEMT d’AlGaN/GaN est constitué d’une électrode a enzyme (ZnO /
GOx) (figure 3), comprenant une membrane a enzyme immobilisée disposee sur la surface
(Zn0) de la sonde électrochimique. Considérons le diagramme du substrat (S) (Glucose) de
conversion électrochimique de produit (P) (Gluconolactone).

Glucose(S) + O2>Gluconolactone (P) + H20-

SUBSTRATE PRODUCT

\\ff) direct ET

Figure. 3. Vue schématique du transfert d'électrons ZnO/GOx [14]

Dans les calculs, nous supposons la géométrie symétrique de I'électrode et de la
distribution homogene de I'enzyme immobilisée sur les nanotiges (ZnO). La loi de Fick conduit
aux équations suivantes, décrit la réaction de couplage catalysée par une enzyme (GOXx) dans
le (ZnO) dans le régime diffusif.

as a%s VP

5 =Dsy=z+ KoiP O<x<d, 0<t<T Eqlll.l
aP a%p VP
E_Dpﬁ-l_m 0<x<d, 0<t<T Eq lll.2

Ou x et t présentent I'espace et le temps respectivement. S (x, t) et P (x, t) désignent les
fonctions de la concentration du substrat (glucose) et le produit de réaction (Gluconolactone),
respectivement. V est la vitesse réalisable enzymatique avec la quantité d'enzyme, lorsque
I'enzyme est compléetement saturé avec le substrat. Kv représente la constante de Michaelis, d
est I'epaisseur de la couche d'enzyme, Ds et Dp sont les coefficients de diffusion du substrat et
produit, respectivement, T est la fin du temps de fonctionnement du biocapteur a analyser.

Soit x = 0 correspond a la surface de I'électrode, tandis que x = d représente l'interface
de la solution. Le fonctionnement du biocapteur commence quand un substrat apparait au-
dessus de la surface de I'électrode. 1l est utilisé dans les conditions initiales (t = 0):

S(x,0)=0, s(d,0)=So, 0<x<d
P(x,0)=0, 0<x<d
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Ou S est la concentration du substrat dans la solution.

Le potentiel de I'électrode est choisi pour maintenir la concentration de substrat de zéro
a la surface de I'électrode. Lors de la conversion électrochimique, le produit est fabriqué. Le
taux de la production de produits a I'électrode est proportionnel a la vitesse de conversion du
substrat. Lorsque le substrat est bien agité a I'extérieur de I'électrode, puis la couche de diffusion
(0 <x <d) reste a une épaisseur constante. Par conséquent, la concentration de substrat, ainsi
que les produits sur la surface de I'enzyme reste constante tandis que les contacts de biocapteurs,
la solution de substrat. 1l est utilisé dans les conditions aux limites

(0 <t =T) données par:
S(0,t)=0, s(d,t)=So

aopP as
Dp-lx=0 = —Ds-lx=0 Eq111.3

P(d,H)=0

Le courant est mesuré comme une réponse d'un capteur biologique dans un essai
physique. Le courant dépend de flux du substrat S (glucose) a la surface de I'électrode, c'est a
dire a la frontiére x = 0 En conséquence, la densité i du courant peut étre obtenue de maniere
explicite a partir de la loi de Faraday et la loi de Fick en utilisant le reflux de la concentration
de S du glucose a la surface de 1’électrode :

. as aP
l=neFDs£|x=0=neFDPa|x=0 Eq|”4

ou ne est un nombre d'électrons impliqués dans un transfert de charge a la surface de I'électrode,
et F est constante de Faraday, F = 9,65 x 10*C / mol

Ds= Dp= 3*10°% cm?/s
Km= 10" mol/cm?® n.=2

4. Resultats obtenus de la simulation

4.1. L’Influence de taux d’Aluminium sur ns du 2DEG et La couche d’AlGaN
étant non intentionnellement dopée et Vs est nul

Nous montrons dans la figure 4 la variation de la concentration du 2DEG dans le puits
quantique en fonction de (x) dans la couche AlxGai-xN, sa valeur est importante, pour x
variant de 0.1 jusqu'a 0.6 obtenus par 1’équation 25 de chapitre II
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Figure. 4. la concentration du 2DEG en fonction du taux d’ Aluminium x et de I’épaisseur de la
couche AlGaN pour I’hétérostructure AlGaN/GaN de face Ga.

On remarque que la concentration du 2DEG augmente jusqu’a 1,462*10%. Si on fait
varier 1’épaisseur de la couche AlGaN pour les deux valeurs d=100 nm et d=220 nm, comme
le montre la figure, on constate que la concentration du 2DEG dépend faiblement de 1’épaisseur
de la couche AlGaN. Cette augmentation est due a une densite de charge o,,, additionnelle
apparue afin de maintenir la chute de tension a travers la couche barriére constante on remarque
aussi gque la concentration du 2DEG se rapproche de la densité de charge fixe induite par la
polarisation de I’interface AlGaN/GaN.

4.2. Influence de la polarisation de grille et du taux d’aluminium x sur la
densité de 2DEG

Nous montrons dans la Figure 5 la dépendance de la densité de 2 DEG (ns) sur la
polarisation de grille appliquée (Vg) de trois structures de dispositifs différents d’AlGaN / GaN
(20%,30%,40%), qu’une augmentation du taux d’aluminium dans la couche barriére X induit
une discontinuité de bande de conduction plus prononcée et permet d’ameéliorer le confinement
des électrons dans le puits de potentiel.
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Figure. 5. Variation de la densité du gaz bidimensionnel d’électrons avec la tension de la grille pour
plusieurs valeurs de la fraction molaire m de I’aluminium x

Par ailleurs, elle s’accompagne d’une augmentation de la densité d’électrons 2DEG et
induit une dégradation de la tension de seuil. Les grandes valeurs de N sont attribuées a la
présence de charges induites de polarisation en AlGaN / GaN HEMT.

4.3. Influence du dopage sur la densité de 2DEG

Nous avons tracé dans la Figure 6 et 7, les résultats calculés pour la dépendance de la
densité 2DEG sur la concentration de dopage (Nd) en AlGaN pour des fractions molaires
différentes d’Al (0.3 et 0.1).

5.225 T T T T T T T T T

5.2245 -

5.224}- g
5.2035|- 7 .
5223 g
52225 .

5222 .

la densité 2DEG (cm-2)

5.2215 |- 1
5.2211 & .

52205 ¥ .

T

5.22 L r r r r r r L r
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

concentration de dopage (Nd) (cm-3) 18

Figure.6. La dépendance de la densité 2DEG sur la concentration de dopage (Nd) en AlGaN pour
x=0.3
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Figure.7. La dépendance de la densité 2DEG sur la concentration de dopage (Nd) en AlGaN pour
x=0.1

Nous observons que les électrons de la densité 2DEG augmentent lorsque la densité de
dopage augmente, la concentration d'électrons de 2DEG peut étre plus grande que la densité de
charge de polarisation a I'nétérojonction. Toutefois, la contribution des impuretés donneuses
supplémentaires sur la concentration d’électrons a 1'hétérojonction AlGaN / GaN est moins
efficace, et la densité d’¢lectron de la couche donneuse AlGaN est augmenté.

4.4. Influence de la polarisation de grille et I’épaisseur de la couche barriere
AlGaN sur la densité de 2DEG

Nous obtenons dans la figure 8 la dépendance de la concentration d’électrons ns du
2DEG en fonction de la tension appliquée a la grille VV. On constate une augmentation de ns
associé a une dégradation de la tension de seuil du transistor HEMT lorsque 1’épaisseur dd de
la couche barriére AlGaN augmente.

13
x 10
2 T T T T T T

la densité 2DEG (cm-2)

5 r r r r r r
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2
wltage de grille (V)

Figure. 8. Variation de la densité électronique dans le 2DEG en fonction de la tension appliquée a la
grille pour plusieurs valeurs de I’épaisseur de la couche AlGaN
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Les valeurs de ns peuvent étre attribuées a la présence des charges induites par la
polarisation totale a I’interface de 1’hétérojonction A1GaN/GaN. La pente des courbes ns-V nous
permet de retrouver la valeur de la capacité de la structure qui est liée a la distance entre le gaz
d’¢lectrons bidimensionnel et la grille du transistor, ¢’est a dire I’épaisseur de la couche AlGaN.
On constate que la tension est plus sensible a la variation de 1’épaisseur de la couche AlGaN,
qu’a une variation du taux d’aluminium X.

4.5. Influence de I’épaisseur de la couche barriére AlGaN sur ns du 2DEG

Dans La figure 9 nous représentons la variation de la densité d’¢lectrons ns dans
le 2DEG en fonction de I’épaisseur de la couche barriere AlGaN dopée et pour différents
taux d’aluminium x. Ces données permettent d’estimer 1’épaisseur critique de la couche
barricre AlGaN a partir de laquelle il y a présence d’¢lectrons dans le puits pour un taux
d’aluminium donné de la couche barriere AlGaN.

la densité 2DEG (cm-2)

6 r r r r r r r r r
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

I'épaisseur de la AIGaN (nm) x 10°

Figure. 9. Variation de la densité 2DEG en fonction de I’épaisseur AIGaN pour une structure pour
différents taux d’aluminium

4.6. Influence du dopage et la couche barriere AlGaN sur ns

Dans un autre tracé (La figure 10) nous montrons la variation de la concentration du 2-
DEG avec une épaisseur de couche de barriere dopée AlGaN pour différentes valeurs de densité
de dopage. On remarque que I'épaisseur et le dopage de la couche AlGaN augmente, la densité
(2-DEG) augmente également comme plus grand nombre d'électrons libres sont disponibles
pour peupler le canal de (2-DEG).
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Figure. 10. Variation de la concentration du 2-DEG en fonction de I’épaisseur dq

Nous remarquons que la sensibilité de la densité ns dépend de I'épaisseur de couche
élevée a des concentrations de dopage supérieures. En outre, la concentration de dopage de la
couche AlGaN a un impact plus important sur I’augmentation (2-DEG). Ainsi, une combinaison
de grand épaisseur (dd) et petit dopage (Nd) qui peuvent générer méme (2-DEG) est un meilleur
choix pour la plus faible capacité de grille.

4.7.  Influence de concentration de I’aluminium (Al) sur la tension seuil Vin
Nous illustrons dans la figure 11, la dépendance de Vth de la fraction molaire Al (x)

pour une concentration de la couche AlGaN. Nous remarquons que I'étude de la polarisation
totale donne une relation non linéaire entre Vth et x
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Figure. 11. Variation de voltage threshold Vi en fonction de la fraction molaire d’Al
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Nous remarquons aussi une diminution de la tension de seuil avec la croissance de x. La
dépendance de la tension de seuil dépend de la concentration de dopage de la couche AlGaN et
des épaisseurs différentes sont représentées sur la figure. La tension de seuil diminue avec
l'augmentation de la densité de 1’aluminium et de I'épaisseur de la couche barriere AlGaN dopé.
En HEMT AlGaN / GaN, la tension de seuil est dominé par la densité de charge de polarisation
induite

4.8. La mobilité du gaz bidimensionnel d’électrons

Les performances d’un transistor réalisé¢ sur une hétérostructure AlIGaN/GaN dépendent
principalement des propriéteés intrinséques (la densité et la mobilité) du gaz 2D d’électrons.
Comme nous I’avons vu, la densité d’électrons ns dans le gaz 2D dépend surtout de 1’épaisseur
de la barriére et de sa composition en aluminium. La mobilité des électrons quant a elle dépend
de nombreux mécanismes de diffusion élastiques et inélastiques des porteurs sur les défauts de
la structure : impuretés ionisées, rugosité d’interface, phonons acoustiques et optiques, désordre
d’alliage, dislocations traversantes. Ces mécanismes sont plus ou moins dominants selon la
température et le taux d’aluminium.

Compte tenu de tous ces facteurs limitant, plusieurs études ont calculé 1’évolution de la
mobilit¢ du gaz 2D d’¢lectrons en fonction de la température et du taux d’aluminium
[9][10][11]. Nous présentons dans le paragraphe suivant la variation de la mobilité en fonction
du taux d’aluminium.

4.8.1. Mobilité d’électron en fonction de fraction molaire Al

Nous montrons dans la figure 12 que la mobilité est quasiment constante jusqu’a X =
30%. Au-dela, elle diminue avec le taux d’aluminium. En effet, les taux d’aluminium élevés
conduisent a des densités d’électrons élevées ou le gaz d’¢lectrons en moyenne se rapproche de
I’interface AIGaN/GaN et se trouve par conséquent plus affecté par la structure de celle-ci.
Notons également que la qualité de la barriere diminue et que I’impact des diffusions élastiques
liées au désordre d’alliage augmente avec I’augmentation du taux d’aluminium.
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Figure. 12. Mobilité des électrons dans AlGaN en fonction de la fraction de mole Al
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4.9. Caractéristiques statiques lgs(Vas)

Ce courant montre un maximum qui définira le courant de saturation et la tension de
saturation. Nous dans La Figure 13 montre un réseau de caractéristiques Ids (\Vds, Vgs)
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Figure. 13. Courbes Ids(Vds) du HEMT AlGa /Ga pour différentes tension de grille.

Nous pouvons observer sur la Figure 13 deux régimes distincts du courant lgs: un régime
dit «linéaire» ou ohmique, dans lequel le courant de drain lgs croit avec la tension appliquée Vs,
et un regime dit «saturé» ou le courant de drain lgs est sensiblement constant et indépendant de
la tension Vgs appliquée. Cette saturation est principalement due au pincement du canal en sortie
de grille et complété par la saturation de la vitesse des électrons en fonction du champ
électrique.

Nous montrons dans la figure 14 la caractéristique de transfert qui traduit une
augmentation de courant en fonction de la tension de grille liée a un mécanisme d’ionisation
se produisant dans le canal entre la grille et le drain, la ou existe le plus fort champs électrique
,et on peut définir aussi la transconductance comme étant la pente de la caractéristique 1d-Vg.
Dans le HEMT étudié le contact de grille est nécessaire pour contréler la charge de 2DEG et
donc le courant comme se présente dans la figure 15. Ce contacte est de type Schottky dans les
HEMTSs
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Figure. 15. Variation de courant de drain (Ids) en fonction d la densité 2DEG pour Al 30Gao. 70N

4.10. Description de ’analyte

Nous montrons dans Les figures 16 et 17 la distribution du substrat et du produit dans
I'électrode. 1l est évident que le gradient de ces deux composés est constant dans toute la
nanotige de ZnO. La répartition non linéaire de concentration des deux composés. Le gradient
de concentration des substrats augmente considérablement avec I'augmentation de la vitesse
enzymatique Par voie de conséquence, le courant de biocapteur augmente également. La
réponse est supérieure c’est-a-dire le taux enzymatique est grand. L'épaisseur d de I'électrode
est une caractéristique de biocapteurs (AlGaN/GaN) de nanotige (ZnO) et d'enzyme (GOX) qui
influe également le comportement général des biocapteurs. Elle montre la variation de la
concentration de substrat sur I'électrode.
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Figure. 16. Le profil de la concentration du glucose dans I'électrode
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Figure. 17. Le profil de la concentration de gluconolactone dans I'électrode

La figure 18 montre la détection de glucose en temps réel dans la solution a l'aide de la
variation du courant de drain avec une polarisation constante de 250 mV. Pas de changement
en cours de I'addition de la solution a environ 200 s, montrant la performance et la stabilité
du dispositif (HEMT). En contraste marqué, la variation de courant a montré une réponse rapide
de moins de 5 s si la cible de glucose a été ajoutée a la surface, la détection du glucose en
utilisant des nanotigs, de ZnO avec GOx immobilisation est basée sur la mesure
électrochimique. La densité de courant est mesurée lorsque le potentiel appliquée entre les
nanomatériaux et I'électrode de référence. La détection du glucose a été mesurée a travers le
courant de drain du HEMT avec une variation des charges sur les nanotiges de ZnO et le signal
de détection a été amplifié a travers le HEMT.
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Figure. 18. Changement de consommation de courant en fonction du temps avec I'exposition
successive de glucose [13]

Dans Les figures 19 et 20 nous montrons une détection de glucose traduite par une
augmentation de courant et la densité de 2DEG, ou résulte une relation entre la concentration
du glucose et la densité de 2DEG qui traduit le courant utilisé de plus en plus dans les mesures
ampérométrique. Les courbes montrent la variation de la densité et le courant a la zone de
fonctionnement GOx/ZnO en fonction de la concentration de glucose. Ce résultat montre un
rapport linéaire entre la densité et la concentration en glucose dans la gamme étudiée (1-100
uM). On conclut qu’au fur et a mesure que la concentration du glucose augmente, la densité ou
le rendement de la surface de fonctionnement pour la détection augmente. L'électrode de
détection qui a été connectée a la grille de HEMT d’AlGaN/GaN et qui contrdle le canal 2DEG
déja montreé dans le chapitre 2, donne une réponse a la détection de glucose. Cette augmentation
de détection due a la réaction entre le glucose et I'électrode de GOX/ZnO meéne a un transfert
d'électron aux nanotiges de ZnO. Alors la distribution des nanotiges de ZnO jouent un role tres
important dans le temps de réponse, la détection et la configuration de capteur HEMT.
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5. Conclusion

En conclusion, nous avons montré un biocapteur de glucose robuste utilisant un HEMT
a des nanotiges de ZnO fonctionnant comme une grille de HEMT.

En immobilisant 1’enzyme GOX sur les nanofils de ZnO sur une plate-forme de Au.
Nous avons montré une simulation de la dépendance de glucose avec le courant de drain du
transistor HEMT, avec le temps de réponse relativement rapide des nanotiges de ZnO qui ont
une haute sensibilité de détection du glucose.

Ces résultats démontrent la capacité d'effectuer des mesures d’intérét biologique,
fonctionnant sur une surface d’embarquement (grille) externe connecté a la borne de HEMT.
On utilise cette approche pour mesurer les petits volumes de solutions de glucose a des
concentrations variant entre 1 et 100 uM.

La fabrication de biocapteur HEMT d’AlGaN/GaN avec la grille ZnO / GOx peut

également étre étendue a immobiliseer des enzymes pour d'autres molécules bioactives et aussi
d’autre nanostructure pour former des électrodes souples pour les études de biocapteurs.

103



Reference

[1]Bizet, K., Gabrielli, C., Perrot, H. and Thérasse, J., La microbalance a quartz
électrochimique : perspectives d'application en biologie médicale. LmmunoanalBiolSpéc 1995.
10: 205- 211.

[2] M. Stutzmann et al. GaN-based heterostructures for sensor applications. Diamond and
Related Materials 11, 2002, pp. 886-891.

[3] S.J. Pearton et al. GaN-based diodes and transistors for chemical, gas, biological and
pressure sensing. J. Phys.: Condens. Matter 16, 2004,pp. R961-R994.

[4] I. Cimalla et al. AlGaN/GaN biosensor — effect of device processing steps on the surface
properties and biocompatibility. Sens. Actu. B, 123, 2007, pp. 740-748.

[5] H. Hasegawa et M. Akazawa. Mechanism and control of current transport inGaN and
AlGaN Schottky barriers for chemical sensor applications. Appl. Surf.Sci. 254, 2008, pp. 3653—
3666.

[6] X.H. Wang et al. Hydrogen sensors based on AlIGaN/AIN/GaN HEMT. Micro. Journal 39,
2008, pp. 20-23.

[7]J. Jakovenko et al. GaN, GaAs and Silicon based Micromechanical Free Standing Hot Plates
for Gas Sensors. Proc. Chem. 1, 2009, pp. 804-807.

[8] S.J. Pearton, F. Ren, Yu-Lin Wang, B.H. Chu, K.H. Chen,Wantae Lim, Jenshan Lin, D.P.
Norton, C.Y. Chang, “Recent advances in wide bandgap semiconductor biological and gas
sensors”. Progress in Materials Science 55 (2010) 1-59

[9] K. A. Rickert, A. B. Ellis, Jong Kyu Kim, Jong-Lam Lee, F. J. Himpsel, F.

Dwikusuma and T. F. Kuech, “X-ray photoemission determination of the Schottky barrier
height of metal contacts to n—-GaN and p—GaN” Journal of Applied Physics 92, 6671 (2002).
[10] icolas Vellas,“Etude expérimentales de transistors HFET de la filiere nitrure de gallium
pour des applications de puissance hyperfréquences” Thése de doctorat de 1'Université des
Sciences et Technologies de Lille, le 18 décembre 2003, p.114-115.

[11] D. Qiao, L. S. Yu, S. S. Lau, J. M. Redwing, J. Y. Lin and H. X. Jiang,

“Dependence of Ni/AlGaN Schottky barrier height on Al mole fraction” Journal of Applied
Physics 87, 801 (2000).

[12] B. S. Kang, H. T. Wang, F. Ren, and S. J. Pearton, J. Appl. Phys. 104, 031101 (2008).
[13] B. S. Kang, H. T. Wang, F. Ren, S. J. Pearton, T. E. Morey et al., Appl. Phys. Lett. 91,
252103 (2007).

[14] Vania Rangelova, Antonia Pandelova, Nikolai Stoiyanov, “Inhibitor multienzyme
biosensor system Indynamicmode — phosphate measurement”, ACTA TECHNICA
CORVINIENSIS- BULLETIN of ENGINEERING, Tome IV (2011) ISSN: 2067-3809.

104



-».
—
e
e

2
et
—

\_-
| —
Cl

€O~
“y

)

s



L’objectif de notre étude était de modéliser et de simuler un microsystéme qui est un
capteur biologique a base de transistor a haute mobilité électronique (HEMT) d’AlGaN/GaN
pour la détection de glucose dans les solutions biologique.

A travers notre étude, la technologie de fabrication du biocapteur repose sur un transistor
HEMT AIGaN/GaN a grille dié¢lectrique (sans grille métallique), I’oxyde de zinc ZnO constitue
le biorécepteur de cette structure mais peut tout aussi bien jouer le r6le de la couche sensible de
détection a la présence de I’enzyme glucose oxydase (GOX) aupres de la couche sensible crée
un potentiel dans cette région qui se traduit par un changement de charge dans le dispositif. Le
réle du canal conducteur 2DEG de HEMT AlGaN / GaN, tres proche de la couche sensible,
est la détection du glucose dans le sang.

Ainsi les travaux présentés dans ce mémoire ont consisté aux développements d’un
modele décrivant les interactions entre les différents phénomeénes physiques et biologique se
produisant soit dans le HEMTet dans la grille modifiée, pour cela il était nécessaire de coupler
entre plusieurs équations régissant les phénomenes électriques, chimiques et biologiques. Nous
avons par la suite étudié 1’adaptation da couche sensible (ZnO/GOx) dans le modéle. Nous
nous sommes intéressés principalement a I'élaboration des modeles numériques basés sur la
I’équation de poisson permettant 1’étude de la variation de densité du gaz d’électron
bidimensionnelle (2DEG) dans le transistor HEMT et la loi de diffusion de fick pour 1’électrode
de détection. Les résultats ont montré que la densité du gaz d’électron bidimensionnelle (2DEG)
de transistor HEMT a I’interface d’ A1GaN/GaN dépend de la concentration de glucose.

Le premier chapitre de cette these a été consacré a présenter un état de 1’art des
matériaux nitrures appliqués au domaine biologique. Apres avoir rappelé brievement quelques
notions des propriétés physiques des nitrures d’élément III et I’oxyde de zinc telles que la large
bande d’énergie interdite, une mobilité électronique raisonnable, un fort champ de claquage et
une grande stabilité chimique qui ont permis a ce systéme de matériaux d’étre un bon candidat
pour les applications hyperfréquences a haute puissance et haute température

Nous avons exposé dans le deuxiéeme chapitre la technologie de réalisation d’un
transistor a haute mobilité électronique (HEMT). Dans le cadre du développement de ce type
de composant, nous avons constamment gardé a I’esprit le but final de la thése ; il est nécessaire
d’avoir un modele physique de simulation permettant de décrire 1'hétérojonction AlGaN/GaN
et les principes fondamentaux du fonctionnement électrique d'un transistor HEMT. Dans ce
modéle, nous avons introduit le dispositif HEMT dans le domaine biologique pour I’application
biomédicale (détection de glucose).

Le troisieme chapitre a été consacré a I’ensemble des résultats issus de 1I’é¢tude de
biocapteur HEMT. Nous avons présente la mobilité des électrons 2DEG en fonction de
plusieurs parametres utilisé dans le biocapteur HEMT a base I1I-N pour la détection de
substances biologiques dans des cellules, du sang ou de solutions. Cet effet se traduit par la
détection de diverses modifications chimiques et électriques dans le milieu qui est en contact
avec les dispositifs (HEMTs) sans metallisation de grille du transistor de haute mobilité
d’¢électrons. Les capteurs HEMT peuvent ainsi étre utilisés pour détecter des gaz, des ions, des
valeurs de pH, des protéines et de I’ADN. Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la structure
HEMT da base de hétérojonction AlGaN-/ GaN utilisé dans la construction de biocapteurs. Le
principe de fonctionnement du HEMT est base sur les proprietés des gaz a haute mobilité
bidimensionnel (2 DEG) et de la vitesse de saturation élevée de canal 2DEG, qui est trés proche
de la surface de fonctionnement constitué de ZnO/GOX et sensible a I'absorption d'analytes.
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Nous utilisons ce microsysteme pour la détection de glucose présent dans les solutions
sanguines.

Et comme perspective on cherche a développer un capteur biologique a base des
HEMT d’AlGaN/GaN et de trouver un matériaux multifonctionnel déposé sur la zone de
détection de la grille de HEMT pour détecter plusieurs analytes a la fois.
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Materials based on gallium nitride are characterized by a
wide bandgap. The excellent chemical, physical and elec-
tronic properties give them a place in various fields: elec-
tronics, optoelectronics, photovoltaics, military, biologi-
cal and medical. The use of biosensors based III-N has
been confirmed for the detection of biological substances
in cells, blood or in solutions. This effect of detection re-
sults in various chemical and electric changes in a me-
dium that is contacted with the devices without gate met-
allization of a high electron mobility transistor (HEMT).

1 Introduction A promising technology for bio-
logical detection uses high electron mobility transistors of
AlGaN/GaN (HEMT). HEMT structures were developed
for use in the field of microwave power because of their
high-mobility two-dimensional electron gas (2DEG) and
saturation velocity. The conducting channel 2DEG of a
AlGaN/GaN HEMT is very close to the surface and very
sensitive to the adsorption of analytes. HEMT sensors can
be used for the detection of gases, ions, pH, proteins and
DNA [1]. The concentration electrons (2DEG) of HEMT is
induced by piezoelectric and spontaneous polarization of
AlGaN layer in the heterostructure of the AlGaN/GaN
HEMT that is very important especially in the geometry
wurtzite IlI-nitrides (Fig. 1) [2].

III-N wurtzite materials are chemically stable, and
the bonding between N and Ga is ionic and proteins may
casily be fixed to the surface of GaN. This is one of the
key factors to make sensitive biosensors with a useful life.
The current source—drain is modulated by a third contact;
which is a gate of the Schottky type, on the upper part of
the 2DEG channel. For sensing applications, the third con-
tact is affected by the environment, i.e. detects changes in
loads on the gate region and behaves as a sensing surface.
When charged analytes accumulate in the boarding area,
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HEMT sensors can thus be used to detect gases, ions, pH
values, proteins and DNA. In this work, we are interested
in HEMT-based heterostructure AlIGaN/GaN used in the
construction of biosensors. The principle of operation of
the HEMT is based on the properties of a high-mobility
two-dimensional gas (2DEG) and high-speed saturation
channel of a 2DEG AlGaN HEMT is very close to the
surface that is very sensitive to absorption of analytes.
We use this microsystem for detection of substances
found in biological solutions.

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Figure 1 Schematic of AlGaN/GaN lattice structure showing the
presence of piezoelectric and polarized charge that induces an
electron accumulation at the interface between the two materials

[3].

they form a transient part and modify the 2DEG resistance.
This technique of electrical detection is simple, fast and
practical. The detection signal of the gate is amplified by
the current drain—source and can be very sensitive for sen-

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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sor applications (Fig. 2). The electrical signal can also be
easily quantified, recorded and transmitted.
Analyte eluconolactone
Bioreceptor

Transducer

Electric Signal

Figure 2 Principle of operation of a biosensor [4].

In our HEMT devices, the sensor surface is generally func-
tionalized with an antibody or an enzyme layer. We moni-
tored functionalization success by a number of methods.
Typically, an Au layer is deposited on the gate region of
the HEMT as a platform for attaching the chemicals and
the antibodies layer.

When the surface is completely covered by the functional
layers, the HEMT is not sensitive to water or buffer solu-
tions. For detecting a hydrogen atom, the gate region is
functionalized with a metal catalyst such as Pt or Pd. In
other cases, an enzyme is immobilized to catalyze reac-
tions, as used for the detection of glucose [1]. In the pres-
ence of the enzyme glucose oxidase, glucose reacts with
oxygen to produce gluconic acid and hydrogen peroxide;
this is the case that will be studied in this work. There are
many other options for the detection of biological mole-
cules of interest in the use of various proteins or antibody
layers. The advantage of the HEMT approach can be pro-
duced in a single chip functionalized with different layers
and allows the detection of a wide range of chemicals
products.

Currently, glucose oxidase (GOx) is widely used in most
glucose biosensors because of its stability and high selec-
tivity for glucose, especially amperometric biosensors of
glucose [5, 6]. It contains a cofactor, flavin adenine dinu-
cleotide (FAD), which catalyses the oxidation of glucose
according to the following reaction, see also Fig. 3 [7]:

GOx
Glucose+O, — Gluconolactone+ H,0O,

Recently, nanorods of zinc oxide (ZnO) have been used in
the application of biosensors with many benefits, including
nontoxicity, biocompatibility, rate of electron transfer and
easy preparation [9, 10]. The isoelectric point (IEP) of ZnO
is around 9.5, making it possible to immobilize low IEP
glucose by electrostatic adsorption in proper buffer solu-
tions [11]. It was found that GOx immobilized on the ZnO
nanorods increases its catalytic ability and promotes the di-
rect electron transfer [9].

WWW.pss-c.com

olucose

Figure 3 Direct electronic transfer from the center redox of the
enzyme to the electrode [8].

In this work, we present the use of nanorods ZnO on Al-
GaN/GaN HEMT to detect glucose electrically. Glucose
specifically recognized by the GOx anchored to the board-
ing area (gate) due to electrostatic interactions between the
positively charged ZnO nanorods and negatively charged
GOx. We studied a wide range of concentrations from 1
uM to 100 uM.

2 Experimental

2.1 Biosensor fabrication based on AlGaN/GaN
HEMT The HEMT structures typically consist of a 3-um
thick undoped GaN buffer, a 30-A thick Aly;Gag /N spacer,
and a 220-A thick Si-doped Al 3Gag ;N cap layer. The epi-
layers grown on thick GaN buffers on sapphire substrates.
Mesa isolation was performed by inductively coupled
plasma etching with Cl,/Ar-based discharges. Ohmic con-
tacts were produced by e-beam deposited Ti/Al/Pt/Au pat-
terned by lift off and annealed at 850 °C. 4% polymethyl
methacrylate can be used to encapsulate the source/drain
regions, with only the gate region open to allow liquid so-
lutions to access the surface. The gate area is functional-
ized with different chemicals depending on the sensing ap-
plications.

For the detection of glucose, a highly dense 20-30-nm di-
ameter and 2-um tall ZnO nanorods were grown on the
4x50 um’ gate area. Figure 4 shows a closer view of a ZnO
nanorod array grown on the gate area with different scales.
The total area of the ZnO was increased significantly by
the ZnO nanorods. The ZnO nanorod matrix provides a
microenvironment for immobilizing negatively charged
GOx, while retaining its bioactivity, and passes charges
produced during the GOx and glucose interaction to the
AlGaN/GaN HEMT. The GOx solution was prepared with
a concentration of 10 mg/ml in 10 mM phosphate buffer
saline (pH value of 7.4, Sigma Aldrich). After fabricating
the device, 5 pl of GOx (~100 U/mg, Sigma Aldrich) solu-
tion was introduced to the surface of the HEMT. The
HEMT was kept at 4 °C in the solution for 48 h for GOx
immobilization on the ZnO nanorod arrays followed by an
extensively washing to remove the unimmobilized GOx.
[12,13].

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Pisis
276 0. Zeggai et al.: Biological detection by high electron mobility transistor based AlGaN/GaN
Schottky Gate .
(@) [~Zn0 nanorods Source L Drain
|
— metal
contact nt ot
i
n-Al,Ga, N dy

AlGanN
GaN

Substrate

Figure 4 (a) Schematic of ZnO nanorod-gated AlGaN/GaN
HEMT. (b) SEM image of ZnO nanorod-gated AlGaN/GaN
HEMT [12, 13].

3 Theoretical
GaN/GaN HEMT

3.1 HEMT part In this paper, a simple analytical
model has also been presented for the structure AlGaN /
GaN HEMT exposed to reaction centers. To a first ap-
proximation, for each positive or negative ion adsorbed at
the free surface (gate), an electron is lost or gained in the
2DEG. The analytical model to calculate the change in cur-
rent with response to the detection or the variation of con-
centration of glucose for the HEMT has been reported.
This paper presents an analytical model for the floating
gate HEMT sensor. However, the model can be extended
to biased gate and gateless HEMTs based sensors. The
drain current of HEMT device can be written as [14]

study of biosensor Al-

Ip = Wan, (x)v(x), (1
where W is the gate width, ¢ is the electronic charge. x is
the mole fraction of Al,Ga, N, ny is the density of 2DEG
channel of AlGaN/GaN HEMT shown in Fig. 5 and is ob-
tained by solving the Poisson equation [15], n; can be writ-
ten therefore as follows:

n,=¢(x)qd (V, =V, (x)- E), @)
£(x) is the dielectric permittivity of the mole fraction of
aluminum (x) is written in the form:

£(x)=9.5-0.5x, 3)

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Undoped Al Ga; N

Sapphire substrate

Figure 5 Schematic diagram of Al,Ga,_,N/GaN HEMT [16].
V, is the gate voltage.

d = (dqtd,) is the separation between the gate and the
channel (2DEG) or d; is the thickness of the doped AlGaN
layer and d; is the thickness of the undoped layer (spacer),
E. is the position of the Fermi level. The threshold volt-
age Vy, is given by the following expression that depends
on the temperature 7" and the molar fraction m:

Vo (T,x)=D(x)-AE,(T,x)—qN,d;2¢(x)-o(x)e(x) (4)

(dy+d.),

with o (x) is the polarization induced charge density at the

Al,Ga, 41N /GaN heterostructure interface and given by the
following function:

o(x)=

I: Pspnnmnenus (Aleal—xN) - Psprmtanenus (GLZN ) + })pieznel(‘ctn'c (Alea]—xN)] >
(&)

with

Ppiezoelectric (Alealfo) =

2 (a (0)-a(x)a (x))*(e31 (x)—ey(x) e (x)es (x)) C/m’,
Q)

Pronenss (ALGa_ N)==0.52x-0.029 C/m? )

Rpuntaneuus (GaN) == 0029 C / mz > (8)

@ (x) is the height of the Schottky barrier metal/AlGaN
based on the mole fraction of aluminum (Al) x, given by
[16]:

D(x)=0.84+13x. ©9)
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The discontinuity of the conduction band AE, (7, x) at the
interface of Al,Ga;_,N/GaN is written [16]:

AE, (T,x)=0.70[ E} (T .x)— EZ* (T) . (10)

The gap width of the ternary Al,Ga,_,N can be written as:

)

The bandgaps of AIN and GaN binary follow the Varshni
empirical law and are written [18]:

E;’AIGaN (T,x)= xE:W (T)+(1-x) EgG"N (T)—0.6x(1—x).

E,(T)=E,(0)-aT’T+p, (12)
E4(0) is the bandgap (7, = 0 K), a and f are constants and
the ESN (0) =3.39 V.

3.2 Electrode part The GOx solution was prepared with
a concentration of 10 mg/ml in a phosphate buffer saline
solution of 10 mM (pH = 7.4, Sigma Aldrich). After fabri-
cation of the device, 5 pl of GOx solution (~ 100 U/ mg,
Sigma Aldrich) was introduced to the surface of the HEMT
(gate). This electrical detection technique is simple, fast,
and convenient. The detecting signal from the gate is am-
plified through the drain—source current and makes this
sensor very sensitive for sensor applications. This problem
was solved numerically by Randles and Sevcik, then by
Nicholson and Shain, and makes it possible to express the
various characteristics of the intensity—potential curve ac-
cording to the various parameters of the system. The cur-
rent / is given by the Randles—Sevcik relationship [17]:

I = 0.4463nFAC~ DNFv/RT, (13)

D: diffusion coefficient of the species.

C: concentration of glucose.

N: the number of electrons implied in the transfer.

A: the surface of the electrode.

v: scanning rate.

F': Faraday constant.

R: the ideal gas constant.

The equation presented here describes the evolution of the
current in the case or the glucose in solution. Material
transport to the electrode is subjected to diffusion. In this
case, the Randles—Sevcik law shows that the intensity is
proportional to the square root of the scan rate. Species
immobilized on the electrode surface will, however, not be
subject to diffusion phenomenon. We can express the in-
tensity recorded at the electrode as:

1=0.25 NFAC.la, (14)

where [ is the thickness of the reservoir layer, C concentra-
tion in case the volume of the reservoir layer (4*/) and a =
NFVIRT.

WWW.pss-c.com

4 Results and discussion We show in Fig. 6 the
variation of the density of the 2DEG in the quantum well
according to the molar fraction of aluminum (%) in the
Al,Ga;_,N layer, and the value of the 2DEG is important,
in the interval of varying Al from 0 up to 1%, the concen-
tration of the 2DEG increases 1.815x10" cm” to
1.888x10" ¢cm™. In addition, this increase is proportional
to the aluminum concentration and is due to the formation
of a deep quantum well at the heterojunction (Al-
GaN/GaN), where there is a large conduction-band offset
as well as a large discontinuity in the piezoelectric and
spontaneous polarization that is favorable for an opera-
tional HEMT.

x10

density of 2DEG (cm™)

18 L I I L I L i I I
o 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Al mole fraction (%)

Figure 6 Variation of the density of 2DEG with mole fraction
for AlGaN.

The curve of the variation in density of 2DEG (ng) as a
function of V, shows that when the thickness (d4) of the
donor layer has a value of AlGaN 220 A, the concentration
of the 2DEG increases (Fig. 7). Large values of ng are at-
tributed to the presence of polarization charges in the
HEMT. The slope of the ns—V, curves corresponds to the
capacitance of the structure, which is related directly to the
separation between the gate and the 2DEG, i.e. the thick-
ness of AlGaN layer. As the AlGaN layer thickness in-
creases, the slope of the NV, curves beyond threshold
decreases. This is due to the fact that gate capacitance de-
creases as (d4) increases. Thus, a higher value of AlGaN
layer thickness is desirable to achieve a high value of
2DEG density and lower values of gate capacitance.

We show in Fig. 8 the characteristic of transfer that repre-
sents an increase in current according to the grid voltage
that can be related to a mechanism of ionization that occurs
in the channel between the grid and the drain, where the
strongest electrical fields exists, and one can also define
the transconductance as being the slope of the IV, char-
acteristic. In the studied HEMT, the gate contact is neces-
sary to control the 2DEG charge and therefore the current
appears as in Fig. 9. This contact is of the Schottky type in
HEMTs.

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Figure 7 The 2DEG density versus V, for a AlGaN/GaN het-
erostructure.

2DEG density, reflecting the current used increasingly in
amperometric measurements. The curves show the varia-
tion of the density and the current in the operational zone
of GOx/ZnO versus the glucose concentration. This result
shows a linear relationship between the density and glu-
cose concentration in the range studied (1-100 pM). We
conclude that as the glucose concentration increases, the
density or the performance of the operating surface for the
detection increases. The sensing electrode was connected
to the gate of the AlIGaN/GaN HEMT, which controls the
channel 2DEG as already shown in Figs. 7 and 8, provides
a route to glucose detection. This increase in detection due
to the reaction between glucose and the -electrode
GOx/ZnO leads to an electron transfer to the ZnO nano-
rods. Then, the ZnO nanorods distribution play a very im-
portant role in the response time, detection and sensor con-
figuration of the HEMT.
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Figure 8 Variation of drain current /4 with gate voltage ¥, for
Alp30Gag 7oN.
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Figure 9 Variation of drain current 74 with density of 2DEG for
Alp30Gag7oN.

Figures 10 and 11 show a detection of glucose resulted in

an increase in current and the 2DEG density, which results
in a relationship between the glucose concentration and the

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Figure 10 Plot of drain current as a function of glucose concen-
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5 Conclusion

In conclusion, we showed a glucose biosensor using a ro-
bust HEMT with ZnO nanorods acting as a gate of a
HEMT. The sensor using the GOx immobilization on the
ZnO nanorods was used as the gate of the HEMT. We note
the dependence of glucose with the drain current of the
HEMT, with relatively fast response time of the ZnO nano-
rods with a high sensitivity of glucose detection. These re-
sults show the capacity to take measurements of biological
interest, functioning on a loading surface (gate) external
connected on the terminal of a HEMT. This approach is
used to measure small volumes of glucose solutions at
concentrations ranging between 1 and 100 pM. The bio-
sensor fabrication of the AlIGaN/GaN HEMT with the grid
Zn0O/GOx can also be extended to immobilized enzymes
and other bioactive molecules and also other nanostruc-
tures to form flexible electrodes for biosensor studies.
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Study on functionalizing the surface of AlGaN/GaN high
electron mobility transistor based sensors
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A promising sensing technology utilizes AlIGaN/GaN high electron mobility transistors(HEMTs). HEMT structures have been
developed for use in microwave power amplifiers due to their high two dimensional electron gas (2DEG) mobility and
saturation velocity. The conducting 2DEG channel of AlGaN/GaN HEMTs is very close to the surface and extremely
sensitive to adsorption of analytes. HEMT sensors can be used for detecting gases, ions, pH values, proteins, and DNA. In
this paper we review recent progress on functionalizing the surface of HEMTs for specific detection of glucose, kidney

marker injury molecules, prostate cancer, and other common substances of interest in the biomedical field
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1. Introduction

AlGaN/GaN high electron mobility transistors
(HEMTs) have shown great promise for broad-band
wireless communication systems and advanced radar [1-
2]. More recently these same structures have demonstrated
the ability to perform as combustion gas sensors, strain
sensors and also chemical, biological detectors [3-4]. In
most cases, the application of some external change in
surface conditions changes the piezoelectric-induced
carrier density in the channel of the HEMT, have shown
the strong sensitivity of AlGaN/GaNheterostructures to
ions, polar liquids, hydrogen gas, glucose, kidney marker
injury molecules, prostate cancer, and other common
substances. In particular they have shown that it is possible
to distinguish  these differentanalytes (biological
substances).

The strong polarization discontinuity at the
AlGaN/GaN interface results in a positive polarization
charge. This interface charge effect is compensated by a
two-dimensional electron gas (2DEG) located at the GaN
side, thus, forming the conductive channel of a high-
electron-mobility transistor (HEMT) [5-6]. The 2DEG
density is modulated by changes in the surface potential of
the HEMT and thus, devices without gate metallization
directly sense charged particles and molecules adsorbed
onto the exposed gate area [7-8]. For these reasons
AlGaN/GaN HEMT devices are subject of intense
investigation and have emerged as attractive candidates for
pH and ion sensitive sensors or detectors for biological
processes [9-10]. In this work, we investigate the different
technological steps for sensor fabrication to various
biological substances.

2. Description of the AlIGaN/GaN HEMT

High Electron Mobility Transistor (HEMT) also
known as Two- dimensional Electron Gas Field Effect
Transistor (TEGFET) is Schottky gate heterojunction
transistor whose basic structure is described in Fig. 1. The
semiconductor bandgap difference between GaN and its
ternary alloy AlGaN causes the apparition of a gas called
two-dimensional electron gas(2DEG) composed of free
charges confined in a quantum well at the interface. The
charge accumulation is made possible by the action of the
spontaneous polarisation whose orientation is highly
dependent on the deposition process [11]. The 2DEG acts
as a transistor channel with high mobility carriers, ideal for
high frequency power applications

AIGaN

|

GaN

Substrate

Fig. 1. schematic of HEMT.

The conducting (2DEG) channel of GaN/ AlGaN
based HEMTs is very close to the surface and its density
changes under applied stress through piezoelectric
polarization. This makes the device extremely sensitive to
the ambient, which enhances detection sensitivity.
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3. Biosensor fabrication

The HEMT structures typically consist of a 3 um
thick undopedGaN buffer, 30 A thick Aly3Gag;N spacer,
and a 220 A thick Si-doped Aly3Gag;N cap layer. The
epilayers are grown on thick GaN buffers on sapphire
substrates. The gate area of HEMT is functionalized with
different chemicals depending on the sensing applications
[12].

Table 1 shows a summary of the surface
functionalization layers we have employed for HEMT
sensors to date. There are many additional options for
detection of biotoxins and biological molecules of interest
by use of different protein or antibody layers. The
advantage of the biofet approach is that large arrays of
HEMTs can be produced on a single chip and
functionalized with different layers to allow for detection
of a broad range of chemicals or gases [13].

Table 1. Summary of the surface functionalization.

Detection Mechanism Surface
functionalization
H2 Catalyticdissoci Pd,Pt
ation
Pressurechange Polarization Polyvinylidenedifl
uoride
Botulinumtoxin Antibody Thioglycolicacid/a
ntibody
Proteins Conjugation/hy | Aminopropylsilan
bridization e/
pH Adsorptionofpol Sc203,Zn0
armolecules
KIM-1 Antibody KIM-1lantibody
Glucose GOx ZnOnanorods
immobilization
Prostate- PSAantibody Carboxylatesucci
specificantigen mdylester/PSAanti
body
Lacticacid LOx ZnOnanorods
immobilization
Chlorideions Anodization Ag/AgClelectrodes;
InN
Breastcancer Antibody Thyioglycolicacid/
c-erbBantibody
CO2 Absorptionofwa | Polyethylenimine/
ter/charge starch
DNA Hybridization 3-Thiol-
modifiedoligonucl
eotides
02 Oxidation InGaznO
H92+ Chelation TthglyCOllC acid/Au

4. Examples of biodetection
4.1. Deoxyribonucleic acid (DNA) detection

The detection of deoxyribonucleic acid (DNA)
oligomer hybridization to form duplex DNA using one
immobilized strand on a surface is used in gene
sequencing and diagnosis of genetic diseases.[14-15]

Existing methods to detect hybridization measure changes
in the mass or optical and electrochemical properties and
require prelabeling of the DNA target, special isotopes,
fluorescence tags, or redox indicators [16-17].

Electrical ~ detection of  hybridization  using
semiconductor-based FETs have been  reported
previously.[18-19]Bauret  al.[19] detected DNA

hybridization on a functionalized GaN surface with
fluorescence labeled DNA. 1t is generally considered that
tethering DNA to Au films on the gate region of a FET
provides a more reproducible result than using the native
oxide on the GaN surface. The nature of interactions
between gold surfaces and DNA are well established and
are used to analyze duplex DNA sequences [20].

Fig. 2 shows a schematic cross section of the device
with simple DNAs on the gold gate region and a
photomicrograph of a completed sensor. The source-drain
currentvoltage characteristics were measured with the Au-
gated region exposed to different DNA solutions. Three
synthesized label-free 15-mer oligonucleotides (Sigma
Genesys, St. Louis) were prepared to test DNA
hybridization. Oligonucleotide probes, functionalized at
the 3’, ended with thiol group, and connected by a
trimethylene linker, were prepared. The base sequence of
this probe was 5-AGATGATGAGAAGAA-3’-(CH2)3-
thiol and the complementary target was5’-
TTCTTCTCATCATCT-3’. To test the immobilization of
3 thiol-modified ss-DNA on the surface of the HEMT ,the
Au-gated area of the fabricated HEMT was exposed to
buffered solutions, followed by exposure to thiol-modified
DNA (~100 s), and then target DNA (~200 s).
Hybridization between probe DNA and matched or
mismatched target DNA on the Au-gated HEMT was
detected. The HEMT drainsource current showed a clear
decrease of 115 pA as this matched target DNA was
introduced to the probe DNA on the surface Fig. 3. Totally
mismatched DNA was also used as a control and showed
that nonspecific binding was absent [21-20-22].

3"-thiol modified
oligonucleotides —

o &® & @9
AlGaN
GalN

Al —

—— ohmic
contac

passivation

Si substrate

Fig. 2. Schematic of AIGaN/GaN HEMT with Aucoated
gate area functionalized with 15-mer 3’-thiol-modified
oligonucleotides.
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mismatched DNA -
matched DNA

1-80 . Time(sed) i i
o 1000 2000 3000
Tme(sec)
Fig. 3. Change in HEMT drain-source current at

Vps=0.5 V as a result of hybridization between
immobilized thiol - modified DNA and matched or
mismatched target DNAs [21].

4.2. Breast cancer

There is recent evidence to suggest that salivary
testing for makers of breast cancer may be used in
conjunction with mammography [23-24-25-26-27-28].
Saliva-based diagnostics for the protein c-erbB-2, have
tremendous prognostic  potential  [29-30].  Soluble
fragments of the c-erbB-2 oncoprotein and the cancer
antigen 15-3 were found to be significantly higher in the
saliva of women who had breast cancer than in those
patients with benign tumors [31]. Other studies have
shown that epidermal growth factor (EGF) is a promising
marker in saliva for breast cancer detection [30-32]. These
initial studies indicate that the saliva test is both sensitive
and reliable and can be potentially useful in initial
detection and follow-up screening for breast cancer.
However, to fully realize the potential of salivary
biomarkers, technologies are needed that will enable
facile, sensitive, specific detection of breast cancer.

Antibody-functionalized Au-gated AlGaN/GaN high
electron mobility transistors (HEMTSs) showpromise for
detecting c-erbB-2 antigen. The c-erbB-2 antigen was
specifically recognized through cerbBantibody, anchored
to the gate area. We investigated a range of clinically
relevant concentrationsfrom 16.7 Ig/ml to 0.25 Ig/ml.

The Au surface was functionalized with a specific bi-
functional molecule, thioglycolic acid. We anchoreda self-
assembled monolayer of thioglycolic acid, HSCH2COOH,
an organic compound and containingboth a thiol
(mercaptan) and a carboxylic acid functional group, on the
Au surface in the gatearea through strong interaction
between gold and the thiol-group of the thioglycolic acid.
The deviceswere first placed in the ozone/UV chamber
and then submerged in 1 mM aqueous solution of
thioglycolicacid at room temperature. This resulted in
binding of the thioglycolic acid to the Au surface in
thegate area with the COOH groups available for further
chemical linking of other functional groups. Thedevice
was incubated in a phosphate-buffered saline (PBS)
solution of 500 Ig/ml c-erbB-2 monoclonalantibody for 18
h before real time measurement of c-erbB-2 antigen.

After incubation with a PBS buffered solution
containing c-erbB-2 antibody at a concentration of 1 Ig/ml,
the device surface was thoroughly rinsed off with
deionized water and dried by a nitrogen blower. The
source and drain current from the HEMT were measured
before and after the sensor was exposed to 0.25 Ig/ml of c-
erbB-2 antigen at a constant drain bias voltage of 500 mV.
Any slight changes in the ambient of the HEMT affect the
surface charges on the AlGaN/GaN. These changes in the
surface charge are transduced into a change in the
concentration of the 2DEG in the AlGaN/GaN HEMTSs,
leading to the slight decrease in the conductance for the
device after exposure to c-erbB-2 antigen.

Fig. 4 shows real time c-erbB-2 antigen detection in
PBS buffer solution using the source and drain current
change with constant bias of 500 mV. No current change
can be seen with the addition of buffer solution around 50
s, showing the specificity and stability of the device. In
clear contrast, the current change showed a rapid response
in less than 5 s when target 0.25 Ig/ml c-erbB-2 antigen
was added to the surface. The abrupt current change due to
the exposure of c-erbB-2 antigen in a buffersolution was
stabilized after the c-erbB-2 antigen thoroughly diffused
into the buffer solution. Three different concentrations
(from 0.25 Ig/ml to 16.7 Ig/ml) of the exposed target c-
erbB-2 antigen in a buffer solution were detected. The
experiment at each concentration was repeated five times
to calculate the standard deviation of source-drain current
response. The limit of detection of this device was 0.25
lg/ml c-erbB-2 antigen in PBS buffer solution.

848 PBS 0 25 ua/ml
l . ST 2 pafmL
’ pa 16.7 pa/mL

__ 8aap - 1
<C
=
=% 840 |
_ﬂ

836 |-

832

a 100 200 300 400

time (sec)

Fig. 4. Drain current of an AlIGaN/GaN HEMT over time
for c-erbB-2 antigen from 0.25 Ig/ml to 17 Ig/ml [13].

4.3. Biotoxinsensors

The objective of this application is to develop and test
a technology for detecting logicalb toxins. To achieve this
objective, we have developed high electron mobility
transistors (HEMTs) that have been demonstrated to
exhibit some of the highest sensitivities for biological
agents. Specific antibodies targeting Enterotoxin type B
(Category B, NIAID), Botulinum toxin (Category A,
NIAID) and ricin (Category B, NIAID), or peptide
substrates for testing the toxin’s enzymatic activity, have
been conjugated to the HEMT surface. While testing still
needs to be performed in the presence of cross-
contaminants in biologically relevant samples, the initial
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results are very promising. A significant issue is the
absence of a definite diagnostic method and the difficulty
in differential diagnosis from other pathogens that would
slow the response in case of a terror attack. Our aim is to
develop reliable, inexpensive, highly sensitive, with
response times on the order of a few seconds, which can
be used in the field for detecting biological toxins. This is
significant because it would greatly improve our
effectiveness in responding to terrorist attacks.

4.3.1. Botulinum

Antibody-functionalized Au-gated AlGaN/GaN high
electron mobility transistors (HEMTSs) show great
sensitivity for detecting botulinum toxin. The botulinum
toxin was specifically recognized through botulinum
antibody, anchored to the gate area. We investigated a
range of concentrations from 0.1 ng/ml to 100 ng/ml.

The source and drain current from the HEMT were
measured before and after the sensor was exposed to 100
ng/ml of botulinum toxin at a constant drain bias voltage
of 500 mV, as shown in Fig. 5. Any slight changes in the
ambient of the HEMT affect the surface charges on the
AlGaN/GaN. These changes in the surface charge are
transduced into a change in the concentration of the 2DEG
in the AlGaN/GaN HEMTs, leading to the decrease in the
conductance for the device after exposure tobotulinum
toxin.

505
Botulinum Toxin

500

~— PBS PBS 0.1 ngiml

é 495 | T 1 ng/ml

A ] I )wl ng/ml
L]
] ——a
490 | ]Iﬂ[l ngfm
485
0 200 400 600
Time (sec)

Fig. 5. Drain current of an AIGaN/GaN HEMT versus time
for botulinum toxin from 0.1 ng/ml to 100 ng/ml [13].

Fig. 5 shows a real time botulinum toxin detection in
PBS buffer solution using the source and drain current
change with constant bias of 500 mV. No current change
can be seen with the addition of buffer solution around 100
s, showing the specificity and stability of the device. In
clear contrast, the current change showed a rapid response
in less than 5 s when target 1 ng/ml botulinum toxin was
added to the surface. The abrupt current change due to the
exposure of botulinum toxin in abuffer solution was
stabilized after the botulinum toxin thoroughly diffused
into the buffer solution. Different concentrations (from 0.1
ng/ml to 100 ng/ml) of the exposed target botulinum toxin
in a buffer solution were detected. The sensor saturates
above 10 ng/ml of the toxin. The experiment at each

concentration was repeated four times to calculate the
standard deviation of source-drain current response. The
limit of detection of this device was below 1 ng/ml of
botulinum toxin in PBS buffer solution [13].

5. Conclusion
We have summarized recent progress in AlGaN/GaN

HEMT sensors. These devices can take advantage of the
advantages of microelectronics, including high sensitivity,

possibility of high-density integration, and mass
manufacturability. The goal is to realize real-time, and
inexpensive

There is great promise for using AlGaN/GaN HEMT
based sensors Depending on the immobilized material,
HEMT-based sensors can be used for sensing different
materials. These electronic detection approaches with
rapid response and good repeatability show potential for
the investigation of airway pathology. The high surface
area (gate) provides an ideal approach for enzymatic
detection of biochemically important substances.
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ABSTRACT

Knowledge of the chemical composition of plasma is required
for calculations and modeling in thermal plasmas. Indeed,
from the knowledge of this composition can be calculated
thermodynamic properties, transport coefficients and the
radiative properties of a plasma environment. In this work, we
propose to study the influence of thermodynamic equilibrium
concentration of oxygen in a gas mixture N2/0O2. Particularly
we study the evolution of the species density in the plasma
created according to the temperature and pressure variables
for O2 mixtures. A thermodynamic equilibrium, when you
want to take into account a large number of species, two main
methods are usually employed, one is based on the law of
mass action and the other on minimization of the Gibbs. We
decided in our study to the law of mass action and the method
of Newton-Raphson. The results show that when the plasma is
in thermodynamic equilibrium densities of the different
species present in plasma that are functions of temperature
and pressure. They are not independent because they are
bound by certain laws of thermodynamic equilibrium

Keywords
Plasma, heat transfer, law of mass action, thermodynamic
equilibrium, N2/02

1. INTRODUCTION

Nowadays, the pollution of the atmosphere has become a
major environmental issue due to the rapid growth of
industrial and technological development that requires high
energy consumption. In the case of fossil fuels, this
necessarily leads to an increase of emissions by industry,
automotive, housing, etc ... gaseous air pollutants such as
volatile organic compounds (VOCs) and various oxides (NOx
, SOX, 0zone, etc ...).

In this work we are interested in modeling the chemical
composition at thermodynamic equilibrium of a gas mixture
(N2/02). Thus the law of mass action (law Saha and Guldberg
and Waage law) allows the thermodynamic equilibrium to
determine the concentrations of different species (N, N2,
electrons). We analyze in particular the influence of the
concentration of oxygen (02) (1, 10, 50, 90 and 99% of (02))
and pressure (0.01 bar lbar -10 bar) on the evolution of
density of the two species: N, N2, the mixture was subjected
to a power ranging from 1000 to 20000K.

2. MODELLING

Plasmas are home to a large number of chemical reactions that
can be written as:

J=1 vﬂA]- S¥h 1]jiAJ' ()
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Where (v},vf) are the stoichiometric coefficients of the
inverse and direct reactions, N is the number of chemical
species present in the mixture (4;) is the symbol of the

chemical species (j).

If the external conditions the plasma (pressure, temperature)
are kept constant, for example by atmospheric pressure and by
the electric field, then the chemical equilibrium is reached
when the state functions are invariable. Therefore, we can
write for the free energy:

a
Gy AN )1 = 0 @)

(dN;) is the variation in the number of species (i). For reaction
(1) we have

dN; = v; 3)

By introducing the chemical potential, the relation (2)
becomes:

Tiuv =0 4

We have seen that the chemical potential (u;) is expressed in
terms of the chemical potential calculated at the reference
pressure (PO):

e Atthermal equilibrium:

w=u+ RTln% (5)
e . With athermal disequilibrium:
i) ere% =
e~ Ziviel L ((an’i’;Trn)ngiT"i RZiTro.t iRI;i’I‘wvi‘b iRI;iTe‘x i>
Trot i vib i exi
@)

We note that the thermal equilibrium we find the formula (7).
These two relationships are the mass action laws governing
the balance of the constituents of a chemical reaction in
thermal equilibrium and thermal non-equilibrium.

If we apply the formula (8) to the ionization

Af+e2A 9
We find the law of Saha

Ny +Ne— -9 (Zn'me—kT)% Zine at exp (—_El) (10)

Na h? Zint A RT
Where (E;) is the ionization energy
Similarly, if we apply the formula (8) to the dissociation of

the type:
A+B 2 AB (11)



We find the law of Guldberg and Waage
-E4

3
natna _ (ZﬂkT mAmB)E Zint AZint B exp ( ) (12)
Nap h?  mgup Zint AB RT

Where (Ey) is the dissociation energy of the molecule AB.

The law of mass action out of thermal equilibrium is similar
to that established by Potapov [1]. We find, asking the same
assumptions internal temperature relationships used by many
authors [2. 3, 4] under the name amended Saha equation for
calculation of composition. In this case assumptions about
internal temperatures are:

Tvib: Trot: Tex diat= Ttr 1= TI

Ttre_: Tex at— eTtr 1= Te‘

Under these conditions, we are led to the following
relationship:
e  For the ionization of atomic species:
1 3
Na+\0 _ o (28Me=kTe=\2 Zine a+ (Te™) —Ej
Ne- (nA) =2 ( h? ) Zime A(Ta) XD (RTE—) (13)
e  For the ionization of polyatomic species:
1 3
Np+\o _ o (28Me=kTe=\2 Zipy g+ (T —E;
e~ (TLB ) =2 ( [ ) Zine 5(TD) exp (RTE—) (14)
e  For the dissociation of a diatomic species:
3
nat+na _ (2nkT mamp\2 (Zint a(Te=)Zint 5(Te-))® —Eq
_( h?  mgup ) Zint aB(T1) x (RT,)

naB
(15)
Solving this system of equations (chosen according to the case
study) is to find concentrations that make the derivative of the
free energy zero for each chemical reaction, which is to find
the minimum of the free energy for each reaction.
The resolution of this non-linear system of equations was
performed by the method of Newton - Raphson. We linearized
thereof limited by a Taylor series expansion

3. RESULTS AND DISCUSSION

In this work we analyze in particular the influence of the
concentration of oxygen (02) (1, 10, 50, 90 and 99% 02) and
pressure (0.01 bar - 0.1 bar - 1 bar - 5 bar and10 bar) on the
change in density of eight species: N, N2. The mixture was
subjected to a power ranging from 1000 to 20000K.

In Figures .1. For 6 we have shown the development of
species density N, N2 as a function of temperature (1000 -
20000K) for several different concentrations of oxygen (02)
(1, 10, 50, 90 and 99%) and three variable pressures (0.01
atm, 1 atm, and 10ATM). The pressure is kept constant for
every case of density analysis.

3.1 Case for 0.01atm pressure

espéce N

densité (m ™)
g g

Fig.1 Evolution of species density N depending on the
temperature for several different concentrations of
oxygen (02) (1, 10, 50, 90 and 99%0) and a constant

pressure 0.01 atm
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Fig .2 Evolution of species density N, depending on
the temperature for several different concentrations
of oxygen (02) (1, 10, 50, 90 and 99%0) and a constant
pressure 0.01 atm

The Figures.1 and 2 represents the change in the density of the
species N, N2 based on the temperature (1000-20000 K) for
several different concentrations of oxygen (02) (1, 10, 50, 90
and 99%) and a constant pressure 0.01 atm.

We note that for the N case the difference between the
concentrations 1% and 99% is larger than 50% and 1%. We
also observe that the growth of nitrogen is very fast between
1000 and 5000K. This growth is due to the dissociation of the
nitrogen molecule

N,:e + N> N+N +e

For temperatures above 5000K density stabilizes to 12000K
because of reverse reactions, then it gradually decreases until
20000K because the N atom enters the establishment of other
species (N*, (N,)" ...) this all concentrations.

For the species N, we observe a general decrease throughout
the simulation of this species. Firstly, the first decline is slow
and happens between 5000K (concentration 99%) and 7000K
(concentration 99%) is due to the dissociation of the nitrogen
molecule. Then the second reduction happens beyond 7000K
is faster than the first. It is due to several reactions creations
of other species such as (N,)*, NO, N,O. We observe a
difference between the different concentrations begins to be
significant from 50%.



3.2 Case for 1 atm pressure

densité (m™)

5000 10000 15000 0000

Fig 3. Evolution of species density N depending on the
temperature for several different concentrations of oxygen
(02) (1, 10, 50, 90 and 99%0) and a constant pressure latm
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Fig 4. Evolution of species density N2 depending on the
temperature for several different concentrations of oxygen
(02) (1, 10, 50, 90 and 99%) and a constant pressure latm

We have shown in Figures 3 and 4, the evolution of the
density of the same species as above, but this time for a
constant pressure 1 atm. We note in general as for Figures 1
the same rate of change of density, but the values increase
with respect to those corresponding to 0.01 atm.

3.3 Case for 10 atm pressure
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Fig 5. Evolution of species density N depending on the
temperature for several different concentrations of oxygen
(O, (1, 10, 50, 90 and 99%6) and a constant pressure 10
atm
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Fig 6. Evolution of species density N, depending on the
temperature for several different concentrations of oxygen
(02) (1, 10, 50, 90 and 99%) and a constant pressure 10
atm

We conclude our analysis of the evolution of the density of
the same species as above with the case of applying pressure
(10 atm). The curves are shown in Figures 5 and 6. Again, we
observe the same behavior of density variation, always with
an increase compared to the previous values, because of the
gas law.

4. CONCLUSION

The chemical reactions in such a plasma are numerous and
complex. Nevertheless, we can explain the movement of
ionization and dissociation reactions by the ideal gas law.
Indeed, for a given temperature, the pressure increases the
number of particles per unit volume increases.

Analysis of these graphs shows that the influence of the
concentration of the chemical species composition is very
important for all species, especially for high pressures and
high temperatures. However, it depends on each species for
example, the influence of N radical concentration is
significant from 15000K while for other species it is
significant for specific temperatures. This influence is
different because of the energy of dissociation and ionization
which are different for all of these species.
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ABSTRACT: The development of systems using microwaves for military telecommunications and consumer, requires discrete
components and power that can operate at high frequencies. It is efficient components for operating systems such as high
electron mobility transistor (HEMT).

The potential of transistors HEMTs based heterostructure AlGaN / GaN high interest to the international scientific community
and are certainly the most currently studied worldwide. They have emerged as attractive candidates for applications in high
voltage, high frequency to microwave power. By the spontaneous and piezoelectric polarization, they have the facility to
produce a two-dimensional electron gas (2DEG) at the interface with a high concentration without doping intensional. The
market for power components based on this material is booming for many applications.

In this article we studied some properties of nitride materials existing in the structure for a better functioning of the
component, it is necessary to have a physical simulation model for describing the heterojunction AlGaN / GaN, and the
fundamental principles of electrical operation a HEMT transistor. In this model, this electron mobility 2DEG depending on the
gate voltage in the transistor channel and the Al concentration.

KEYWORDS: SEMICONDUCTOR, ALGAN, GAN, HETEROJUNCTION, HEMT, 2DEG.

1 INTRODUCTION

Since its resurgence in the early 1990s, gallium nitride (GaN) has been considered as a very interesting and very promising
semiconductor material for its potential applications in optoelectronics for the emission and absorption in the ultraviolet and
power electronics. In this area, the physical properties of Ill nitrides element such as wide band gap energy, a reasonable
electron mobility, a high breakdown field and high chemical stability have allowed this material system to be a good
candidate for high power microwave applications, and high temperature. Demonstrated the first high electron mobility
transistor (HEMT) based on a heterostructure AlGaN / GaN has confirmed the great potential for this sector approached [1].
Today, these components have almost the best compromise between power and frequency in a wide range of applications.
Spread applications of power electronics through communications without son to the radar stations and bases and soon they
will cover the area of millimeter waves.

Transistors high electron mobility GaN / AlGaN (HEMT) have recently received considerable attention because of their
potential use for high voltage operation and high power at microwave frequencies [2,3] . The performance of heterostructure
AlGaN / GaN is assigned to a high density two-dimensional electron gas (2DEG) at the heterointerface limited. Due to the
effects of the spontaneous and piezoelectric polarization in heterostructures AlGaN / GaN, the density of 2DEG interface
obtained in AlGaN / GaN is as high as 102 cm” [4]. In the HEMT, a high current capacity results from the combination of high
carrier density and good transmission characteristic. It is therefore essential to further improve the mobility and density of
2DEG in the channel, the conduction band offset between AlGaN and GaN and the large piezoelectric effect (fig 1). In AlGaN /
GaN HEMT, the charge bias, the conduction band discontinuity and the molar fraction are important parameters which affect
the carrier density (2DEG) at the interface. The existence of spontaneous polarization fields and piezoelectric change the
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2DEG density. An increase in the aluminum composition (mole fraction) increases the density of two-dimensional electron
gas and the electrons are closer to the interface.

Gaface

Fig. 1. Schema structure of AlGaN / GaN indicating the presence of the polarized piezoelectric load interface between the two materials

[5].

In this work, we highlight the structure of the AlGaN alloy, the variation of the lattice parameter of this structure depends
on the concentration of aluminum (Al%) which affects the energy band which also varies depending on the temperature. A
model was constructed showing the variation of the current density functions of the concentration of the aluminum (Al%)
and the gate voltage (Vg).

2 STRUCTURE OF DEVICE

The HEMT structure as shown in Figure 2 was used to verify the analytical model. It generally consists of 3 um thick GaN
buffer layer undoped, 30A thick Al,3Gay-N spacer layer, and a thickness of 220 A of Al, ;Gag;N doped Si active layer. The
doped epitaxial layers are grown undoped and by phase organometallic chemical vapor deposition on the thin buffer layer
GaN and the sapphire substrate. Mesa isolation is realized with inductively coupled plasma. The ohmic contacts are made of
Ti/ Al / Pt / Au, deposited by electron beam [6].

—L—
Source Gate | Drain
=
"o\ /ot
n-AlGe_ N 4
UID-AlnGay- N Spacer layer | }ds
B e T A

UID-GaN

Sapphire substrate

Fig. 2. Cross section HEMT AlGaN / GaN [7].
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3  MODEL FORMULATION

The basic structure of HEMT AlGaN / GaN considered in this analysis is illustrated in Figure 2. To determine the carrier
concentration of the 2DEG channel from the charge density induced by the polarization from equationl, we use the following
approximations [8].

e(x)

ns—q—d

(Vg = Ven(x) = Ef)

Vg :voltage the gate

EF: Fermi energy level

€ (x): The dielectric permittivity as a function of the aluminum mole fraction (x) can be written as [9]:
e(x) =9.5—-0.5x

The threshold voltage Vth is given by the following expression which depends on the temperature T and the molar
fraction x [10]:

qNpdi o(x)

Ven(T, x) = @(x) — AE.(T, x) — O]

(dd + ds)

With:
o (x): The charge density at the interface of a heterostructure AlxGal-xN/GaN Face Ga and given by the following function
[9]:

U(x) = [ Pspontanseous (Aleal—xN) - Pspontanseous (GaN) + Ppiezoelectric (Aleal—xN)]
With

P

piezoelectric(Aleal—xN) =2 (M> * <631(x) - M

a(x) c33(x)

) C/m?

Pspontanseous (Aleal—xN) = —0,52X - 0,029 C/Tn2
Pspontanseous(GaN) =-0,029 C/Tn2
Where a (x) is constant latticeAl, Ga;_, N, €31 (x) and e33 (x) are piezoelectric constants, c13 (x) and ¢33 (x) are elastic
constants, and a (0) is the value of lattice GaN = 3.189 a °.

d = (dd + ds) is the separation between the gate and the channel (2DEG) or dq is the thickness of the doped AlGaN layer
and d; is the thickness of the undoped layer (spacer).

@ (x): The height of the Schottky barrier metal / AIGaN based on the mole fraction of aluminum (Al), given by [9]:
@(x) = 0.84 + 1.3x
The discontinuity of the conduction band AE. (T, x)) at the interface Al,Ga,.,N/GaN is written [10]:
AE.(T,x) = 0.70[E;;”G‘1N (T.x) — Eg‘“" (7]
The width of the gap of the ternary AlxGal-xN can be written as:
EQU6aN(T. x) = xEZ™N(T) + (1 — x)ES*N(T) — 0.6x(1 — x)

The width of the band gap of GaN following the empirical law of Varshni and writes [11]:

2
T+p

Eg (0) is the bandgap temperature (To=0K), E,4(0) = 3.39 eV for GaN. The adaptation of the parameters Varshni equation
for bandwidth variation with temperature are a (meV / K) and B =-1.08 (K) = 745

E,(T) = E,(0) — a
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4  RESULTS AND DISCUSSION

Figure 3 shows the variation of the lattice constant (a) of the AIxGal-xN layer depending on the concentration of
aluminum (x). By increasing the rate of (Al), a perturbation in the lattice occurs because the location of the Al atom in the
GaN material thereby inducing a decrease of the lattice constant a.

A | T B
§ n a o n i »® N 1} 1
lacpestalor ahinivm %)

Figure 3. The variation of the lattice constant a (x) as a function of the concentration of aluminum.

Figure 4 shows the effect of temperature on the energy gap of GaN and AlGaN for the x = 0.3 as an example, which shows
a decrease in the energy (GaN, AlGaN) by increasing the temperature and this effect is due to the thermal expansion which
modifies the interatomic distances in the crystal lattice, which causes a change of the positions of the valence band and the
conduction band as well the electron-phonon interactions that change the width of the forbidden band

4 : -
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Fig. 4. Bandgap of AlxGal-xN versus temperature

Figure (5) represents the variation of the energy gap as a function of increasing temperature and the aluminium
concentration x (of 0% to 1%), a disturbance in the forbidden energy which involves a decrease in forbidden depending on
two parameters band is shown.
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bandgap {eV}

Fig. 5. Bandgap of Al,Ga; N versus Al content x and temperature

Figure 6 shows the variation of the density of the 2DEG in the quantum well as a function of the mole fraction of
aluminum (%) in the layer of AlxGal-xN, and the 2DEG is important value, in the range of Al variation of 0 to 1%, the 2DEG
concentration increases. And this increase proportional to the aluminum content due to the spontaneous and piezoelectric
polarization in the interface of the heterostructure of AlIGaN / GaN to Ga face is favorable for a HEMT operation.

¥

Yy (ems3) — —
= = =

2

2DEG densit
=

e
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
alloy composition(’s)

Figure 6. Variation of density of 2DEG with mole fraction for AIGaN

We note in Figure 7, the increase of the 2DEG density (Ns) according to the gate bias (Vg). The major values (ns) are
attributed to the presence of polarization charges in the HEMT. The slope of this curve corresponds to the capacity of the
structure, which is directly related to the separation between the gate and the (2-DEG), more precisely to the donor layer of
AlGaN, the density increases further more capacity and performance increase, and to have a high density (2-DEG), and the
lower ability of gate, avoid the disappearance of channel HEMT.
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Fig. 7. The 2DEG density verse Vg for AIGaN/GaN heterostructure
5 CONCLUSION

The basic principle of a high electron mobility transistor (HEMT) is to take advantage of the properties of high mobility
two-dimensional electron gas a 2DEG from the physical separation of free electrons ionized donors which they come . The
HEMTSs are electronic devices operating at high frequencies with very high speeds through the appropriate base material. The
HEMTs are electronic devices operating at high frequencies with very high speeds through the appropriate base material. The
GaN hexagonal structure is a promising candidate for these transistors thanks to its physical properties

In this model, we studied the effect of the Al mole fraction and the gate voltage for the 2DEG density using the variation
of the band gap with temperature and the mole fraction of (Al), which also indicate the dependency spontaneous and
piezoelectric polarization on the Al composition is extremely useful for determining the performance of the device for high
performance applications.

The results of this analysis show clearly that the increase of the gate voltage leads to an increase of the 2DEG density.
These behaviours depend upon the thickness of the 2DEG channel and the Al molar fraction
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Résumé

Les matériaux nitrures présentent un grand intérét pour la réalisation de dispositifs de détection dans toute la gamme spectrale
allant de I’infrarouge(IR) a I'ultraviolet (UV) grace a la grande variation de leur largeur de bande interdite (environ 0.8 eV pour
InN, 3.5 eV pour GaN, et 6.3 eV pour AIN). En effet, ce sont des matériaux thermiquement et mécaniquement trés robustes.

Depuis sa réapparition au début des années 1990, le nitrure de gallium (GaN) a été considéré comme un matériau semiconducteur
trés intéressant et trés prometteur pour ses potentialités d’application en optoélectronique pour 1’émission et 1’absorption dans
I’ultra-violet et en électronique de puissance. Dans ce domaine, les propriétés physiques des nitrures d’élément III telles que 1a
large bande d’énergie interdite, une mobilité électronique raisonnable, un fort champ de claquage et une grande stabilité
chimique ont permis a ce systéme de matériaux d’étre un bon candidat pour les applications hyperfréquences a haute puissance
et haute température. La démonstration du premier transistor a haute mobilité électronique (HEMT) a base d’une hétérostructure
d’AlGaN/GaN est venue confirmer le grand potentiel pressenti pour cette filiere. Aujourd’hui, ces composants posseédent
pratiquement le meilleur compromis puissance-fréquence dans un large domaine d’utilisation. Les applications s’étalent de
I’électronique de puissance en passant par les communications sans fils jusqu’aux radars et stations de bases et bientét ils
couvriront le domaine des ondes millimétriques.

Dans notre recherche, I’intérét majeur réside a étudier des transistors a haute mobilité électronique a base d’AlGaN/GaN utilisés

dans les biocapteurs pour les applications biologique et biomédicale. Nous sommes intéressé a la structure de HEMT a base de

hétérostructures d’AlGaN/GaN utilisé dans la construction de biocapteurs, afin de montrer le principe de fonctionnement de

HEMT basé sur la mobilité électronique de gaz bidimensionnel (2DEG) et la vitesse de saturation de canal (2DEG) qui est tres

proche de la surface de fonctionnement (grille) pour la détection des analytes présentes dans des solutions biologiques.
Abstract

Nitrides materials are of great interest for the production of sensor devices in the whole spectral range from the infrared (IR) to
ultraviolet (UV) through the wide variation in their band gap (about 0.8 eV for InN, 3.5 eV for GaN, and 6.3 eV for AIN). Indeed,
these are thermally and mechanically robust materials.

Since its re-emergence in the early 1990s, gallium nitride (GaN) has been considered as a semiconductor material very interesting
and promising for its potential application in optoelectronics for the emission and absorption in the ultraviolet and power
electronics. In this field, the physical properties of group-I1l nitrides such as broadband forbidden energy, a reasonable electron
mobility, a high breakdown field and high chemical stability have allowed this system to be a good material candidate for
microwave applications of high power and high temperature. The demonstration of the first high electron mobility transistor
(HEMT) based on a heterostructure AlGaN / GaN has confirmed the great potential tipped to this sector. Today, these
components have almost the best compromise power frequency over a wide range of use. Applications spread of power
electronics through the son without radar and communications to the base stations and soon they will cover the field of millimeter
waves.

In our research, the main interest is to study high electron mobility transistors based on AlGaN / GaN used in biosensors for
biological and biomedical applications. We are interested in the HEMT structure based heterostructures AlGaN / GaN used in
biosensor construction, in order to show the principle of operation of HEMT based on the mobility of two-dimensional electron
gas (2DEG) and the speed of saturation channel (2DEG) that is very close to the operation surface (gate) for the detection of
analytes present in biological solutions.
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