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1. Détecteur gravimétrique comportant une structure nanoélectronique comprenant : une partie fixe (2), au moins une partie sus -
pendue (4) par rapport a la partie fixe (2), des moyens d'excitation (8) de sorte a mettre en vibration la partie suspendue par rap -
port a la partie fixe, des moyens de détection (10) des variations de vibration de ladite partie suspendue, une couche de fonction-
nalisation poreuse (6) recouvrant une partie au moins de la parie suspendue (4), la porosité de ladite couche de fonctionnalisation

(6) étant comprise entre 3 % et 50 %.
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CAPTEUR DE GAZ GRAVIMETRIQUE A LIMITE DE DETECTION ABAISSEE

DESCRIPTION
DOMAINE TECHNIQUE ET ART ANTERIEUR

La présente invention se rapporte a un capteur de gaz de type
gravimétrique a limite de détection abaissée.

Les capteurs de gaz de type gravimétriqgue comportent des
transducteurs gravimétriques revétus d’une couche active chimiquement dont le réle est
de capter et concentrer les gaz cibles, de maniére éventuellement réversible et
éventuellement sélective. Le transducteur convertit la masse adsorbée en un signal
électrique (variation de fréquence). Les performances du capteur en termes de résolution
et limite de détection dépendent non seulement de la conception du capteur, par
exemple elles dépendent des parametres géométriques, des modes de vibration..., mais
également de I'affinité de la couche active envers les gaz.

Les capteurs gravimétriques les plus courants sont les microbalances a
guartz (ou QCM) revétues de polymeres organiques. La surface active du QCM est de
'ordre de 0,2 cm?.

Il existe également des capteurs de gaz a base de structure
microélectromécanique (MEMS) ou nanoélectromécanique (NEMS) mettant en ceuvre
des poutres résonantes.

Un tel capteur a gaz peut étre disposé en sortie d'une colonne de
chromatographie en phase gazeuse et assurer la détection de chaque constituant du gaz
préalablement séparé par la colonne.

Par rapport aux microbalances a quartz, les dimensions nanométriques
des NEMS améliorent considérablement les performances des capteurs.

On cherche néanmoins a encore abaisser les limites de détection de

capteurs gravimétriques.
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EXPOSE DE L'INVENTION

C'est un but de la présente invention de réaliser un détecteur
gravimétrique de type NEMS offrant une limite de détection abaissée.

Le but précédemment énoncé est atteint par un détecteur
gravimétrique comprenant une structure nanoélectromécanique comportant au moins
une partie suspendue, ladite partie suspendue étant recouverte au moins en partie par
une couche en un matériau poreux ayant une porosité comprise entre 3 % et 50 %,
avantageusement entre 5% et 40%.

De préférence |'épaisseur de la couche poreuse est comprise entre 10
nm et 200 nm.

De maniére préférée, le matériau poreux est de type SiOxCyHz ou SiOy,.

De maniére avantageuse, la couche en matériau poreux est formée par
dépb6t chimique ou physique en phase vapeur, évitant les risques de stiction entre la
partie suspendue et le substrat.

De fagon alternative, la couche en matériau poreux est formée par
pulvérisation, ce qui permet de déposer des matériaux tels que le Graphite, SiOw, w
variant entre O et 2.

En d'autres termes, le détecteur de gaz est formé par un dispositif
nanoélectromécanique comprenant une partie sensible fonctionnalisée au moyen d'une
couche poreuse, ce qui augmente la quantité de composé absorbé et abaisse la limite de
détection.

La présente invention a alors pour objet un détecteur gravimétrique
comportant une structure nanoélectronique comprenant une partie fixe, au moins une
partie suspendue par rapport a la partie fixe, des moyens d'excitation de sorte a mettre
en vibration la partie suspendue par rapport a la partie fixe, des moyens de détection des
variations de vibration de ladite partie suspendue, une couche de fonctionnalisation
poreuse recouvrant une partie au moins de la parie suspendue, la porosité de ladite

couche de fonctionnalisation étant comprise entre 3% et 50%.
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De préférence, la porosité de la couche de fonctionnalisation est
comprise entre 5% et 40%.

La couche de fonctionnalisation est avantageusement comprise entre 10
nm et 200 nm.

La couche de fonctionnalisation peut étre est en un matériau de type
SiOxCyHz, avec

- xcompris entre 1 et 2, de préférence entre 1,4 et 1,8,

- ycompris entre 0,8 et 3, de préférence entre 1 et 2,5,

- zcompris entre 2,5 et 4,5, de préférence entre 3 et 4,1.

En variant, la couche de fonctionnalisation peut étre en un matériau de
type SiOw, avec w compris entre 0 et 2.

La couche de fonctionnalisation est par exemple présente sur au moins
une partie d'une face de la partie suspendue opposée a la partie fixe, avantageusement
sur toute la face de la partie suspendue opposée a la partie fixe.

Les moyens d'excitation sont par exemple des moyens électrostatiques,
et les moyens de détection sont par exemple des moyens piézoélectriques.

La présente invention a également pour objet un ensemble d'analyse
comportant une colonne de chromatographie en phase gazeuse et au moins un détecteur
gravimétrique selon lI'invention disposé en sortie de ladite colonne.

La présente invention a également pour objet un procédé de réalisation
d'un détecteur gravimétrique selon l'invention, comportant :

- la réalisation de la structure nanoélectronique,

- la formation de la couche de fonctionnalisation présentant une
porosité comprise entre 3% et 50 %, sur une partie au moins de la partie suspendue de la
structure nanoélectronique.

La couche de fonctionnalisation est obtenue par exemple par dépot
chimique en phase vapeur. Lors du dép6t chimique en phase vapeur un agent porogéne
peut étre mis en ceuvre. Le niveau de porosité peut étre fixé en fonction du débit de

porogéne. L'agent porogéne comporte par exemple des molécules organiques telles que
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le norbornadiéne, le norbornéne, lalpha terpinéne, le cyclohexéne oxyde, le
cyclopenténe oxyde, le trivertal...

La formation de la couche de fonctionnalisation peut étre obtenue en
introduisant dans une enceinte un précurseur et un agent porogéne, en appliquant un
traitement plasma et ensuite en effectuant un traitement thermique pour oxyder l'agent
porogéne.

La formation de la couche de fonctionnalisation peut avoir lieu apres

libération de la structure nanoélectronique.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

La présente invention sera mieux comprise a l'aide de la description qui
va suivre et des dessins en annexe sur lesquels :

- la figure 1A est une vue de c6té représentée schématiquement d'un
exemple du NEMS pouvant étre mis en ceuvre dans le détecteur selon l'invention,

- la figure 1B est une vue de dessus du NEMS de la figure 1A,

- la figure 2 est une représentation schématique de [linstallation
d'analyse mettant en ceuvre au moins un détecteur selon l'invention,

- les figures 3A a 3D sont des représentations graphiques de l'aire des
pics délivrés par le détecteur selon l'invention en fonction de l'aire des pics délivrés par
un capteur FID pour deux porosités, pour le benzéne, le toluéne, I'éthylbenzéne et le o-
Xyléne respectivement,

- les figures 4A a 4D sont des représentations graphiques l'aire des pics
délivrés par le détecteur selon l'invention en fonction de l'aire des pics délivrés par un
capteur FID pour différentes épaisseurs, pour le benzene, le toluéne, I'éthylbenzéne et le
o-Xyléne respectivement,

- les figures 5A a 5F sont des représentations schématiques d'étapes

de réalisation d'un capteur selon un exemple de procédé de réalisation.
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EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

A des fins de simplicité la structure nanoélectromécanique sera
désignée NEMS dans la suite de la description.

Sur la figure 1 on peut voir une représentation schématique d'un
exemple de réalisation d'un détecteur gravimétrique D selon l'invention comprenant un
NEMS comportant une partie fixe 2 et une partie suspendue 4 destinée a étre mise en
vibration par rapport a la partie fixe. Dans I'exemple représenté, la partie suspendue 4 est
formée par une poutre ancrée par une extrémité longitudinale 4.1 sur la partie fixe 2. Le
détecteur D comporte également une couche 6 de matériau poreux recouvrant au moins
en partie la partie suspendue 4. La couche poreuse 6 sera désignée par la suite "couche
de fonctionnalisation”.

A titre d'exemples dans le tableau T1 ci-dessous sont donnés deux
exemples de dimensionnement NEMS1 et NEMS2 en um du NEMS, les dimensions étant

indiquées sur les figures 1A et 1B. fp est la fréquence de résonance du NEMS.

0,08

0,160 | 0,400 3,2 0,3 0,08 0,15 55

Le détecteur comporte également des moyens d'excitation destinés a
mettre en vibration la partie suspendue 4 et des moyens de détection de la variation de
fréquence de vibration de la partie suspendue due a la masse adsorbée. Dans I'exemple
représenté, les moyens d'excitation sont de type électrostatique comportant des
électrodes 8 portées par la partie fixe 2 en regard des faces latérales de la poutre 4.

Dans l'exemple représenté, les moyens de détection sont de type
piézorésistif, formés par deux jauges piézorésistives 10 reliant la partie suspendue a la
partie fixe et déformées par les vibrations de la partie suspendue. La déformation des
jauges provoque une variation de la résistance électrique mesurée au sein de chaque

jauge. Il est alors possible de corréler cette variation de fréquence de vibration a un
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composé donné. La mise en ceuvre de deux jauges assure avantageusement une mesure
différentielle, ce qui permet de s'affranchir par exemple des variations des conditions
extérieures telles que les variations de température. En variante, une seule jauge pourrait
étre mise en ceuvre.

Dans un autre exemple, les moyens de détection sont de type capacitif
et comportent par exemple une électrode sur la partie fixe en regard de la partie
suspendue et formant avec elle un condensateur dont la capacité varie avec la vibration
de la partie suspendue. D'autres moyens de détection peuvent étre mis en ceuvre.

En variante, le NEMS pourrait comporter plusieurs parties suspendues.
En outre, la partie suspendue pourrait &tre une membrane reliée a la partie fixe 2 par des
moyens de suspension.

Par ailleurs, un détecteur comportant plusieurs NEMS ne sort pas du
cadre de la présente invention.

Dans l'exemple représenté et de maniére avantageuse, la couche 6
recouvre toute la face supérieure de la partie suspendue 4.

La couche 6 peut recouvrir également la face inférieure en tout ou
partie et les flancs en tout ou partie. En outre, la couche poreuse peut recouvrir en tout
ou partie la partie fixe.

La couche poreuse présente une porosité comprise entre 3% et 50 %, de
préférence entre 5% et 40%. Les inventeurs ont déterminé que la gamme de porosité [3%
; 50%] et de maniére préférée [5% ; 40%] permettaient d'offrir la meilleure sensibilité. De
préférence les pores présentent un rayon compris entre 1 nm et 3 nm, voire compris
entre 1 nm et 5 nm. Ces dimensions ont été observées par ellipsoporosimétrie, la
molécule sonde étant le Toluéne, le dispositif de mesure étant le modéle EP12 — Société
SOPRA.

Ce pourcentage représente le volume des pores pour un volume de
matériau donné.

De préférence |'épaisseur de la couche 6 est comprise entre 10 nm et

200 nm.
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La masse d'une couche de fonctionnalisation ayant une épaisseur
inférieure a 200 nm a une influence négligeable sur la partie suspendue. Une épaisseur de
couche de fonctionnalisation poreuse supérieure a de 10 nm permet |'absorption d'une
quantité de composé plus facilement détectable.

Selon un exemple préféré, le matériau poreux est de type SiOCH. Le
terme désigne un composé de formule SiOxCyHz avec :

- xcompris entre 1 et 2, de préférence entre 1,4 et 1,8,

- ycompris entre 0,8 et 3, de préférence entre 1 et 2,5,

- zcompris entre 2,5 et 4,5, de préférence entre 3 et 4,1.

Selon un autre exemple, le matériau poreux peut étre de type SiO. Le
terme désigne un composé de formule SiOw, avec w compris entre 0 et 2. Précisons
gu’un tel composé peut étre obtenu soit par pulvérisation, soit en appliquant un plasma
oxydant sur une couche de SiOxCyHz précédemment décrite, afin d’éliminer les
groupements Méthyle. La couche poreuse est destinée a absorber les molécules de gaz a
détecter. Le matériau poreux présente une porosité ouverte, les pores communiquant les
uns avec les autres.

De maniére préférée, la couche poreuse, en particulier le SiOCH, est
déposée par dépbt en phase vapeur, en particulier un dép6t chimique en phase vapeur
ou CVD ("Chemical Vapor Deposition" en terminologie anglo-saxonne). Le dépdt de
SiOxCyHz présente alors une épaisseur homogéne au moins sur surface supérieure de la
partie suspendue.

Alternativement, des matériaux poreux, tels SiO, peuvent étre déposés
par pulvérisation. C'est également le cas de matériaux poreux tels le Graphite ou
I’Alumine.

La réalisation de la couche poreuse en SiOCH ou en SiO par CVD permet
trés avantageusement de supprimer les risques de stiction qui peuvent apparaitre entre
la partie suspendue et la partie fixe lors de la réalisation d'une couche par dép6t en phase
liquide. Les effets de capillarité dus a l'utilisation de solvants peuvent en effet entrainer

un collage irréversible des nanostructures. Par ailleurs grace au dépét CVD, il est possible
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d'atteindre des épaisseurs de couche poreuse au moins égales a 10 nm, ce qui n'est le cas
lors d'un dépbt en phase liquide.

En outre, grace au dépdt CVD, il est possible de contrbler aisément
I'épaisseur du matériau déposé avec le temps de dépét.

De plus, les couches en SiO et SiOCH par dépbét CVD offrent une trés
bonne stabilité thermique. Ceci est particulierement intéressant dans le cas ou les NEMS
sont placés en sortie d'une colonne de chromatographie en phase gazeuse, voire a
I'intérieur de la colonne de chromatographie en phase gazeuse, ils peuvent alors étre
exposés a un flux de gaz porté a une température supérieure a la température ambiante,
par exemple a une température comprise entre 40°C et 300°C typiquement. Les
matériaux déposés par dépbt CVD restent stables a ces niveaux de température, a
I'inverse de certains polymeéres, qui, a ces températures, sont susceptibles de se dégrader
chimiguement ou de voir leurs propriétés mécaniques évoluer : par exemple, une fusion
ou une cristallisation peuvent se produire, conduisant a une modification significative du
module d'Young, ce qui peut perturber le fonctionnement du NEMS, dont la fréquence de
résonance est fonction non seulement de sa masse effective mais aussi de sa rigidité et
des contraintes subies par le résonateur.

Un NEMS fonctionnalisé au moyen d'une couche de SiO ou de SiOCH
présente alors une réponse purement gravimétrique, alors que dans le cas d'un NEMS
fonctionnalisé avec certains polyméres organiques, l'influence des propriétés mécaniques
des couches déposées sur la réponse du NEMS ne sont pas négligeables.

Les couches en SiOCH poreux ou SiO poreux présentent une bonne
stabilité chimique, évitant une dérive de la ligne de base du capteur.

Par exemple, il a été observé qu'une couche de SiOCH dit « low k »
poreux déposée par PECVD ne voit pas sa constante diélectrique évoluer sur une période
de plusieurs semaines, ce qui indique une bonne stabilité dans le temps, notamment
envers I'humidité ambiante. Le terme low K désigne des matériaux de faible permittivité

diélectrique, typiquement inférieure a 2,5.
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Enfin, les équipements de dépo6t CVD étant adaptés pour des dépbts sur
des substrats en 200 mm diameétre voire 300 mm, il est possible de réaliser des dépbts de
couches de fonctionnalisation collectifs de plusieurs capteurs.

Selon une variante avantageuse, le dépdt peut étre réalisé par dépot
chimique en phase vapeur assisté par filament ou FACVD (Filament Assisted Enhanced
Chemical Vapor Deposition en terminologie anglo-saxonne), ce qui permet d’améliorer
encore la conformité.

Selon une autre variante, le dépbt peut étre réalisé par dépdt chimique
en phase vapeur d’'une premiére couche comprenant le SiOCH et I'agent porogéne, suivi
par dépbt chimique en phase vapeur d’une deuxiéme couche de maniére a constituer une
deuxiéme couche étanche au gaz. On réalise ensuite une étape de moussage, qui permet
la formation de pores dans la couche de SiOCH. La deuxiéme couche est ensuite éliminée.
Un tel procédé est décrit dans la demande de brevet FR2918997.

Le dépbt de la couche de SiOCH poreux peut étre réalisé dans un
équipement PECVD de type connu.

Les précurseurs pour la matrice sont par exemple des précurseurs
organosilicés tels que le DEMS (diethoxyméthylsilane), le tetramethyl-cyclotetrasiloxane,
le dimethyl-dioxiranyl-silane, le diethoxy-methyl-oxiranyl-silane, ...). Le précurseur est
soumis a un plasma et est vaporisé dans l'enceinte de I'équipement PECVD. Il se
fragmente en formant des radicaux qui se déposent au moins sur la surface de I'élément
suspendu du NEMS, ensuite ces radicaux réagissent entre eux pour former un film.

Afin de réaliser une couche poreuse, un agent porogéne peut
avantageusement étre mis en ceuvre, par exemple du NBD (Norbornadiéne).
Alternativement il peut s'agir de molécules organiques comme par exemple le
norbornéne, 'alpha terpinéne, le cyclohexéne oxyde, le cyclopenténe oxyde, le trivertal...

L'agent porogéne subit également le traitement plasma, il forme alors
des inclusions dans la couche formée par le précurseur. Lors d'un recuit ultérieur, I'agent
porogéne est éliminé formant les pores dans la couche et la matrice est réticulée.

La durée du dépbt est ajustée pour obtenir I'épaisseur souhaitée.
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Le dépdbt est suivi d'une étape de recuit qui permet d’éliminer I'agent
porogéne et de réticuler la matrice. Par exemple, le recuit dure quelques minutes sous UV
a 400°C. La durée du recuit est ajustée en fonction de I'épaisseur de matériau a traiter.
Le niveau de porosité est controlé en maitrisant le débit de précurseurs
et d'agent porogéne.
L'ajout d’un agent porogéne au cours du dépbt en phase vapeur permet
de mattriser la porosité et d'avoir une faible dispersion dans les pores de la couche de
fonctionnalisation.
Une porosité d'au moins 3% peut étre obtenue en mettant en ceuvre ou
pas un agent porogéne, la mise en ceuvre d'un agent porogéne peut dépendre des valeurs
des différents parameétres de la formation de la couche poreuse. Par exemple dans le cas
d'un dépbt CVD, le niveau de porosité peut dépendre de la pression régnant dans
I'enceinte de CVD, de la température du substrat, de la puissance plasma et/ou du débit
de précurseurs et/ou des débits des gaz tels que I'oxygeéne ou I'hélium.
L'affinité de la couche envers le toluéne va étre calculée pour des
couches de fonctionnalisation de SiOCH ayant différentes porosités. Plus le coefficient de
partage K d'une couche de matériau est grand, plus I'affinité de cette couche avec le
toluéne est grande.
L'affinité de la couche envers le toluéne est caractérisée par le
coefficient de partage K défini par : K = [toluéne dans la couche] / AC.
On montre que K = Af / (SeAC)
avec AC la variation de concentration du gaz (en g/cm3),
S la sensibilité d'une microbalance a quartz, égale 3 2.26 10®
Hzcm?/g
e I'épaisseur de la couche (en cm).

Les valeurs du coefficient de partage K sont rassemblées dans le tableau

T2 ci-dessous.
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Porositée K dans la gamme de

concentration xx xx ppm

27%
3% 1900
0.6% 900

Tableau T2 : valeurs du coefficient de partage K pour différents valeurs de
porosité d'une couche de SiOCH

On constate qu'une couche poreuse selon linvention présente un
coefficient de partage élevé par rapport a une couche de tres faible porosité, 0,6% dans le
cas considéré.

Par conséquent, grace a la présente invention, le capteur présente une
bonne, voire trés bonne affinité par rapport au toluéne, c'est-a-dire qu'il présente une
bonne, voire trés bonne aptitude a capter le toluéne. Il pourrait étre montré que pour
d'autres gaz tels que le benzéne, I'éthylbenzéne et I'o-xyléne, le coefficient K aurait de
valeurs similaires.

Ainsi, on considére qu’en dessous de 3%, la porosité n’est pas suffisante
pour conférer au matériau une sensibilité suffisante.

Afin de montrer I'efficacité du détecteur de gaz comportant un NEMS
présentant un partie sensible suspendu muni d'une couche de fonctionnalisation poreuse,
selon l'invention, des mesures de détection de composés aromatiques ont été effectuées
sur un détecteur comportant un NEMS comportant une couche de SiOCH déposée
comme décrit ci-dessus.

Pour cela, a été utilisé une installation représentée schématiquement
sur la figure 2, comportant un injecteur 10 permettant I'injection d’'un mélange liquide de
composés aromatiques : les composés liquides sont vaporisés dans la chambre de
I'injecteur 10 et les vapeurs ainsi obtenues sont injectées dans la chaine de mesure, une
colonne de chromatographie en phase gazeuse 12 permettant de séparer chaque
constituant du mélange injecté, un détecteur NEMS D fonctionnalisé avec une couche de
SiOCH situé en sortie de la colonne chromatographie en phase gazeuse 12. Le détecteur

NEMS D assure la détection de chaque constituant préalablement séparé dans la colonne
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de chromatographie 12, et un détecteur de référence 14, dans le cas présent un
détecteur par ionisation a flamme (ou FID) est prévu en aval du NEMS. Le détecteur FID
est utilisé pour contrbler la quantité de matiére en sortie de colonne. Le détecteur D et le
détecteur de référence 14 sont reliés a un enregistreur 16.

Dans le tableau T3 ci-dessous, sont réunies les valeurs de masse
détectable en ng correspondant a la limite de détection du NEMS fonctionnalisé pour
deux épaisseurs 30 nm et 180 nm de couche de SiOCH ayant une porosité de 27% et pour

quatre composés : le benzéne, le toluéne, I'éthylbenzéne et I'o-xyléne.

Masse détectable (ng)

Benzéne 5,541
NEMS unitaire Toluéne 3,149
310C-41-30nm Ethylbenzéne 2,357
o-Xyléne 2,695
Benzéne 0,391
NEMS unitaire Toluéne 0,228
o-Xyléne 0,393

Tableau T3 : masse détectable par un détecteur NEMS comportant une couche de
fonctionnalisation en SiOC présentant une porosité de 27%.

La limite de détection des détecteurs selon I'invention est abaissée par
rapport a des détecteurs de gaz de I'état de la technique.

Sur les courbes 3A a 3D, on peut voir représentée l'aire des pics obtenus
par la mesure gravimétrique réalisée au moyen du détecteur NEMS en Hz.s en fonction de
I'aire du pic obtenu par FID en unités arbitraires pour des couches de SiOCH de 80 nm
d'épaisseur et présentant une porosité de 27% (courbe |) et de 3% (courbe Il). La courbe

3A représente la détection du benzéne, la courbe 3B représente la détection du toluéne,
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la courbe 3C représente la détection de I'Ethylbenzéne, et la courbe 3D représente la
détection de I'o-Xylene.

L'aire du pic FID est proportionnelle a la masse totale de composé
détecté.

Le gain en masse absorbé par une couche de SiOCH d'une porosité de
27% par rapport a une couche de SiOCH d'une porosité de 3 % est de 2 pour le benzéne,
de 1,8 pour le toluéne, de 1,6 pour I'éthylbenzéne et de 1,4 pour I'o-Xyléne.

Sur les figures 4A a 4B, peut voir représentée |'aire des pics obtenus par
la mesure gravimétrique réalisée au moyen du NEMS en Hz.s en fonction de l'aire du pic
obtenu par FID en pA.s (unités arbitraires) pour des couches de SiOCH de porosité 27% et
d'épaisseur croissante, a savoir 10 nm (courbe A), 30 nm (courbe B), 80 nm (courbe C) et
180 nm (courbe D). La figure 4A représente la détection du benzéne, la figure 4B
représente la détection du toluéne, la figure 4C représente la détection de
I'Ethylbenzéne, et la figure 4D représente la détection de I'o-Xylene.

Le tableau T4 ci-dessous regroupe les gains en masse absorbée en
toluéne calculés entre différents épaisseurs. Par exemple, la premiére colonne se

rapporte au gain entre une couche de 30 nm et une couche de 10 nm, celui-ci est de 2.

Gain SiOC-41 Gain SiOC-41 Gain SiOC-41
30nm/10nm 80nm/30nm 180nm/30nm
Toluéne x2 x1,6 x59

Tableau T4 : gain de masse détectée en fonction de I'épaisseur de la couche
de SiOCH 27%

Le matériau de la couche de fonctionnalisation présente un coefficient
de partage par rapport au toluéene d'au moins 1900. Avantageusement, pour une
épaisseur d'au moins 10 nm, le produit Kxe est au moins égal a 1900 x 10.107 ¢cm = 19.10
4 c¢m pour le toluéne.

Nous allons maintenant décrire un exemple de procédé de réalisation

d'un détecteur NEMS selon l'invention au moyen des figures 5A a 5F.
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Par exemple, un substrat SOl (Silicon-On-Insulator) est utilisé. Il
comporte un substrat en silicium 102, un couche de diélectrique 104 par exemple du SiO;
et une couche de silicium monocristallin 106. La couche 104 a par exemple une épaisseur
de 400 nm et la couche 106 a par exemple une épaisseur de 160 nm. La couche 106 peut
étre dopée p par implantation de ions bores a 1,5.10%° at./cm3.

Le substrat SOI est représenté sur la figure 5.

Lors d'une étape suivante a lieu la réalisation du NEMS pour cela une
étape de lithographie et une étape de gravure ont lieu sur la couche 106.

Avantageusement, la lithographie est une lithographie hybride par
exemple lithographie e-beam et DUV ce qui permet la structuration de grandes surfaces
avec des structures dont les dimensions peuvent étre inférieures a 80 nm, voire 50 nm.

La gravure est par exemple une gravure anisotropique.

L'élément ainsi obtenu est représenté sur la figure 5B.

Lors d'une étape suivante, une couche d'un diélectrique 108, par
exemple du SiO; est formée sur le couche 106 structurée. Cette couche est ensuite
structurée par lithographie et gravure pour accéder a la couche 106 dans des zones 110.

L'élément ainsi obtenu est représenté sur la figure 5C.

Lors d'une étape suivante, un couche 114 de matériau conducteur par
exemple un matériau métallique, par exemple du AlSi est formée sur la couche 110 afin
de former des plots de contact, en particulier dans la zone 110 permettant l'accés a la
couche 106. La couche 112 a par exemple une épaisseur de 650 nm. Cette couche est
ensuite structurée formant ainsi des plots en contact 114.

L'élément ainsi obtenu est représenté sur la figure 5D.

Lors d'une étape suivante, le NEMS est libéré, en particulier sa partie
suspendue, par exemple par acide fluorhydrique vapeur.

L'élément ainsi obtenu est représenté sur la figure 5SE.

Lors d'une étape suivante une couche de fonctionnalisation poreuse,
par exemple en SiOCH, est formée au moins sur la face supérieure de la partie suspendue
du NEMS de préférence par CVD. Cette couche a une épaisseur comprise entre 10 nm et

200 nm. La réalisation de cette couche se fait selon le mode décrit ci-dessus. La couche de
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fonctionnalisation se dépose également sur les zones adjacentes a la partie suspendue,
mais seule la zone sensible est utile au capteur.

L'élément ainsi obtenu est représenté sur la figure 5F.

L'invention offre donc un capteur gravimétrique de type NEMS a limite
de détection abaissée. En outre, un procédé de réalisation avantageux permet d'éviter les

risques de stiction entre la partie suspendue et la partie fixe.
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REVENDICATIONS

1. Détecteur gravimétrique comportant une structure
nanoélectronique comprenant :

- une partie fixe (2),

- au moins une partie suspendue (4) par rapport a la partie fixe (2),

- des moyens d'excitation de sorte a mettre en vibration la partie
suspendue par rapport a la partie fixe,

- des moyens de détection des variations de vibration de ladite partie
suspendue,

- une couche de fonctionnalisation poreuse (6) recouvrant une
partie au moins de la parie suspendue (4),

dans lequel la couche de fonctionnalisation (6) est en un matériau de
type SiOxCyHz, avec

- xcompris entre 1 et 2, de préférence entre 1,4 et 1,8,

- ycompris entre 0,8 et 3, de préférence entre 1 et 2,5,

- zcompris entre 2,5 et 4,5, de préférence entre 3 et 4,1, et

dans lequel la porosité de ladite couche de fonctionnalisation (6) est

comprise entre 3% et 50%,

2. Détecteur gravimétrique selon la revendication 1 dans lequel la

porosité de la couche de fonctionnalisation (6) est comprise entre 5% et 40%.

3. Détecteur gravimétrique selon la revendication 1 ou 2, dans lequel

I’épaisseur de la couche de fonctionnalisation (6) est comprise entre 10 nm et 200 nm.

4, Détecteur gravimétrique selon [l'une des revendications
1 a 3, dans lequel la couche de fonctionnalisation est présente sur au moins une partie
d'une face de la partie suspendue (4) opposée a la partie fixe (2), avantageusement sur

toute la face de la partie suspendue (4) opposée a la partie fixe (2).



10

15

20

25

30

WO 2015/097282 PCT/EP2014/079301
17

5. Détecteur gravimétrique selon [l'une des revendications

1 a 4, dans lequel les moyens d'excitation sont des moyens électrostatiques.

6. Détecteur gravimétrique selon [l'une des revendications

1 a5, dans lequel les moyens de détection sont des moyens piézoélectriques.

7. Ensemble d'analyse comportant une colonne de chromatographie
en phase gazeuse et au moins un détecteur gravimétrique selon I'une des revendications

1 a 6 disposé en sortie de ladite colonne.

8. Procédé de réalisation d'un détecteur gravimétrique selon l'une
des revendications 1 a 6, comportant :

- la réalisation de la structure nanoélectronique,

- la formation de la couche de fonctionnalisation (6) présentant une
porosité comprise entre 3% et 50%, sur une partie au moins de la partie suspendue de la

structure nanoélectronique.

9. Procédé de réalisation selon la revendication 8, dans lequel la
formation de la couche de fonctionnalisation est obtenue par dépbt chimique en phase

vapeur.

10. Procédé de réalisation selon la revendication 9, dans lequel lors du

dépbt chimique en phase vapeur un agent porogéne est mis en ceuvre.

11. Procédé de réalisation selon la revendication 10, dans lequel le

niveau de porosité est fixé en fonction du débit de porogéne.

12. Procédé de réalisation selon la revendication 10 ou 11, dans lequel
I'agent porogéne comporte des molécules organiques telles que le Norbornadiéne, le

norbornéne, 'alpha terpinéne, le cyclohexéne oxyde, le cyclopenténe oxyde, le trivertal...
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13. Procédé de réalisation selon I'une des revendications 8 a 12, dans
lequel la formation de la couche de fonctionnalisation (6) est obtenue en introduisant
dans une enceinte un précurseur et un agent porogéne, en appliquant un traitement

plasma et ensuite en effectuant un traitement thermique pour oxyder I'agent porogéne.

14. Procédé de réalisation selon I'une des revendications 8 a 13, dans
lequel la formation de la couche de fonctionnalisation a lieu aprés libération de la

structure nanoélectronique.



WO 2015/097282 PCT/EP2014/079301
1/6

D\ 10 ©6 4 10 2
| A 5/ 5
) P
FIG.1A
< | >
3
—
_,bI N\10 8—" I/ES_/I/4
<|1‘:d 8~ %\g
FIG.1B
10 EQ
D § . i _/\_/\_
l? | LS ;\4 s

W FIG.2




WO 2015/097282 PCT/EP2014/079301
2/6

Benzéne
A
25000 - |
@ 20000 -
==
1 -
© 5000 ®
10000 - 4 SiOC - 41 80nm
m SiIOC_BHT 80nm
50001 €€ i
O i i i i >
0 200000 400000 600000 800000
FID (u.a.)
FIG.3A
A Toluene
60000 - |
L 2
< 900004
N
% 40000 - ®
E -
L 30000 . @ SiOC - 41 80nm
200009 o m SIOC_BHT 80nm
IR 2 [l
10000
0 »

i i i i
0 200000 400000 600000 800000
FID (u.a.)

FIG.3B



WO 2015/097282 PCT/EP2014/079301
3/6

Ethylbenzéne
A
140000 -
120000 - o
2 100000 -
I
= 80000 @
= 60000 -  SiOC - 41 80nm
=

40000 ® m SIOC_BHT 80nm
20000 [

0

I i i i >
0 200000 400000 600000 800000
FID (u.a.)

FIG.3C

o-Xylene
A

160000 -

140000 ' 8
% 120000 -
T 100000 - @
80000 -
60000 -
40000 - & I

20000 -
0

€ SiOC - 41 80nm
m SiIOC_BHT 80nm

NEMS

i i i i >
0 200000 400000 600000 800000

FID (u.a.)

FIG.3D



WO 2015/097282 PCT/EP2014/079301
4/6

A Benzeéne
250000 -
- 200000~ D
[y
z
2 150000 #SiOC - 41 10nm
Ll \
o ASIOC-4180nm
50000 B ©SiOC - 41 180nm
O"' i i { A i )
0 1000 2000 3000 4000
FID (pA.s)
FIG.4A
A Toluene
900000
800000
— 700000~
N 600000 -
o 5000004 #Si0C - 41 10nm
§ 400000 - mSiOC - 41 30nm
300000~ ASIOC - 41 80nm
200000 0SiOC - 41 180nm
100000 -
0" i i i { )
0 1000 2000 3000 4000
FID (pA.s)

FIG.4B



WO 2015/097282
5/6

Ethylbenzéne

PCT/EP2014/079301

#Si0C - 41 10nm
B SiOC - 41 30nm
ASIOC - 41 80nm
0 Si0C - 41 180nm

¢Si0C - 41 10nm
BSiOC - 41 30nm
ASIOC - 41 80nm
©Si0OC - 41 180nm

A
1400000 -
9
1200000 -
@ 1000000+
T
o 80000
=
W 60000 C
40000
20000 o
O - i i i i
0 1000 2000 3000 4000
FID (pA.s)
FIG.4C
A o-Xylene
1200000 -
@
1000000 -
N 80000
T
@ 60000
o o C
< 40000- B
20000 -
O - 1] { i i
0 1000 2000 3000 4000
FID (pA.s)

FIG.4D



WO 2015/097282 PCT/EP2014/079301
6/6

FIG.5A

FIG.5B

FIG.5C




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2014/079301

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
I

NV. GOIN29/02 GOIN29/036 GOIN29/24 GO1G17/04
ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

GOIN GO1G

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

EPO-Internal, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

A US 20117113855 A1l (BADDING MICHAEL EDWARD 1-14
[US] ET AL) 19 May 2011 (2011-05-19)
the whole document

A ARCAMONE J ET AL: "VLSI silicon multi-gas 1-14
analyzer coupling gas chromatography and
NEMS detectors",

ELECTRON DEVICES MEETING (IEDM), 2011 IEEE
INTERNATIONAL, IEEE,

5 December 2011 (2011-12-05), pages
29.3.1-29.3.4, XP032096029,

DOI: 10.1109/IEDM.2011.6131637

ISBN: 978-1-4577-0506-9

the whole document

A WO 98/32006 Al (ADVANCED TECH MATERIALS 1-14
[US]) 23 July 1998 (1998-07-23)
the whole document

Further documents are listed in the continuation of Box C. See patent family annex.

* Special categories of cited documents : . . . . L
"T" later document published after the international filing date or priority

date and not in conflict with the application but cited to understand

"A" document defining the general state of the art which is not considered the principle or theory underlying the invention

to be of particular relevance
"E" earlier application or patent but published on or after the international "X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be

filing date considered novel or cannot be considered to involve an inventive
"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is step when the document is taken alone

°ited.t°| establish the pul_r;_licdation date of another citation or other "Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
special reason (as specified) considered to involve an inventive step when the document is

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other combined with one or more other such documents, such combination
means being obvious to a person skilled in the art
"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed "&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the international search report
30 March 2015 15/04/2015
Name and mailing address of the ISA/ Authorized officer

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, )
éx%ﬂ1#&34&ﬁh6 Roetsch, Patrice

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2014/079301

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

A FR 2 918 997 Al (COMMISSARIAT ENERGIE 1-14
ATOMIQUE [FR])

23 January 2009 (2009-01-23)
cited in the application
the whole document

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2014/079301
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
US 2011113855 Al 19-05-2011  NONE
WO 9832006 Al 23-07-1998 AU 5960098 A 07-08-1998
US 5827947 A 27-10-1998
US 6047513 A 11-04-2000
WO 9832006 Al 23-07-1998
FR 2918997 Al 23-01-2009 AT 550458 T 15-04-2012
EP 2019152 Al 28-01-2009
FR 2918997 Al 23-01-2009
US 2009155535 Al 18-06-2009

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Demande internationale n°

PCT/EP2014/079301

A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE

INV. GO1N29/02 GOIN29/036
ADD.

GOIN29/24

GO1G17/04

Selon la classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

GOIN GO1G

Documentation minimale consultée (systéme de classification suivi des symboles de classement)

recherche

Documentation consultée autre que la documentation minimale dans la mesure ot ces documents relévent des domaines sur lesquels a porté la

recherche utilisés)

EPO-Internal, WPI Data

Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si cela est réalisable, termes de

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie” | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents

no. des revendications visées

le document en entier

A ARCAMONE J ET AL: "VLSI
NEMS detectors",
INTERNATIONAL, IEEE,
29.3.1-29.3.4, XP032096029,

ISBN: 978-1-4577-0506-9
le document en entier

le document en entier

ELECTRON DEVICES MEETING (IEDM), 2011 IEEE
5 décembre 2011 (2011-12-05), pages
DOI: 10.1109/1EDM.2011.6131637

A US 2011/113855 Al (BADDING MICHAEL EDWARD 1-14
[US] ET AL) 19 mai 2011 (2011-05-19)

"VLSI silicon multi-gas 1-14
analyzer coupling gas chromatography and

A WO 98/32006 Al (ADVANCED TECH MATERIALS 1-14
[US]) 23 juillet 1998 (1998-07-23)

_/__

Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents

Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexe

* Catégories spéciales de documents cités:

"A" document définissant I'état général de la technique, non
considéré comme particuliérement pertinent

"E" document antérieur, mais publié a la date de dép6ét international
ou aprés cette date

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de
priorité ou cité pour déterminer la date de publication d'une
autre citation ou pour une raison spéciale (telle qu'indiquée)

"O" document se référant a une divulgation orale, a un usage, a
une exposition ou tous autres moyens

"P" document publié avant la date de dépét international, mais
postérieurement a la date de priorité revendiquée

"T" document ultérieur publié aprés la date de dépét international ou la
date de priorité et n'appartenenant pas a I'état de la
technique pertinent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorie constituant la base de l'invention

"X" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée ne peut
étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

"Y" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée
ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive
lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres
documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
pour une personne du métier

"&" document qui fait partie de la méme famille de brevets

Date a laquelle la recherche internationale a été effectivement achevée

30 mars 2015

Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

15/04/2015

Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Nom et adresse postale de I'administration chargée de la recherche internationale Fonctionnaire autorisé

Roetsch, Patrice

Formulaire PCT/ISA/210 (deuxiéme feuille) (avril 2005)

page 1 de 2




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE e —
PCT/EP2014/079301

C(suite). DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie* | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents no. des revendications visées

A FR 2 918 997 Al (COMMISSARIAT ENERGIE
ATOMIQUE [FR])

23 janvier 2009 (2009-01-23)

cité dans la demande

le document en entier

1-14

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxiéme feuille) (avril 2005)

page 2 de 2



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Renseighements relatifs aux membres de familles de brevets

Demande internationale n°

PCT/EP2014/079301
Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
US 2011113855 Al 19-05-2011  AUCUN
WO 9832006 Al 23-07-1998 AU 5960098 A 07-08-1998
us 5827947 A 27-10-1998
us 6047513 A 11-04-2000
WO 0832006 Al 23-07-1998
FR 2918997 Al 23-01-2009 AT 550458 T 15-04-2012
EP 2019152 Al 28-01-2009
FR 2918997 Al 23-01-2009
US 2009155535 Al 18-06-2009

Formulaire PCT/ISA/210 (annexe familles de brevets) (avril 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - front-page
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - claims
	Page 19 - claims
	Page 20 - claims
	Page 21 - drawings
	Page 22 - drawings
	Page 23 - drawings
	Page 24 - drawings
	Page 25 - drawings
	Page 26 - drawings
	Page 27 - wo-search-report
	Page 28 - wo-search-report
	Page 29 - wo-search-report
	Page 30 - wo-search-report
	Page 31 - wo-search-report
	Page 32 - wo-search-report

