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Résumé

Ces travaux de thése avaient pour objectif I'étaee procédés d’intégration de
couches de diffusion de gaz (GDL) en silicium parelans des micropiles a combustible.
Deux approches ont été menées. La premiere a toasetudier des procédés de fabrication
de couches en deux dimensions et la seconde,o&n dimensions pour une surface
d’échange gazeux plus importante via une texturat®surface préalable.

Pour cette étude, nous avons opté pour l'utiligatie silicium de type N de résistivité
comprise entre 26 et 33.cm. L'anodisation du silicium a été réalisée dans cellule double
cuve avec un électrolyte constitué d’acide fluorityae (50%), d’eau et d’acide acétique.

La fabrication de couches de diffusion de gaz 2Bikcium poreux sur plaquettes de
silicium 6 pouces, a tout d'abord nécessité la msaitd’'un procédé de localisation des
structures poreuses. Deux procédés ont été étutliés,consistant a définir 'emplacement
des motifs par un dopage localisé du silicium,tfawen ouvrant un masque dur. Le procéde
de dopage par thermomigration d’aluminium (TGZMiyvsde I'étape d’anodisation a permis
la fabrication de GDL composées de colonnes méesapes traversantes et de GDL formées
d'un « bouchon » mésoporeux surplombant des viplageurs dizaines de micrométres de
large. Nous n’avons pas approfondi ce procédé biection de GDL, compte tenu de la
fragilité mécanique des « bouchons » poreux, diéisudiés d’émergence des motifs poreux
sur la face arriere de la plaquette, et des défwma de plaquettes engendrées par le
traitement TGZM. La seconde solution a consisté\aindes motifs au travers d'un masque
dur constitué d'une couche de silicium polycristaliéposée sur un oxyde thermique de
silicium. Cette technique nous a permis de réalites GDL bi-couches composées d’'une
couche de silicium mésoporeux reposant sur uneheode silicium macroporeux, ainsi que
des GDL entierement macroporeuses. L'émergence piess sur la face arriere des
plaquettes, quel que soit le procédé d’anodisatimisi, a nécessité le développement d’'une
étape de gravure supplémentaire par gravure selthetlu humide de la face arriere des
plaquettes.

La fabrication des structures 3D était destinéecalygire des GDL plus performantes
en termes de surface d’échanges gazeux. Nous avieiiégié deux types de texturation du
silicium avant anodisation, I'un par gravure prafenRIE de via et le second par gravure

humide TMAH de cuvettes de pentes 54,7° L'anodisatie ces structures a mis en évidence




Résumé

une distribution inhomogéne des macropores au fmsdvia et des tranchées, ruinant ainsi
I'intérét de la texturation initiale.

La seconde partie de ce travail de thése a conaistaractériser les couches de
diffusion de gaz 2D en termes de débits d’hydrogan@ession constante. En comparant les
débits obtenus avec ceux issus d’autres structeng® autre des GDL-TSV (Through Silicon
Via) et des GDL en céramique poreuse, nous avonmsoukeé I'intérét des GDL
macroporeuses avec des performances équivalentescaches de diffusion de gaz en
céramiques poreuses. En revanche, les GDL bi-ceyatésentent des débits bien inférieurs
gue nous pouvons principalement attribuer aux dgio@ms extrémement réduites des
mesopores de la couche supérieure. Par consédpiehfix du type de couches de diffusion
de gaz sera fonction de I'application visée.

Ainsi, dans le cadre d’'une application micropilecnbustible de type PEMFC avec
une densité de courant visé de 900 mA/cm?, nousisavoontré que seule une GDL
macroporeuse pouvait assurer un apport d’hydrogéfissant a son bon fonctionnement.
Afin de valider la compatibilit¢ technologique d&gration d’'une GDL en silicium
macroporeux dans la fabrication d’'une micropile FEIMnous avons entrepris de démontrer
la faisabilité d’'une micropile prototype. Ce profo¢ nous a permis d’'une part, de démontrer
la compatibilité de cette GDL en silicium poreueawempilement des différentes couches
actives constituant la micropile, et de validerutfa part son fonctionnement en atteignant
une densité maximale de puissance de 250 mW/cm%r@mier prototype sur plaquette
silicium aura permis de valider l'utilisation ddigum poreux en tant que couche de diffusion

de gaz d’'une micropile a combustible hydrogeneyde PEMFC.




Résumé en anglais

This thesis work deals with a porous silicon gdfusion layer (GDL) process. The
aim was to integrate this GDL into proton exchangambrane micro fuel cells (PEMFC).
Consequently, the GDL must be localized in speeifager areas. We have developed as well
planar (2D structure) or patterning 3D structure.

To fabricate a GDL, we have anodized low doped 8362 cm) n-type silicon wafers.
The PS etching was performed in a double tank releicemical cell developed by AMMT.
The electrolyte is based on a HF (50%)/H20/acetid aixture with 3.2:1:1.5 vol. ratios
respectively (30% vol. HF solution).

For 2D GDL structures, the GDL'’s pattern has beletaioed by localized doping or
trough a hard mask (polysilicon on top of a sili@xde). The doping has been performed by
thermomigration or Temperature Gradient Zone MgltfiGZM) of aluminum. Using this
technique and the anodization, we are able to me@DL with mesoporous column or GDL
with mesoporous “plug” on top of a via. This progdsgs not been retained, because the
mechanical instability of the mesoporous “plug”,exgences problems on the back side of
the wafers and warping after thermomigration. Usanigard mask, we have realized double
layer GDL (mesoporous layer on a macroporous lagagd macroporous GDL. To obtain
uniform emergence after anodization, we have useflyaetching associated with a wet
etching.

For 3D structures, we have used polysilicon ondba silicon oxide layer as hard
mask to pattern GDL. The patterning has been peddrby dry etching to obtain trenches
with vertical walls, or by wet etching (TMAH) to tbn trenches with 55° slope walls. First
anodizations have shown that the pores grew prefaly at the bottom of the trenches,
disturbing the growth of other pores between tresch

To define 2D GDL, we have measured the hydrogen floough double layer GDL
and macroporous GDL. We have compared results tiroggn flow through graphite
substrates, porous ceramic substrates and TSV {@hr&ilicon Via). Flow rate through
macroporous silicon GDL was similar to porous cecarwhereas the flow rate through
double layer GDL was very low. These propertiesetielomostly from pores’ diameter.

If we wish achieve a current density of 900 mA/conly macroporous silicon GDL

can assure an appropriate hydrogen flow to the REMFo validate the integration of
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macroporous silicon GDL on PEMFC, we have realexotypes. So, we have validated the
full active stack (anode, electrolyte and cathadeich delivers a maximum power density of

about 250 mW/cma2.
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Contexte de I'étude

Depuis sa découverte fortuite dans les annéesXilidium poreux a permis
d’élargir le champ d’applications du silicium. Effie¢, sa structuration lui confere des
propriétés électriques et structurelles particaépouvant étre appliquées dans
divers domaines. Parmi les applications couramedrouve notamment l'utilisation
du silicium poreux dans la fabrication de microégsts électromécaniques, de
capteurs de gaz, et de filtres a particules. Dam®htexte extrémement concurrentiel
de I'électronigue nomade, ou succes rime avec fonttiion et accés a toujours plus
de services, il devenait indispensable de travadle développement de nouvelles
technologies de I'énergie compatibles avec lesihsstiautonomie et d’intégration.
A ce titre, le silicium poreux peut contribuer efcement a la problématique de
I'intégration des micropiles & combustible, avecdalisation de couches de diffusion
de gaz. D’'une maniere générale, une couche desitiffide gaz doit assurer sa propre
tenue mécanique et doit également permettre leagasse gaz. De plus, le débit de
gaz doit étre compatible avec les besoins en énelgs systemes a alimenter. Les
défis liés a la réalisation de couches de diffusiengaz en silicium poreux sont
nombreux. Il faut en effet pouvoir localiser desudwes poreuses avec des pores
traversant la plaquette de silicium de part en.paat localisation ne va pas sans
soulever le probleme de la qualité des périphé&gssmotifs. Une couche de diffusion
de gaz, ou GDL pour Gaz Diffusion Layer, ne couostitju’'un élément de la pile.
Cette couche devra donc étre compatible avec fgsegtde fabrication ultérieures.
L’objectif de ces travaux consistera donc a déymopun procédé de fabrication
fiable d’'une couche de diffusion de gaz, et notamtnwhydrogene, en silicium
poreux, et a valider son intégration dans une mitzgrototype.

Dans le premier chapitre, nous présenterons l'ééat’art des recherches
effectuées sur le silicium poreux, depuis ses tanatiques physiques jusqu’aux
eéquipements de fabrication, en discutant des spiée# du silicium poreux par
rapport a la problématique de fabrication et dectionnement des couches de
diffusion de gaz.

Une fois la problématique posée, nous présentedans le chapitre suivant,
les différentes techniques de fabrication des cesiale diffusion de gaz, mises en
place. Ces couches seront caractérisées struetuneit au fur et a mesure de leur
présentation, avant de terminer ce chapitre pated#s de perméabilité a I'hydrogene.

Le troisieme et dernier chapitre sera dédié a liapppon. Une couche de

diffusion de gaz en silicium poreux sera intéegraasdune micropile a hydrogene de
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type PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)priototype ainsi réalisé nous
permettra d’analyser la compatibilité de la coudbaliffusion de gaz avec les étapes
successives d'empilement des différentes couchdisesc constitutives de la
micropile. Des tests électriques termineront cettede et nous permettront de
conclure sur I'intérét des couches de diffusiomde en silicium poreux.

Ces travaux de thése ont été réalisés dans le dadre convention CIFRE
et du projet Miconos-H2 du programme de recherche et d’'innovation PAR.d¢
I'’ANR “. Ce projet a pour principal objectif de valider meuveaux matériaux et un
nouveau concept de coeur de pile « tout solide ydéobene pour des applications
dites de « faible puissance ». Ce projet regroupsiqurs partenaires industriels et
universitaires, afin de profiter de I'expertise decun. Ainsi, le travail c’est fait en
collaboration entre le CEA-LITEN (Commissariat Briergie Atomique - Laboratoire
d’Innovation pour les Technologies des Energiesvdbes et les nanomatériaux), le
LMP de l'université de Tours (Laboratoire de Midemtronique de Puissance), le
LACCO-CNRS (Laboratoire de Catalyse en Chimie Owgae), FEMTO-ST CNRS
(Franche-Comté Electronique, Mécanique, ThermigtieOptique - Sciences et

Technologies), et les entreprises Altatech et STtddiectronics de Tours.

! Convention Industrielle de Formation par la REcher
2 Micropile & COmbustible pour applications NOmadeS
% Plan d’Action National sur I'Hydrogéne et les gike combustible

* Agence Nationale de la Recherche
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Chapitre | Etat de l'art sur la fabrication du silicium

poreux

1.1 Introduction

Le silicium poreux est une structuration du silinia I'échelle nano ou micrométrique
réalisée généralement par voie électrochimique.d&eouverte dans les années 50 est
relativement récente. Sa structuration lui confdee nombreuses propriétés électriques,
structurelles pouvant étre appliquées dans divamsathes : capteurs chimigues et
biologiques, applications médicales et nutritiote®l micromachines, dispositifs optiques,
sources d’énergie... Dans le domaine des capteurgjnigla et al. ont réalisé un capteur
permettant de détecter le monoxyde de carbone momans I'air [1], tandis que Steiner et
al. ont réalisé des capteurs d’humidité [2]. Pesrdpplications médicales et nutritionnelles,
on peut citer les travaux de Loni et Canham évallepotentiel du silicium poreux a étre
utilisé comme pellicule abrasive et délivrer degrdg anti-caries dans le dentifrice [3].
Striemer et al. ont réalisé une couche de silicporeuse d’épaisseur trés fire 0nm)
permettant entre autres de retenir les protéines én permettant le transport de petites
molécules [4]. Dans ce cas, la couche poreusealsée par recuit d'une couche de silicium
amorphe préalablement déposée et non par voieradbohique. Dans le domaine des
micromachines (MEMS), le silicium poreux permetsdricturer des motifs de différentes
formes (spirales, méandres, carrés,...) [5]. || egal@ment employé comme couche
sacrificielle afin d’obtenir des poutres suspendoesnembranes [6]. Dans le domaine des
micro-sources d’énergies, le silicium poreux esliset comme site de catalyse pour les
micropiles a combustible [7, 8]. Il peut aussi éitdisé comme couche de diffusion de gaz
[9]. C’est en rapport avec ce dernier domaine diapfions que nous développerons ce
chapitre sur les propriétés du silicium poreux.

Nous débuterons ce chapitre par un bref historiduesilicium poreux. Dans un
second paragraphe, nous détaillerons les nombreasastéristiques du silicium poreux. Les
principes généraux de réalisation seront ensuitedgéls dans une troisieme partie. Cela nous

amenera a détailler dans un quatrieme temps lepadgants utilisables afin d’anodiser le
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silicium et plus spécifiguement ceux mis en ceuwns lde ces travaux. Les principaux
parametres influencant le procédé seront ensuiéseptés. Enfin, les deux derniers
paragraphes seront plus centrés sur les problémeatigpécifiques liées a la réalisation de
couches de diffusion de gaz.

.2  Historique

Le silicium poreux (PoSi) a été découvert fortuiggrnen 1956 aux USA par Uhlirs
[10]. En effet, lors d’'une étude d’électropolissaugr une solution d’'acide fluorhydrique
(HF), il observe sur le silicium une couche marran.1957, Fuller et Ditzemberg [11] font
la méme observation mais dans une solution de HB4H¥dumise a un courant électrique.
Aprés analyses, ils observent l'aspect poreux litiusn. Durant les années 70 a 80, les
études sur le silicium poreux sont peu nombreuse® docalisent principalement sur des
problemes d’isolation électronique et de piégeagepdiretés [12]. C'est en 1978 que la
premiere utilisation concréte du silicium poreukdancue par K. Imai au NTT labs a Tokyo
[13]. Il réalisa une structure isolée électriquetrgar le silicium poreux. Depuis cette étude,
les recherches montrent que le silicium poreux gubessin grand nombre de morphologies
différentes issues d'un mécanisme de formation éexepavec un nombre important de
parametres. En parallele, de nombreux modeles pmgosés pour décrire les divers

mécanismes de formation du silicium poreux (Figukg
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Figure 1.1 : Historique des principales découverteffectuées sur le silicium poreux (a) et dévelopyat de
modele (b) [14]
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En 1990, le nombre de publications s’accroit cagrsidlement (Figure 1.2). Cet
engouement fut initié par la découverte des prtgsigéle photoluminescence du silicium
poreux par Canham et al. [15], et approfondi pamhan et Gosele [16]. En effet, jusqu’a
cette date le silicium ne pouvait pas prétendretradement au silicium poreux aux
propriétés de photoluminescences [17] et d'éleatnimescences [18]. Cela a permis la
réalisation de la premiere diode électrolumineszentégrée sur du silicium, matériau de

base des composants électroniques [19].
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Figure 1.2 : Nombre de publications par année comoant le silicium poreux [20]

A cette période, les travaux sur le silicium poresex divisaient en trois domaines : la
croissance, la morphologie et les dispositifs (Fegu3). En 1994, I'étude des dispositifs a
base de silicium poreux ne représente plus qu'uetteppart des travaux référencés,
principalement orientés vers la photoluminescehélectroluminescence et la morphologie.
Ces trois domaines monopolisent prés de 95% dastést Depuis 1997, les travaux sur la
photoluminescence diminuent au profit de nouvetieentations telles que les capteurs de
détection de gaz, les capteurs optiques employés léa cellules solaires, les MEMS, les

micropiles a combustibles...
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1994 @ 1997 @

Photolumir_lescence B Electroluminescence
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Systemes, Capteurs, Biologie

Figure 1.3 : Répatrtition des champs d’investigatiertu silicium poreux par année. Tiré de [12]

1.3  Caractéristiques du silicium poreux

[.3.1 La porosité

La porosité d’'un matériau solide peut étre obtema plusieurs méthodes :
agglomération de particules, gravure chimique actébchimique. L'agglomération ou la
consolidation partielle de nanoparticules de sifitien poudre permet d’atteindre des
porosités élevées [21]. La gravure chimique, w@tiltsle plus souvent un électrolyte & base
d’acide fluorhydrique et d’acide nitrique, est uesehnique simple et économique, permettant
I'obtention de couches ultra-fines (10 — 100 nng.Moie électrochimique est la plus utilisée
car elle est a méme de produire des couches épafjgsziu’a plusieurs centaines de
micrometres) [21].

La diversité structurelle des matériaux poreux ssite la définition de normes
permettant de les catégoriser. L'lTUPAC (Internagiddnion of Pure and Applied Chemistry)
propose une classification en trois categoriesdasr le diameétre des pores,d [22] :

* le microporeux (ghre< 2nm),
* le mesoporeux (2nm <le < 50nm),
* le macroporeux (@= 50nm).
Cette distinction est facile a établir dans le dagnatériaux macroporeux et parfois

méme mesoporeux par observations au MicroscopietrBfeque a Balayage (MEB). Les
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equipements les plus performants permettent deenaigns a quelques dizaines de
nanometres. En revanche, elle devient difficilesdi@ncas du microporeux puisque les pores
sont de trés faibles dimensions.

La dimension des pores influence la valeur de l@gt# « p ». En effet, la porosité
est définie par le ratio du volume cumulé de I'eniske des pores ey sur le volume de la

couche poreuse (y tel que :
p= Vpores[Vps Equation 1.1

Généralement, trois niveaux de porosité sont pégpodbasse, moyenne et élevée,
avec un niveau de vide respectivement de 0 a 30980 a 70 % et de 70 a 100 % [23]. Le
silicium macroporeux présente des porosités faidlesyennes, a lI'inverse du microporeux
présentant généralement des porosités élevéesralasix de Cullis edl. [24] et de Canham
[25] montrent respectivement que I'on peut obteleis porosités aussi faibles que 4 % dans
le cas de macroporeux et une porosité élevée dedar®7 % dans le cas de microporeux.
Cette faible porosité a été obtenue dans un siticdde type N, de résistivité 0Bcm anodisé
dans un électrolyte HF (20%) / éthanol avec unesitierde courant de 10 mA/cm pendant
5 min. La porosité trés haute a été obtenue dansilioum de type P, de résistivité
0.03Q.cm anodisé dans un électrolyte HF (10%) / éthanvelc une densité de courant de
50 mA/cm pendant 5 min. Une porosité aussi élevsessite un ringcage et un séchage
particulier afin que le matériau n’éclate pas Ildes la libération des contraintes dans le
matériau lors du retrait du liquide remplissantgdeses. Le silicium poreux a été plongé dans
un bain d’éthanol pur pendant plus de 24h, puibé@ar séchage super critique aw,CO

Afin de mesurer la porosité, plusieurs techniqued disponibles : mesure pondérale,
porosimétrie mercure et I'analyse d’image.

La mesure pondérale est une technique simple aematt ceuvre, pour mesurer la
porosité du silicium microporeux ou mésoporeuxmasse de la plaquette est mesurée avant
anodisation (), apres anodisation @npuis apres dissolution de la couche poreusg. (m
Cette couche de silicium microporeuse ou mesoper@uta particularité de pouvoir étre
gravée a température ambiante dans un bain despatastrairement au silicium massif. En
effet, la surface développée par le silicium mioo mésoporeux est telle que la vitesse
d’attaque du silicium par le KOH est tres élevéa. dorosité (P) est ensuite calculée en

appliguant la relation suivante (Equation 1.2) [26]
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P(%) =% Equation 1.2

La porosité du silicium macroporeux peut quantl@ &re mesurée par porosimétrie
mercure. Cette technique consiste a remplir leegpde mercure en augmentant la pression.
La quantité de mercure introduite dans les porem@iede calculer la porosité du matériau.

L’'analyse d'image permet également d'évaluer la opib¢ des matériaux
macroporeux lorsque ceux-ci présentent des passiss|, verticales et un diamétre constant
sur toute la profondeur des pores. Une photo dada d’initiation des pores permet, par
reconnaissance de forme, de déterminer la densgéodres et leur diamétre. La porosite,
dans ce cas, pouvant étre définie par le raticadmutface attribuée au pore par rapport a la
surface occupée par la couche poreuse, elle peutatulée.

Les méthodes de caractérisation doivent étre agmmg fonction du diametre des

pores. Il est donc nécessaire de connaitre la rotogie du silicium poreux.

[.3.2  Morphologie

Nous avons vu précédemment que le silicium poreawvait étre utilisé dans
différents domaines d’applications. Cette carastigjiie est due en partie a la richesse de sa
morphologie que I'on peut quantifier en termes daille, forme, orientation, branchage,
interconnections et distribution des pores [14].

Zhang [27] reporte dans ses publications un réssoieématique des diverses
morphologies (Figure 1.4). Le poreux est class@atisix aspects : sa forme, son orientation,
la forme terminale et le branchage de ses porededeé de remplissage des macropores, et
les variations de morphologie en fonction de lafgrdeur. Nous allons essentiellement
détailler ci-dessous le branchage et I'orientaties pores, deux facteurs importants pour la
réalisation des couches de diffusion de gaz. Lesatians de la morphologie en profondeur
seront détaillées dans le paragraphe 1.7 portantesuproblématiques des couches épaisses

de silicium poreux.
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(1) Shape
[ ] — H%H a) Round
o ! b) Square
1a) 1b) 1c) 1d) c) Star

d) dendrites
(2) Orientation
i i e i a) Aligned to <100> ang
TEA (T AL A ARV e sources of holes
g"? . ij l _,;f;?fjff ;5,-"“:\1’5: b) Roughly aligned to source of
5Py Vi AASKY holes
2a) 2b) 20) 2d) c) Partially aligned to <100

and source of holes
d) Aligned only to <100>
|| oy (3) Shape of a pore bottom
| | | ] h_I a) Shallowly curved
! o b) Circular

3a) 3b) 3c) C) Oval

i

X
e

e (4) Fill of macropores

- a) Unfilled with micro PS
; b) Partially filled

C) Fully filled

(5) Branching
a) Smooth wall
b) Branches less than pofe
diameter
c) Second level branched only
d) Dentritic branches
e) Main pores with second and
third level branches
f) Close, random and short
branches
(6) Depth variation of PS layer
a) A single layer of micro PS
b) A single layer of macro P!

T T gg:,:'f'«risss='-'--'~.'-_'.-'_';.'=' . .
||||i ' i U] with smaller pore diamete
UL ‘J near the surface

C) A thick layer of micro PS of
top of macro PS (the wall @
a macropores may b
covered by micro PS)
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1.3.2.1 L'orientation

L'orientation des pores dépend du type de silicigpareux (micro, meso,
macroporeux), ainsi que de l'orientation du sulbbsiiéial, et des conditions d’injection et de
diffusion des trous (p) dans ce substrat [14, 28].

Dans le cas de pores de petits diametres, infédel® nm (silicium microporeux)
aucune orientation n’est clairement définie [14].

Au contraire, pour des pores de diameétre plus itaptra I'exemple du silicium

macroporeux formé dans un silicium de type N illuéen face arriére, cette orientation est
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clairement définie et a été observée par LehmaBj Ronnebeck et al. [29] et Foll et al.
[30]. Dans un silicium de plan (100), les poresnaires croissent préférentiellement suivant
la direction <100> et présentent un branchage penmopcé (Figure 1.5 a). Cependant, dans
les autres cas, une formation de pores secondstedservée si I'angle entre la surface de la
plaquette et le plan (100) est important. La foioratle pores secondaires est d’autant plus
marquée que cet angle est prononcé (Figure 1.5ch. &ans le cas particulier d'un silicium
d’orientation (111), une croissance des macroppriesaires suivant la direction <113> est
clairement observée ainsi qu’un branchage dansdatin <111> (Figure 1.5 d).

< | 0 <i0] 1> <l

a) b)
<A22> < 00> <I11=<113>

Pore
primaire

Pore
secondaire

C) d)
Figure 1.5 : Dépendance de l'orientation de macroges réalisés dans un silicium type N illuminé en
face arriére avec une initiation aléatoire des psrdans un électrolyte a base d’'acide fluorhydriquégau et
de surfactant. La surface est orientée <1 0 0> pbacas a), <10, 1, 1> pour b), <3 2 2> pour ¢ xé&tl 1>
pour d) Foll et al. [30]

Pour les pores de diameétre intermédiaire (siliciom@soporeux) les tendances de
croissance sont similaires a celles relevées posilicium macroporeux. Le pore principal
croit suivant la direction <1 0 0> lors de l'utditon d’un substrat de plan (100) (Figure 1.10
et Figure 1.11) et suivant la direction <1 1 3> poune plaquette de silicium de plan (111)
(Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Coupe MEB de silicium mesoporeux réaé dans un substrat de type N et de plan (111).
Lehmann et al. [31]

1.3.2.2 Le branchage

Le branchage est généralement favorisé par lestaorxdemployées pour réaliser des
pores de petit diametre. Les degrés de branchadén&trconnexion des pores dépendent
fortement du dopage du silicium.

Quel que soit le type de dopage, dans un siliciggédéré (dopage supérieur a
10" cm®), les pores primaires croissent perpendiculairérada surface de la plaquette avec

des pores secondaires sur leurs parois (Figur¢3R733].

<«— Surface de |
plaguette

Pore
secondaire

Figure 1.7 : Image TEM de silicium poreux réaliséats un silicium de type P
de résistivité 0,012.cm [33]

Dans un silicium de type P dont le dopage est cimmgmtre 16° et 16° cmi®, le
branchage des pores est difficilement évaluablguf€il.8) [33]. En effet, avec ce niveau de

dopage du silicium microporeux est généralememaéor
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Figure 1.8 : Image TEM de silicium poreux réaliséats un silicium de type P

de résistivité 12.cm [33]

Dans le cas du type N, le degré de branchage astida de l'orientation de la
surface de la plaquette et plus précisément detitation du pore primaire par rapport a
celle-ci (Cf. le paragraphe précédent).

Compte tenu des besoins de notre application, tigaes de silicium poreux peuvent
nous intéresser. Le silicium mesoporeux, de par mm®s de petites dimensions est
interconnectés, peut favoriser la répartition daz gala surface du silicium poreux. Le
silicium macroporeux dans un substrat d’orientatip®0) avec des diametres de pores de
guelques micrometres présentant une orientatiomidéét rectiligne, permettra un apport
direct du gaz vers la face de sortie de la couehdiffusion de gaz. En revanche, il n’y aura
pas de diffusion latérale du gaz. Nous devronsriago la formation de macropores aux
parois lisses ou présentant un faible taux de bege afin d’éviter la formation de zones
mortes inutiles, pouvant servir de zones de stozl@gne participant pas directement a la
conduction du gaz. Afin de déterminer le type etltpage du substrat silicium approprié
nous permettant d’obtenir du silicium méso ou mpereux, nous allons étudier I'influence

des caractéristiques du dopage sur le diamétrpates.

1.3.3 Influence du type de silicium et du dopage sufidenetre des pores

Le dopage du substrat est le parametre qui inflridacplus la morphologie du
silicium poreux.

Le silicium de type P peut étre classé en troiggmies en fonction de sa
concentration de dopants AN [27]. Il est considéré comme faiblement dopé pour
Na < 10° cm®, modérément dopé pour 0< Na < 10 cm®, et fortement dopé pour
Na > 10 cm®. En ce qui concerne le silicium de type N, il péute classé en deux

catégories. La premiére correspond a un siliciumt da densité d’éléments dopants est
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supérieure a ¥ cm® et ne nécessite pas l'illumination du silicium pobtenir du silicium
poreux. La seconde correspond & une concentratiordapant inférieure a Yocm?
nécessitant généralement lillumination du silicium

Généralement, pour des électrolytes usuels (b{B/&l/ec ou sans alcool), le diamétre
des pores est fonction du dopage.

Le silicium modérément dopé de type P permet dimbtes pores compris entre 1 et
10 nm de diametre. Ces pores sont fortement imeexiés (Figure 1.4 5f).

Pour le silicium de type N ou P fortement dopédiemeétre typique des pores est
compris entre 10 et 100 nm. L'interconnexion desepalans ce cas est moindre par rapport
au cas précedent cité (Figure 1.4 5e).

En ce qui concerne le silicium de type P faiblendoyé, les pores peuvent présenter
deux distributions distinctes et continues de diaenée pores. Ainsi, il est possible d’obtenir
de larges pores de I'ordre du micrometre ou desspgaires de I'ordre du nanométre (Figure
1.4 6¢). Il est également possible d’obtenir desnmgores contenant des micropores (Figure
l.4 4a-c). Ces distributions dépendent du potermipgiliqué et de la nature de I'électrolyte.
L’emploi d’'un électrolyte HF / éthanol /@ (de ratio : 5: 6 : 9) ou HF / Triton X 100 /®
permettra I'obtention de macropores [34, 35], targli'un électrolyte HF / acide acétique,
produira des macropores remplis de silicium mésapo[36].

Enfin, le silicium de type N, de dopage inférieutG® cm®, permettra d’obtenir sous
illumination une large gamme de diamétres de pa@wpris entre 10 nm et 10 um,
généralement rectilignes et sans interconnexiayu¢gil.4 5a-d).

Pour résumer, dans un électrolyte HF / éthanolufeigl.9) la taille des pores
augmente avec l'augmentation du dopage pour unpiwii de type P modérément et
fortement dopé tandis qu’elle décroit dans unisiticde type N [14].
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Figure 1.9 : Diamétre des pores du silicium poreug&alisés dans un électrolyte HF (50%) + éthanol:() en
fonction de la concentration de dopant et de la di&é du courant [31]

Les clichés MEB ayant permis a Lehmann et al. dlgtéévolution du diamétre des
pores du silicium poreux en fonction de la concgiin de dopage et de la densité du courant
(Figure 1.9) sont reportés Figure 1.10 et Figufd l.

porosity (%), nrow‘lhrah (nmh) diseolution valence, poredlameler (nm|
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Figure 1.10 : Images MEB de l'interface silicium peux / silicium massif pour un type N, plan (100ads
une solution de HF (50%) éthanol (1 :1) [31]
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Figure 1.11 : Images MEB de l'interface silicium peux / silicium massif pour un type P, plan (100ads
une solution de HF (50%) éthanol (1 :1) [31]

Pour rappel, notre application nécessite du sificimesoporeux ou du silicium
macroporeux. Ce dernier doit privilégier des dias®tde pores de quelques micrométres
présentant une orientation définie et rectiligndest parois lisses ou présentant un faible taux
de branchage.

Pour cela, les deux types de silicium (N et P) patwous permettre de réaliser la
couche de diffusion de gaz. Ainsi, afin d’obtenu silicium mesoporeux, nous pourrons
employer du silicium de type N ou P fortement oudéré@ment dopé. En ce qui concerne le
silicium macroporeux, du silicium de type P faiblm dopé (M < 10°° cm®) et de type N

avec une densité de dopage inférieure’d @ pourront étre utilisés.

Le type du silicium influe également sur I'épaissdes parois des pores. Pour un
silicium de type P, les parois des pores sont phes que dans un type N et donc plus
fragiles surtout pour des couches épaisses (Figu®). Lehmann et al. reportent [37]
également que la morphologie et la direction déssemce des macropores dans un silicium

de type P sont moins stables en profondeur quewatge N.

43



Chapitre | - Etat de I'art sur la fabrication dliceum poreux

Figure 1.12 : Image MEB de macropores réalisés dams silicium de type P, de résistivité 30-80cm,
d’orientation <100> anodisé pendant 1h avec une diéé de courant de 14 mA/cm2 dans un électrolyte HF
(30 %) / H0 / Triton X 10¢°. Epaisseur de couche : 166 um, diamétre de pofes: um et distance inter-
pores : <500 nm

Nous avons donc sélectionné un silicium de type durpéaliser nos couches de
diffusion de gaz, afin d'obtenir une couche poredgmisse (plusieurs centaines de
micrometres) et des parois épaisses (de I'ordrenswomeétre au minimum) assurant une

tenue bonne mécanique de la structure.

[.3.4 Influence du type de silicium et de son dopage lawitesse de
croissance des pores

La concentration de dopage n’influence pas seuled@emorphologie du silicium
poreux. Elle agit également sur la vitesse de ftionales pores (Figure 1.13).

Pour du silicium de type P, la vitesse de croissast relativement constante pour un
dopage compris entre fan® et 13° cmi®. Cela s’explique par un nombre suffisant de trous
(p) nécessaire a I'anodisation du silicium au deskgu16® cm®.

En ce qui concerne le type N, la vitesse décroicallaugmentation de la
concentration de dopage. Les vitesses de gravure ldatype N sont plus importantes que
dans le type P pour un dopage inférieur & &3, dans le cas de densités de courant
comprise entre 30 mA/cm? et 300 mA/cm2. Pour dessities plus faibles (3 mA/cm?) cette
différence de vitesse de gravure est vérifiée jiasfj0t® cm®.
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Figure 1.13 : Vitesse de croissance de silicium muet mesoporeux réalisé dans un électrolyte HF ¥60+

éthanol (1 : 1) en fonction de la concentration depage et de la densité du courant [31]

Un silicium de type N ayant été retenu pour réalise couches de diffusion de gaz,
nous aurons tendance a travailler avec des couéengs afin d’atteindre une vitesse de
croissance la plus grande possible, sans pourtaemarer dans le régime d’érosion qui sera
détaillé dans le paragraphe suivant.

.4 Principes généraux de fabrication

La formation du silicium poreux est obtenue paagit électrochimique du silicium
massif. Afin de réaliser cette anodisation, destésyes comportant de deux a quatre
électrodes peuvent étre utilisés (deux électrodesralail plus une ou deux électrodes de
référence). L'intérét de travailler a trois ou qeatlectrodes est d’accroitre la précision de la
mesure du potentiel en rapprochant les électrodesfdrence au plus prés de la plaquette.

Dans un systeme a deux électrodes (Figure 1.14)s permettent a la fois d'imposer
et de mesurer le courant ou le potentiel. L’élatgrd’anode ou de travail est constituée par le
silicium [38]. La face avant de la plaquette siliti sera donc consommeée au fur et a mesure
de l'anodisation tandis que la face arriere sersifa prise de contact pour la polarisation.
L’électrode de cathode ou contre électrode esttipasiée en vis-a-vis de la plaquette. Ces
deux électrodes sont connectées a une source léantyGi impose soit la tension soit le

courant pendant la durée de I'anodisation du siiici La polarisation peut étre de valeur
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constante, en forme de rampe, ou en mode puls&étét du mode pulsé est de s’affranchir
de la variation de la concentration de I'électrelytans les pores (Cf. paragraphe 1.7.1).
L'électrolyte servant a l'attaque contient de l@eifluorhydrique (HF) dilué dans lequel

baignent les électrodes. Le matériel et les élgte® utilisés au LMP seront détaillés dans le

paragraphe I.5.

Source contrblée

Face avant
Silicium poreux

Silicium
Electrolyte
Face arriere
Prise de contact
C\;L_t:e Electrode
électrode de travail

Figure 1.14 : Schéma de principe d’'un systeme d’afisation du silicium & deux électrodes

[.4.1  Anodisation galvanostatique ou potentiostatique

Il existe deux modes d’anodisation contrélée : leden potentiostatique et le mode
galvanostatique. Dans le premier mode, le poteesefixé, tandis que pour le second c’est le
courant.

Le mode potentiostatique est tres peu utilisé paodiser le silicium. Quelques
travaux, réalisés par Theunissen et al. [39], RaikH40] et Sudesh et al. [41] ont été
effectués dans ce mode. Il présente cependanttén@tipour les couches épaisses comme il
sera discuté dans le paragraphe 11.3.2.2-b.

Le mode galvanostatique est de loin le plus utilispermet un meilleur contréle de
la porosité, de 'homogénéité et de I'épaisseuladmuche poreuse ainsi gu’une plus grande
reproductibilité des résultats par rapport au mpdeentiostatique [26]. En effet, ce mode
permet d’apporter a I'électrode un nombre de clargenstant en fonction du temps
d’anodisation. Cela permet donc de mesurer faciéneenombre de charges participant a la
réaction et de calculer la valence de dissolut8i].[De plus, il assure une vitesse constante
de la croissance des pores pour des couches dépesnodérées (< 100 um).
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Quel que soit le mode de polarisation, le contatteeun semi-conducteur et un
électrolyte est assimilable a une jonction. Lestiéas sont, par conséquent, conditionnées

par le comportement de cette interface.

1.4.2 Interface semi-conducteur — électrolyte

Afin d’étudier I'interface semi-conducteur — élaite, nous allons nous intéresser a
la jonction. Gerischer [42] a proposé une desaipties états énergétiques et électroniques
d’un électrolyte comparable a celle des solidegsihl- reqox qui €St définie comme I'énergie
pour laquelle il y a équiprobabilité de trouvefdame oxydée et la forme réduite équivaut au
niveau de Fermi pour le solide.

Lors de la mise en contact des deux phases, usférae charges s'opére et aboutit
a I'égalisation des niveaux de Fermi de chaque. c@&¢ équilibre conduit généralement a
une modification du profil énergétigue de chacurs dkeux milieux au voisinage de
l'interface, avec formation d’'une zone de chargespmhce (ZCE) du coté semi-conducteur et
une zone principalement contenue dans la doubleheowde Helmholtz du coté de
I'électrolyte. La double couche de Helmholtz est mmodéle décrivant la variation du
potentiel électrique aux abords d'une surface ahement en contact avec des solutions.
Etant donné que la densité de porteurs dans utraige est comparable a celle d’'un métal
et que celle-ci est trés supérieure a celle d’'unisenducteur non-dégénéré, la zone de
charge d’espace s’étend essentiellement dans lécesmucteur tout comme dans une
jonction semi-conducteur - métal. L'épaisseur decdache de Helmholtz est quant a elle
négligeable par rapport a celle de la zone de ehdiespace dans le semi-conducteur et la
chute de potentiel a lieu essentiellement daner@-sonducteur. Ainsi, le modele d’interface
semi-conducteur / électrolyte, le plus simple epligs couramment utilisé est celui d’'une
diode Schottky. Ce modéle reste valable tant que travaille dans le régime de formation
du silicium poreux. En effet, 'anodisation du ailim peut étre réalisée dans plusieurs

régimes distincts. Le régime de formation du siliciporeux et le régime d’érosion.
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1.4.3 Mécanismes de dissolution

La réaction de dissolution du silicium poreux estdsultante d’un équilibre entre le
transport de masse dans I'électrolyte et le transfe charge des porteurs a la surface de
I'électrode de silicium. Dans ce paragraphe, naiailions les mécanismes de dissolution du
silicium plan (100) dans un électrolyte aqueux. @sscanismes ont été modélisés par

Lehmann et Gosele [16]. Les modeles sont a I'haaneelle largement admis et utilisés.

1.4.3.1 Régime de formation du silicium poreux

Lorsque la plaguette est plongée <«

@ Electrolyte I'électrolyte, les ions Hviennent spontanémepassive
les liaisons pendantes du siliciumDans cett

configuration le silicium est inerte face a lac

H\ ,/H fluorhydrigue. En effet, [I'électronégaité de

Si 71100} SI\ I'hydrogéne est proche de celle du silicium ce igduit

Si Si une faible polarisation (Hydrogéne : 2,1Si#icium : 1.¢
J_ sur I'échelle de Pauling).

I —J+ Lorsqu’'un trou (p), injectépar polarisatio

Figure 1.15 : Dissolution du silicium ~ €xtérieure, rejoint la surface de la plaquettejdasfluor
étape 1 se substituent aux ions hydrogéne par attaque oplulé

pour former une liaison Si-F.

I Du fait de la polarisation induitpar le group
Electrolyte @ Si-F, un autre ion Fse substitue a Iion Hrestant ¢
vient former une 2" liaison Si-F. En effetle fluor

présente une forte électn@gativité par rapport

F\ _/H I’hydrogene (Hydrogéne : 2,1 fluor : 4 sur I'échelle ¢
5H10(VSI Pauling). Du dihydrogénest alors généré puis est lit
Si §Si sous forme gazeuse dans la solutibm électron e
.J_ eégalement injecté dans I'électrode négative. Deams

I I+ (p) sont nécessaires pour former les liaison$, Sk

Figure 1.16 : Dissolution du silicium ~ réaction est donc divalente.

étape 2
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Figure 1.17 : Dissolution du silicium étape 3 et 4

A cet instant, les liaisons Si-Si affaiblies pas tgoupes Sk peuvent étre attaquées
l'acide fluorhydrique. Du Siest alors libéré dans la solutioBette molécule réagit av

I'acide fluorhydrique selon la réaction :

SiF, + 2HF - H,SiFs — SiRs” + 2H" Equation 1.3

Le processus de dissolution continue sur les ntassel

Electrolyte liaisons pendantes avec la répétition des étaped.1Les

trous (p) contenus dans I'électrode privilégianthemin le

R ,F plus court pour rejoindre l'interface silicium Eétrolyte
¢Si\ vont donc traverser la plaguette pour converger

préférentiellement au fond de cette dépressionretdr un

pore.

Figure 1.18 : Dissolution du silicium

étape 5

1.4.3.2 Le régime d’érosion

Lors de I'établissement du régime d’érosion, dasdins Si-OH se substituent aux
liaisons passivantes Si-H. Ces liaisons sont &leaurs remplacées par des liaisons Si-F a

I'instar de la réaction d’anodisation précédentecdiapport de deux trous (p).
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Electrolyte Contrairement au régime de formation du silicium

poreux, avec I'apport de 4 trous (p), les liais8i®-Si se

F F substituent aux liaisons Si-Si.
\ 7
Si

Figure 1.19 : Erosion du silicium

étape 3 et4

Electrolyte L’électrolyte étant a base d’HF, I'oxyde formé est
4x @ gravé chimiquement par la solution.
F F )
\S'/ Ce régime est caractérise par la compétition datre
I . .
/7 N\ formation de [Iloxyde et sa gravure par lacide
@) @) .
/ N fluorhydrique.
Si Si

Si— {100}

Figure 1.20 : Erosion du silicium

étape 5

l.4.4  Caractéristiques |-V d’'une électrode en siliciunmslain électrolyte
acide

Ces différents régimes peuvent étre caractérisés lag courbes I-V qui different en
fonction du type de silicium et de la présence on d'une illumination. Cela s’explique par
la différence de concentration en trous d’'un maté@ l'autre, trous dont la présence est
requise pour activer la réaction anodique. Unamihation suffisante d’'un matériau de type
N générera suffisamment de trous, pour lui conf@arecomportement similaire au silicium
de type P. En effet, lllumination permet de gérédes paires électrons — trous et par
conséquent des trous dont la quantité initialernmentffisante dans le type N empéchait toute
réaction électrochimique (paragraphe 1.4.5.1). Silusnination, les caractéristiques |-V
(Figure 1.21) auront donc une allure globalementilsire quel que soit le type de silicium,
avec des potentiels caractéristiques corresporideas pics de densité de couraned 3 et

a des minimas) et J.
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Figure 1.21 : Allure de la caractéristique 1=f(V) pur du silicium type N illuminé ou P sans et avec

illumination. Tiré de [43]

Pour une densité de courant inférieure;,ale] courant varie exponentiellement par

by

rapport a la tension. Le comportement de la strackst similaire a celui d’'une diode
Schottky. Dans cette région, le silicium est disdooalement avec une valence de réaction
de 2 pour former le silicium poreux. La gravure lasitée par la diffusion des trous [43]
(Figure 1.22-a). En se rapprochant de la densitéadgant J, le silicium poreux formé ne
présente plus une couche homogéne. En effet, ieneéd’électropolissage commence a

s’établir. Nous nous trouvons dans un régime ttaimsiou intermédiaire.

Formation de pores Erosion
[ N Ergctijyis 5 oo Erectraivie
@r@ 06
-® 3> I
| f ff@ 'I- ®
P — | o+ '
S\ +'-
+ T +
1 E .|.."|I E
& — + e
a) b)

Figure 1.22 : Représentation schématique de réptoth des trous (p) et des ions ers du régime de

formation du silicium poreux (a) et lors du régim#érosion (b) [44]
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L’électropolissage est la dissolution homogene diénawu sur la surface anodisée.
Le pic de courantiJcorrespond a la valeur du courant d’électropaijesaoté ds encore
nommé courant critique ou d'érosion. Au dela detecefaleur, la valence de réaction
électrochimique est comprise entre 2 et 4 avecdissolution du silicium en deux étapes.
L’oxyde formé anodiquement a la surface de la ptguest dissout par I'acide fluorhydrique
contenu dans I'électrolyte. Ce régime étant étalitirt courant, un grand nombre de charges
est injecté dans I'électrode. La surface de laysdtte@ présentant ainsi un grand nombre de
trous (p), la gravure est limitée par la diffusidions F [43] (Figure 1.22-b). Les ions'F
migrant dans le champ électrique imposé par la rigaldon, vont se diriger
préférentiellement vers les proéminences de laserde la plaquette. La surface va ainsi étre
aplanie et polie [44].

Au-dela de gs, nous pouvons néanmoins distinguer deux réginstmdis.

Entre les densités de couraped 3, la vitesse de croissance de 'oxyde est inféeieur
a sa vitesse de dissolution. L’'oxyde est gravéuaetfa mesure de sa croissance.

Au dela de g de par le nombre tres élevé de trous disponéblésterface silicium —
électrolyte, la vitesse de croissance de I'oxydgnante et prend le pas sur la dissolution
chimique. Une isolation électrique entre I'électast I'électrolyte empéchant les charges de
circuler apparait alors, freinant ainsi la formatide I'oxyde. Ce dernier commence a étre
gravé significativement par l'acide fluorhydriquesu’'a ce que la croissance de I'oxyde
redevienne plus rapide que sa dissolution. Parécpent, si nous fixons une densité de
courant au-dela des,Jun régime oscillatoire est observable sur laitensCes oscillations
pouvant étre entretenues pendant plusieurs hewss dn électrolyte aqueux, peuvent
s’initier spontanément ou par des créneaux de densiu de courant. En contrble
potentiostatique, ces oscillations sont assimikledes sinusoides, avec la premiére demi
période correspondant a I'instant ou la densitéalgant vaut4) En contrble galvanostatique
ces oscillations de potentiel perdent leurs alluyeasi-sinusoidales. Elles présentent des

montées en potentiel lentes et des décroissangielesd43].

Plusieurs parametres influent sur la valeurdeQette densité de courant est fonction
de la température (T) et de la concentration edeafluorhydrique (C) de I'électrolyte
(Figure 1.23) [45]. Plus la concentration de lausioin est élevée, plus haute est la limite de la
densité de courant critique. En revanche, le skudhangement de régime est indépendant de
la concentration de dopant et du type du siliciditisé@ comme le montre pour ce dernier cas

la Figure 1.23.
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g4 e *
N

PS
. formation

Densité du courant
d’anodisation
Log i (mA/cm?)

=1

-1 ' 0 ' 1
Log C (%HF)
Concentration de I'électrolyte

Figure 1.23 : Régimes de formation du silicium paug en fonction de la concentration de HF de I'éleotyte

et du type de silicium a température ambiante (eowi22°C). Zhang et al. [46]

.4.4.1 Modéle d'initiation des pores

En régime de porosification, linitiation des pores étre influencée par I'état de
surface de la plaquette de silicium. Quelle qué smiqualité de fabrication, la surface de la
plaguette n'est pas parfaitement plane a I'échallemique. Elle comporte quelques
irrégularités a la surface. L'activation de la itéat d’électrolyse a la surface d’'une électrode
de silicium a la particularité d’étre accrue lalatsurface présente une courbure [14], 46].
Pour une surface sphérique représentée Figureld 2éurbure de la surface affecte le champ

électriqueg, selon la relation :

_ONg | (ry +x,)° Equation 1.4
&(r) = 2% [ (x+r0)+—(x+r0)2}

our =X +rg, Ng est la densité de donneurs ioniggta charge d'un électromg le rayon de
courbure de l'interfaceq la largeur de la ZCE, atl'axe des coordonnées polaires. D’'apres
'Equation 1.4, I'intensité du champ électrique awegte considérablement lorsque le rayon
de la dépression est proche ou inférieur a la largke la ZCE d'une surface plane.
L’augmentation du champ électrique, implique ungnaentation du courant au niveau des
surfaces incurvées, par rapport aux surfaces pldreesnodéle décrivant cette initiation
localisée est nommé : « Current Burst Model » [88fuisant un phénomene de claquage

localisé.
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Electrolyte

v X

ZCE

Figure 1.24 Représentation d’une dépression préseatla surface d'une plaquette de silicium.
Tiré de [47]

La dissolution de la surface par électrolyse ndestc pas uniforme. L'initiation des pores est
favorisée au niveau de ces défauts et des sitedgpiession. En effet, les trous (p) injectés
dans I'électrode vont donc traverser préférentiediet la plaquette pour rejoindre l'interface
silicium / électrolyte en privilégiant le chemingéus court pour rejoindre les dépressions. La
microrugosité de la surface augmentera donc avdis$mlution du silicium la ou la réaction
sera favorisée du fait de la présence de défadiacsyues présentant une courbure. Ces sites
de dépression a I'’échelle atomique se transformegritiement en pointes puis en pores [14]
apres une étape plus ou moins importante ditetidiirin aussi appelée phase de nucléation

(Figure 1.25). Durant cette phase le silicium p&iné dissous en totalité et former un cratere.

Cratere -

Redistribution

Croissance
stable

Figure 1.25 : lllustration de l'initiation des pore. Tiré de [27]
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Cette phase de nucléation a lieu avant le débla dmissance des pores proprement
dit. L’épaisseur de la couche de nucléation vanefanction de la résistivité du substrat
(Figure 1.26) [27]. Une fois cette premiére phaseninée, une seconde phase de croissance
avec une redistribution des pores démarre. Darie pbase, certains pores stopperont leur
croissance tandis que d’autres continueront arer@it & augmenter en diametre. Ainsi, la
densité de pores en surface est plus importanteejleeprésente plus en profondeur dans la
couche [47]. Une fois I'équilibre atteint, les psreontinueront a croitre de maniere stable
(pour des conditions d’anodisation constantes) awee densité de pores globalement
constante [48].

£ w
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i} 4% HF
back illuminated
Q g 10 15 20 25

Resistivity of subsirate, {icm

Figure 1.26 : Epaisseur de la couche de nucléatian début de I'anodisation en fonction de la résisté du
substrat [27]

1.4.5  Effets électriques mis en jeu lors de la formaties pores

La formation du silicium poreux est globalementiegoar le comportement des trous
(p) dans la plaquette de silicium. Lors de la faioradu silicium microporeux, les trous (p)
participant a sa formation sont soumis au confimgnggiantique du fait de la trés petite
dimension des pores (de l'ordre de grandeur du mate). La formation de pores plus
larges, mésopores et macropores, est quant aoslide par la diffusion des trous (p).

Ainsi dans un silicium de type N illuminé en faaeiere, la croissance du silicium
macroporeux est conditionnée par la diffusion desst (p) et par la zone de déplétion a
l'interface électrolyte/silicium. Le silicium mésopeux formeé a partir de silicium fortement
dopé, est quant a lui, obtenu par effet tunnel @geprs générés a proximité de l'interface
électrolyte/silicium. Intéressons nous tout d’abaudsilicium macroporeux avec illumination

du substrat.
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1.4.5.1 Macropores dans un silicium de type N éclairé

Afin que les macropores croissent dans un silicdentype N avec un dopage
inférieur & 16°cm® de maniére anisotrope, trois conditions doivemé @mplies. Tout
d’abord les trous (p) doivent étre présents en tiggasuffisante. Ensuite, les parois des pores
doivent étre passivées contre la dissolution, tandie le fond des pores doit permettre la

dissolution du silicium.

a. Geénération des trous

Dans une électrode de type N trois types de chaogeprésents : les électrons (n), les
donneurs ionisés (M et les trous (p). Ces derniers étant des porteun®ritaires, leur
concentration devra étre accrue afin de favorigedissolution. Cet apport de trous (p),
nécessaire pour tout niveau de dopage inférie@%ciri®, pourra étre réalisé par injection &
partir d'une couche Riffusée en face arriére ou a partir d’'une illuation de celle-ci.

L’injection de trous (p) a partir d’'une couche Pupeuoser des problemes
d’homogeénéité d’épaisseur de la couche poreuse.

Dans le second cas, les trous, générés au niveda faee arriere de la plaquette
diffusent vers l'interface électrolytique pour peiier a son anodisation. Dans le cas ou les
trous seraient générés plus profondément dans tériena jusque dans la ZCE, ils seraient
immédiatement séparés par le champ électrique ardtsidans cette zone et dirigés vers
linterface électrolytique, participant également Ranodisation du silicium. La
photogénération est maximale lorsque le couramadissation sature pour une puissance
d’illumination croissante.

La largeur de la bande interdite du silicium estldE? eV, ce qui correspond a une
longueur d’onde de 1100 nm dans le vide [43]. Aladie cette longueur d’'onde, I'énergie
fournie par la lumiére ne sera pas suffisante poker des paires électrons-trous. Pour rappel,
les longueurs d’ondes pour le visible sont compresgre 400 et 700 nm, pour le proche infra
rouge entre 700 et 1400 nm et enfin pour l'infrag® lointain entre 1400 et 1000000 nm.
Pour une longueur d’onde de 1100 nm, la lumiéreepénprofondément dans le silicium
(Figure 1.27) et peut ainsi créer quelques paitest®ns-trous jusque dans les parois des
pores malgré un taux de génération relativemerilefaiCela peut générer des effets
indésirables, et notamment le branchage, a éviter potre application. Pour limiter ce
phénomeéne, il est possible de limiter I'étendughche infra rouge. Cette limitation dans le
visible ou de proche infrarouge présente égaletrargntage de diminuer I'échauffement de
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I'électrolyte et de la plaquette de silicium linmtaainsi les risques de dérive de la cinétique

de formation du silicium poreux (cf. paragraphe2)6

Pnra;nzlﬂr Woavelength Afnim =

e GEErpEcalion Bale |‘_i'1i,'_1'!"|:'|

:ln'
o

fa5a = >
R
1

=
e
]
r
|

= TOS D — |
E T
it}

[E
k=
r

.

0

Figure 1.27 : Calcul du taux de génération dans $#licium pour différente longueur d’onde

monochromatique [43]

b. Passivation des parois des pores

Un premier modele définissant la passivation desipinternes des macropores pour
un silicium de type N a été proposé, dans les anB6e par Lehmann [38], Zang [47] et
Searson [49]. Ce modele définissait que si la degagséparant 2 pores était inférieure a 2W,
W étant la largeur de la ZCE, la paroi serait alotalement passivée du fait de sa désertion.
Ce modéle a été remis en question par Lehmannef3Rjfai [48], dans les années 2000. En
effet, dans le cas d'une production de macroporepgadir de pores pré-initiés, des
expériences ont permis de constater des distantespores de 10W, sans altération des
murs des pores (Figure 1.28). Ainsi, la passivati@s pores semble plutdt régie par une
faible concentration de trous dans les parois-ptges. La zone de charges d’espace, quant a
elle, n'est pas le phénoméne prépondérant mais cegtendant important. En effet, dans le
cas d’'une initiation aléatoire, la distance intergs se stabilisera toujours aux alentours de
2W.
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Z

&

Figure 1.28 : Macropores formés dans un siliciumpg N avec pré-initiation. La concentration des clygs
minoritaires est représentée par des points, laglaur de la ZCE par la ligne discontinue. Dans lesuk cas

les murs sont déplétés de trous (p) [37]

c. Croissance des pores

La croissance des pores est, quant a elle, asqpmeda collecte des porteurs
minoritaires au fond des pores. Généralement, fesitlede courant au fond des pores est
fonction de la polarisation appliquée. Dans le tipéaiblement dopé sous illumination, la
polarisation et la densité de courant sont décegpldinsi, le potentiel appliqué sur
I'électrode durant la formation des macropores gérdiatteindre une valeur de courant
proche de la valeur d’électropolissage en fond aleg tout en conservant un courant en

dessous de cette valeur hors de cette zone. Gi¢tieedce de régime permet aux macropores
de croitre [43].

1.4.5.2 Mésopores dans du silicium type N et P fortemepgdo

a. Geénération des trous

La formation du silicium mésoporeux est indépenelashi type de silicium et est
obtenu dans du silicium fortement dopé. La largluta ZCE diminuant avec I'augmentation
du dopage du silicium, le champ électrique va fodgrt augmenter lors de la polarisation de
celle-ci, permettant aux charges de traverser & gé&r effet tunnel.
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b. Croissance des pores

Le champ électrique dépend également de la géamd¢ril’électrode. Ainsi, sous
polarisation la largeur de la ZCE sera moins impaetau fond des pores ou des dépressions
gue sur une surface plane (Figure 1.29). Cette ribfgpece est mise en évidence par une
simulation de Lehmann [31] dans laquelle la jonttie la diode Schottky est modélisée avec
une forme sphérique pour le fond des pores et parffarme cylindrique pour les parois des

pores.

Paroi du pore
Surface plane

,
e
/’I(
1
]
N

_ Fond du pore
Courbure

Figure 1.29 : Largeur de la ZCE en fonction de I'ét de surface

La zone de charge d’espace étant plus fine endengbre, la probabilité de transfert
de charge par effet tunnel est plus élevée, augmefld densité de courant en ce point. Le
courant étant plus élevé en fond de pore que sunles, avec une valeur proche du courant

d’érosion, permet aux mesopores de croitre de meareéativement orientée.

[.4.6  Silicium poreux multi-couche

L’empilement de couches poreuses a morphologi@bkriest principalement utilisé
pour des applications optiques [50]. Le diametre meres du silicium mésoporeux ne pourra
gue faciliter 'empilement ultérieur de couches BuGDL. Pour notre application, I'intérét
serait donc, d’empiler une couche mésoporeusermicauche macroporeuse, cette derniére
servant a faciliter la conduction du gaz.

Une fois porosifiee, la couche devient inerte faee changement de conditions
d’anodisation. Ainsi, il est possible de produiesdaouches empilées de différentes porosités
en changeant les conditions d’électrolyse sansealtés couches précédemment réalisées.
Les empilements multi-couches s’obtiennent de deaxiéres [51].
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Nous pouvons tout d’abord agir sur les conditiorianadisation au cours de
I'électrolyse (variation de la densité de courdft]] variation de lillumination dans le type
N [53]). Le second procédé consiste a anodisegédeantillons possédant différents niveaux

de dopage, par épitaxie (Figure 1.30) [31], impddéion ou prédéposition.

Figure 1.30 : Structure poreuse multicouche obtenaepartir d’'une structure épitaxiée alternant desuches
silicium dopées a 0 cm® et 13° cm?® [31]

Ainsi, dans le contexte du développement d’'une lceute diffusion de gaz, un dopage
par implantation suivi d’'un recuit de redistributjo suffira a produire une couche
mésoporeuse. A cette couche mésoporeuse de quehigress d’épaisseur succéderait alors
la formation d’une couche macroporeuse propicespanorphologie, au passage du gaz. Ce

procédé d’élaboration d’'une bi-couche poreuse d@valoppé dans le chapitre suivant.

.5  Cuves d’électrolyse

L’anodisation du silicium avec un électrolyte acidebase d’acide fluorhydrique
nécessite un matériel spécifique. Deux types delesld’électrolyse existent : les cellules a
simple ou a double cuve. Nous allons les préseaterprécisant leurs avantages et
inconvénients. Nous en profiterons pour présentas gpécifiquement les équipements

disponibles au LMP.
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[.5.1  Cellule simple

La cellule la plus simple est représentée Figl®. IDans ce type de configuration, la
plaguette de silicium sert d’anode. La cathodecontre électrode, est réalisée a base de
platine ou d’'autres matériaux conducteurs résistantacide fluorhydrique. Le corps de la
cellule est fabrigué dans un matériau polymeérestasi eégalement a I'HF. Le potentiel est
appligué sur la tranche de la plaguette émergent@lectrolyte. Ainsi, toutes les surfaces en
contact avec I'électrolyte sont anodisées. Ce tgeellule simple a « anodisation latérale »
a l'avantage d’avoir une mise en ceuvre simple giadeettre I'anodisation de silicium sur
isolant (SOI pour silicon-on-insulator). Cependaette configuration de polarisation induit
un gradient de potentiel entre les points A et BFe 1.31) créant des densités de courant
local différentes. Il en résulte une porosité et épaisseur de silicium poreux inhomogénes.
Un autre point négatif est qu’il est difficile diiminer la face arriere de la plaquette et donc
de travailler avec un silicium de type N dans desditions nécessitant une illumination en
garantissant une morphologie de silicium poreuxlaire d’une face a l'autre. En effet, pour
une plaquette de silicium de type N, si la faceopifiée est illuminée, du silicium
microporeux peut se former [27] (Figure 1.4 6c¢) on régime d’érosion s’installer. A

l'inverse, sur la face non illuminée il pourra senfier du silicium méso ou macroporeux.

Plaquette de silicium 4+

Electrode de travail - Contre

électrode

Electrolyte ——»

Figure 1.31 : Représentation en coupe d’une celldenple « & anodisation latérale » [26]
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Pour résoudre ces problemes d'inhomogénéité arautiltoujours une cellule simple,

le potentiel peut étre appliqué sur la face arniferéa plaquette (Figure 1.32).

Contre électrode

Electrolyte———»

o e e 3

<+«— Plaque
a’l)' métallique
|

Electrode de travail —

Figure 1.32 : Représentation en coupe d'une celldenple « conventionnelle » [26]

Afin de pouvoir réaliser le contact en face arriaree plaque métallique vient en
contact avec la face arriere de la plaquette ayasdlablement été métallisée. Seule la face
avant est exposée a I'électrolyte. L’'étanchéitéechiélectrolyte et la plaquette est réalisée
par un joint portant sur la face avant de la pl#gue

Pour du silicium de faible résistivité, le contastec la plaque métallique en face
arriere est suffisant pour I'anodisation. A coritrarlorsque la plaquette présente une
résistivité trop élevée (> quelque$aum), un surdopage de méme type que le substrat est
nécessaire afin d’'améliorer 'ohmicité du cont&la sera détaillé dans le paragraphe 1.6.3.
Sous ces conditions la couche de silicium porewulténte est uniforme, excepté en
périphérie de joint. Ce type de cellule, hommeédukelsimple « conventionnelle », est
communément utilisé et permet un bon contrdle deifbrmité, de I'épaisseur et de la
porosité. De plus, elle est compatible avec unemilhation en face avant et en face arriere
avec une plague métalligue en forme d’anneau pample. En revanche, sa conception

oblige a la vidanger systématiquement entre chaguadisation.

.5.2 Cellule double cuve

Le second type de cellule est constitué de deursuwe contact en face arriere de la
plaguette est assuré par I'électrolyte lui mémetype d’équipement (Figure 1.33) consiste
en deux demi-cellules remplies par le méme élegrat comportant chacune une électrode.

La plaquette de silicium placée entre les deux sw@agsure |'étanchéité entre les deux cuves
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ainsi que l'isolation électrique entre les deuxctledes. La vidange entre deux anodisations
n’est donc plus obligatoire. L’électrolyte assuteng part la dissolution de la plaquette du
coté cathodique et d’autre part le contact éleatrigntre I'électrode de platine et le silicium
du coté anodique. Comme pour la cuve précédentedapage de la face arriere sera
éventuellement nécessaire pour obtenir un bon comtamique. N’ayant pas besoin de
métallisation, la plagquette de silicium peut étegtée apres anodisation sans restriction due a
un risque de contamination métallique. De plustype de cuve est compatible avec une

illumination en face avant ainsi qu’en face arrigemdant son anodisation.
Plaquette de
silicium
Electrode de  + - Contre
travail Electrode

Face d’attaque ¢
Electrolyte silicium

Figure 1.33 : Représentation en coupe d'une celldeuble cuve [26]

Un des avantages de ce type de cuve par rappare &allule simple est gu'il est
possible de réaliser des structures poreuses saavea plaquette sans risque de détérioration
d’équipements. En effet, avec Il'utilisation d’undiule conventionnelle, 'émergence d’un
pore sur la face arriére, provoquerait une fuitecidle qui détériorerait le contact métallique
du systeme. Dans le cas de la double cuve, auciteevers I'extérieur de la cuve ne peut se

produire, méme apres I'émergence d’un pore.

1.5.3 Equipements du Laboratoire de Microélectroniqué@dissance

Le LMP posséde deux cellules double cuve (FiguB4)l.Elles ont été développées
par la société AMMT basée en Allemagne et sont d¢gobent similaires. La contenance de
chaque cuve est de 4 L. Il est possible de trdigsréchantillons de 2.5 cm de diamétre avec

un support adéquat et des plaguettes de diampwoades.
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Collimateur Emplacement Collimateur
Contre de la plaquette Electrode de
électrode de silicium travail

Fenétre en
saphir

" e )
Y

Cuve - anodisation
du silicium

Cuve — contact
électrolyte avec la
plaquette du silicium

Figure 1.34 : Vue de dessus de la cuve AMMT CP2

Le champ électrique auquel est soumis la plaqesttéonction de la forme et de la
surface des électrodes mais aussi de la distarice l&tectrode de cathode et la plaquette.
Une électrode plate de méme dimension que la ptegueermettra d’obtenir un champ
électrigue avec une homogénéité de 20 % pour desitds de I'ordre de 10 mA/cm2 et 9 %
pour 30 mA/cmz2, en sachant que le champ sera f@ué én périphérie de plaque [54]. C'est
pour cela, qu’il faut privilégier, pour une éleamplate, une surface minimale équivalente a
celle de la plaquette. Les deux cellules sont émsme deux électrodes grillagées en platine,
de 148 mm de diamétre et éloignées de 7 cm deatfuptte. La cuve CP2 est équipée de
deux collimateurs de courant placés entre lesrélges et les deux faces de la plaquette,
devant assurer une meilleure homogénéité de laigrav

L’isolation entre les deux cuves, lorsque la plagude silicium est positionnée, est
réalisée via un support (Figure 1.35). Ce suppomporte deux joints toriques placés de part
et d’autre de la plaquette. Une protection de tgppérie de la plaguette contre I'anodisation
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sur une distance d’environ 1 cm est ainsi réalietroisieme joint torique placé entre le
support et la paroi centrale de la cellule pernisbker les deux cuves.

Emplacement de la
plaquette de silicium

Périphérie de plaquette  Joints torique portant sur la
protégée de I'anodisation plaguette de silicium

Figure 1.35 : Support de plaquettes 6 pouces pouiodisation

La premiere cuve (CP1) comporte deux fenétres phirsaupportées par un quartz
épais permettant une illumination de la face awande la face arriére de la plaquette. La
deuxiéme cuve (CP2) posséde ce méme type de fgg@dtraine illumination uniquement de
la face arriére. La forme grillagée des électrqumsnet a la lumiére d’atteindre la plaquette.
Afin d’illuminer le silicium, nous utilisons une graule halogene de 150W. Le diameétre du
réflecteur est de 50 mm (Figure 1.36).

Filtre Ampoule 150 W
infrarouge réflecteur @50 mm
Fenétre e

saphir

Figure 1.36 : Systéme d'illumination 150 W avec té€teur 50 mm et filtre infrarouge

Notre choix s’est porté sur ce type d’ampoule eéamgse en ceuvre est tres simple et ne pose
pas de probleme de sécurité, contrairement aux aegpau mercure par exemple. De plus,
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elle permet d’obtenir de hautes intensités lumiaswet un éclairage homogeéne. En revanche
son spectre d’émission est large et produit dasrodfiges. Nous avons donc restreint, au
possible, le spectre transmis a notre électrodeaamaine visible par un filtre infrarouge
fourni par la société Newport. Ce filtre est un airichaud qui réfléchit les infrarouges et

dont le spectre de transmission s’étendant de 3@Dam est présenté Figure 1.37.
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Figure 1.37 : Caractéristique du filtre infrarougautilisé lors de nos électrolyses

Afin de polariser notre plaquette, nous utilisonspotentiostat-galvanostat 7060 avec
son booster 7061 de la société AMEL. Il permet ocoefiguration a 2, 3 ou 4 électrodes.
Cette source permet de délivrer un courant de&A 4u +/- 50 A respectivement dans les
gammes de tension +/- 30 V et +/- 15 V avec uneigigh de +/- 0,2 % + 0.1 % de la pleine
échelle. La résolution est de 400 pV en tensiaeet nA en courant. Avec la configuration

de connexion actuelle, le potentiel en mode galstatigue est limité a +/- 12 V.

.6  Parametres influencant la gravure

[.6.1  Electrolytes

Les électrolytes sont classés en deux catégorles : électrolytes aqueux et
électrolytes organiques.

Les électrolytes agueux sont composés d’acide Hjdsique et d’eau (ultra-pure).
Généralement, des agents mouillants sont addittoarges deux composants de base, parmi
lesquels nous trouvons typiquement de I'éthanojH6OH) voire de l'acide acétique
(CH3COOH) [55] ainsi que du Triton X-100 [56] dans d&strares cas. Le role de ces agents
est de faciliter I'évacuation des bulles d’hydrog@néées au fond des pores de maniere a ce
gu’elles ne génent pas la pénétration de I'élegieplpour des couches poreuses les plus
homogenes possible. Contrairement a I'éthanol gtiiue agent mouillant neutre, il a été

observé que l'acide acétique influe sur la morpbiel@es pores [55].
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Les électrolytes organiques, €électrolytes anhydi@st quant a eux composeés d’acide
fluorhydriqgue et de solvants organiques dont lass gbertinents selon Foll et al. sont
essentiellement I'acétonitrile (MeCN), le dimétbythamide (DMF) et le diméthylsulfoxyde
(DMSO) [30]. Avec ce type d’électrolyte la formatiale bulles d’hydrogene est limitée [27,
57]. De plus, aucun pic de courant correspondamégume d’électropolissage n’est observé
[57].

[.6.2  Température

La porosification du silicium de type N dont le eau de dopage est inférieur a
10" cm® nécessite une illumination en face arriére. Lisgilion d’'une lampe halogéne sans
filtrage des infrarouges élévera la températurd’d@ectrolyte et de la plaquette pendant
'anodisation. L'impact de la variation de la temgtére sur la morphologie du silicium
poreux est donc un parametre a prendre en compte.

Kan et Finstad ont observé [58] avec 'augmentadieta température un changement
brutal de la porosité au cours de la croissancepdess faisant clairement apparaitre deux
morphologies (Figure 1.38 a). Afin de confirmer idéfvement le r6le de la température, ils
ont ensuite réitéré leur expérience en maintenetté dois-ci la température de la plaquette
entre 22 et 25°C (Figure 1.38 b). Cette secondeémampce produit un silicium poreux
relativement homogene (Figure 1.38 b) démontransiaie réle de la température sur la
porosification du silicium. Kan et Finstad ont énfiisypothése d’'une dépendance de la

longueur de diffusion des trous (p) en fonctiodadempérature.

Morphologie
de type |

Morphologie
de type Il

Figure 1.38 : Coupe MEB d’un silicium type N, plad00 de résistivité 2-8.cm aprés anodisation avec une
densité de courant de 10 mA/cm? pendant 1 h. aelmpérature augmente régulierement entre 22 °C et

40 °C. b) La température est maintenue relativemeahstante (22 — 25 °C) [58]

L’'impact de la température est également lié &elasdé de courant et a I'intensité de
lillumination appliquées. En effet, pour des cousarde faible intensité, quelques

milliampéres seulement, l'utilisation d’'une lampe d0 W fait apparaitre clairement un

67



Chapitre | - Etat de I'art sur la fabrication dlicsiim poreux

changement de morphologie alors qu’'une puissand&déV démarre directement avec une
morphologie de type Il. De plus, comme il est obable Figure 1.38 a), a 10 mA/cmz, les
deux phases sont présentes ce qui n’est pas fwaasine densité de 30 mA/cm2,

La température influence également la valeur deelasité de courant d’érosiopsJ

avec un comportement vérifiant une loi de type Anils, tracé Figure 1.39.

oh

—® in Jp(mA/cm?)
Fa ;

—_ (2]
i L
L
£

4] T - T T 1
0,0028 00030 0.0032 0.0034 0.00386
—» 1/T(K)

Figure 1.39 : Evolution de la densité de courantiique a plusieurs concentration de HF versus lanverse

de la température [59]

1.6.3 Contact en face arriere

Dans le cas cellule double cuve, nous avons ragpefgaragraphe 1.5 que le contact
ohmique réalisé via I'électrolyte, entre la faceiéme de la plaguette et I'électrode devait
présenter une faible résistance. L’électrode deairaétant réalisée dans un matériau
conducteur, sa résistivité¢ est naturellement faildla revanche, le silicium utilisé peut
présenter une résistivité élevée (> quelqu&sam). Dans ce cas, un dopage de la face
arriere est nécessaire. Ce dopage peut étre reisifferentes manieres : implantation et
recuit, prédéposition. Dans ces conditions, la beude silicium poreux résultante sera
uniforme puisque le potentiel appliqué sur la fao#ere de la plaquette est homogéne sur la
surface. Dans le cas contraire de fortes variatiteniépaisseur de la couche poreuse peuvent
étre observées (Figure 1.40).

Figure 1.40 : Coupe MEB d’un silicium type P 30-5@.cm plan (100) sans dopage face arriere anodisée

dans une cellule double cuve avec un électrolyte BIE5 % wt et Triton X 100
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.7  Problématique des couches épaisses traversantes

La réalisation de couches épaisses et de surcavitrsantes en silicium poreux se
heurte a de nombreux problemes spécifiques : nuadiilin de la morphologie en fonction de
I'épaisseur de la couche poreuse, difficultés digymece des pores, ou encore résistance des

masques par rapport aux acides lors d’anodisatieisngues durées.

[.7.1  Modification de la morphologie

Lors de la réalisation de couches épaisses, ledafiantes pores peut évoluer en
fonction de la profondeur. Ce changement est lg modification du transport des espéces
réactives par diffusion dans les pores. En effet, décroissance linéaire de la concentration
d’'HF en fonction de la profondeur des pores a pa Bmarquée et reportée Figure 1.41.
Cette décroissance de concentration sera d’aubastimportante que le diamétre des pores

sera petit.

c=2.48-0.004%L
RZ=0.997

0 a0 100 150 200
—3  L{pgm)
Figure 1.41 : Evolution de la concentration de HFrefonction de la profondeur des macropores. Macrops

réalisés dans un substrat de type N dopé a une ieme 16°cm™ [60]

Cet appauvrissement en HF se traduira par une augtiom du diametre des pores
au fur et & mesure de leur croissance [60]. En,dHetlensité de courant appliquée étant
constante, elle va se rapprocher de la valew plisque celle-ci diminue avec la
concentration de HF (Figure 1.23). Une solutiomafe limiter les effets de la diminution de
la concentration d’acide fluorhydrique, a I'intériedes pores, est d’utiliser une polarisation
en forme de créneau, laissant ainsi le temps aliegrade concentration de diminuer entre

chaque application de courant [61].
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[.7.2  Emergence des pores en face arriere

1.7.2.1 Mise en évidence du probleme d’émergence des janese I'anodisation
du silicium
Lors de la réalisation d’'une membrane poreusesémble des pores n’émerge pas, y
compris en augmentant la durée d’anodisation. Lli¢ien de la tension mesurée aux bornes
d'une cellule a double cuve, lors de l'anodisatobone plaquette de silicium a courant

constant est représentée Figure 1.42.

Tension de

la cellule &
Emergence des

1% pores

Vo

Arrét de la

Croissance croissance des pores

des pores

Temps

Figure 1.42 : Représentation de I'évolution de larision aux bornes d’'une cellule a courant constasrt

fonction du temps d’anodisation

Des l'application du courant, la tension atteinpid@ment un niveau de tensiory V
[62]. La tension mesurée aux bornes de la celluelué par la suite de maniere
logarithmique puis linéairement. En régime étabdi, tension suivra I'évolution de la
résistance globale du systéme correspondant arlmeales résistances séries des électrodes,
des bains d’électrolyte et de la plaquette.

Avec la croissance des pores, I'électrolyte péngétdans le matériau réduisant ainsi
la distance séparant les bains. Dans le cas d’anductivité de I'électrolyte supérieure a
celle du silicium, la somme des résistances dinmmuentrainant ainsi, a courant constant,
une diminution de la tension aux bornes de la ellrigure 1.43). Cette diminution
s’accentuera quand les premiers pores émergeramyrtecircuitant » ainsi, en quelques

sortes, la plaquette de silicium.
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Figure 1.43 : Evolution de la tension aux bornes de cellule a courant constant en fonction du tempeur

une conductivité de I'électrolyte supérieure a eetle la plaquette

La circulation du courant, privilégiant toujours deemin le moins résistif celui-ci
cheminera préférentiellement par les pores débauch@&mergence des premiers pores aura
pour effet de ralentir la vitesse de gravure despaon encore émergeant. La transformation
ne sera jamais totalement homogéne et il en réaultee fine couche de silicium massif sous
certains pores [63].

Afin d’obtenir une émergence de pores homogene aae farriere, plusieurs
techniques peuvent étre employées: Gravure RIE-grustisation, polissage mécano-
chimique post-anodisation, électrochimique pariéros

1.7.2.2 Techniques employés pour une émergence homogene

La technique la plus communément utilisée pouefamerger I'ensemble des pores
sur la face arriere, est la gravure seche du wificpar RIE (Reactive lon Etching). Apres
anodisation, la face arriere de la plaquette emtag, afin de retirer la couche de silicium
massif encore présent par endroits. Cette techpibigm que communément utilisée et
maitrisée dans l'industrie de la microélectroniguégessite I'emploi d’équipements adaptés
dans le cas d’'une membrane poreuse. En effet, pmusystemes équipés d’'un contrdle du
maintien électrostatique de la plaquette par déteale fuite de gaz, le gaz situé sous la
plaquette peut traverser la structure sans queldgue soit décollée de son support.
L’équipement, détectant une fuite, arréte la gravawant le retrait de la couche de silicium
massif. Le second probleme réside dans le fait’gpaisseur de la couche de silicium massif
n'est pas homogene. La vitesse d’attaque du siicporeux étant supérieure a celle du
silicium massif, la zone poreuse sera gravée Epglement de sorte que le silicium massif

sera certes retiré, mais la membrane poreuse @ pbes homogene en épaisseur. Une
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solution consiste a protéger le silicium poreux’erydant, puis a ne désoxyder que la face
arriere avant de procéder a la gravure RIE [64].dageis jusqu’a I'extrémité des pores étant
recouvertes d’'un oxyde thermique protecteur (séieetsilicium/oxyde de 100 :1), la couche
de silicium de la face arriere pourra étre grava@esque les pores ne soient atteints. Une
désoxydation pourra ensuite étre utilisée pouremetioxyde restant, ce qui induira un léger
élargissement des pores.

La technique par polissage mécano-chimique pewt @étitisée pour obtenir des
membranes macroporeuses. Aprés anodisation, laheode silicium massif est d’abord
amincie par un polissage mécano chimique grossies lapping », puis juste avant d’arriver
sur le fond des pores, le lapping est stoppé ekegblacé par un polissage mécano-chimique
plus fin pour ne pas endommager la structure per¢dS]. Cette technique ne peut étre
appliguée que sur des membranes macroporeusedescaolutions chimiques utilisées
contiennent de la potasse, tres agressive envsilfclam microporeux et mésoporeux.

L’obtention d’'une membrane poreuse par érosionéeule en deux temps. Il faut
tout d’'abord, réaliser la couche poreuse d’épaisseuhaitée en régime de porosification
puis une fois I'épaisseur atteinte, augmenter lerramt pour passer dans le mode
I'électropolissage. La densité de courant d’érosloit cependant étre adaptée afin de ne pas
créer un dégazage de bulles trop important quiridéegait la couche de silicium poreux
supérieure [66]. Dans le cas de l'utilisation dmasquage afin de définir le motif a anodiser,
la nature du masque est primordiale. Un masque lliggta permettra I'obtention d’'une
membrane suspendue (Figure 1.44 a), tandis qu'uwsgueisolant permettra d’obtention de

membranes « détachables » apres son retrait dwmésigure .44 b).

metal mask
porous Si
void

Si

insulating mask
porous Si
void

current flow

Figure 1.44 : Schémas de membranes poreuses obtsraw@c une émergence de pores par érosion. Strectur

avec masque métallique (a) et masque isolant (&) [6
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1.8  Problématique de la localisation du silicium poreux

Afin de localiser une zone de silicium poreux, puss techniques peuvent étre
employées. La technique la plus couramment utils#esiste a déposer un masque « dur ».
D’autres solutions utilisent les propriétés d’asadiion propre au type du silicium (type P ou

type N) ou a son niveau de dopage.

[.8.1 Localisation par masquage

Tao et al. ont comparé la tenue de différents masqgtiésés pour un silicium de type
N dans un électrolyte HF / éthanol [67]. Le rat@umique HF (50%), éthanol et,8 est le
suivant:1:2:17.

Le masquage par résine photosensible d'épaiss@um,lqui présente une bonne
résistance dans un bain de gravure tamponné, mtentelgré tout que quelques minutes (2 a
10 minutes) selon Steiner et Tao [2, 67].

Il en va de méme pour un masquage meétallique Crémec des épaisseurs de
couches respectivement de 50 nm et 400 nm [67].

Le nitrure (SiN4) déposé par LPCVD d'une épaisseur de 300 nm piesame
résistance plus grande. Le nitrure s’amincit masseréoujours présent au bout d’'une heure.
En revanche, un décollement de la périphérie du neadq protection devient visible au bout
de 20 minutes. Une surgravure de la périphéri@adehe des motifs, de plusieurs dizaines de
microns de large, est observable (Figure 1.45)teCaine est constituée de macropores et de
mésopores peu profonds (quelques microns).

Avec un SiC amorphe de 300 nm réalisé par APCVB,résultats sont similaires
(décollement de la couche et zone de surgravurgré-1.46).

La surgravure peut étre causée par différents phénes. Ainsi, la surgravure de la
Figure 1.46 peut étre classée dans une premiesgaad, liée au décollement du masque
causé par des contraintes mécaniques [68]. L’empité du nitrure (épaisseur 300 nm) sur
un oxyde thermique, SiQ (épaisseur 100 nm) permet d’éviter le décollenteniSgN, en
périphérie de zone. En revanche, I'oxyde est grai@dlement par I'acide fluorhydrique et
une zone de surgravure, de quelques dizaines d®majcne peut étre évitée en surface
(Figure 1.47 a). De plus, la surgravure s’étendpesfondeur par un branchage latéral des
pores en périphérie de motif (Figure 1.47 b). Cetteonde catégorie de surgravure est due a
I'accumulation de trous (p) convergeant de la fac&re vers la périphérie du masque [68].
La nature du masque utilisé n’est pas le seul patr@nsusceptible d’'influencer la surgravure
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en périphérie. En effet, 'augmentation du potenti@inodisation a pour effet d’étendre la
zone de surgravure. A contrario, 'augmentatiodadegsistivité du silicium diminuera cette

extension grace a une distribution plus uniformellamp électrique [68].

s

Figure 1.45 : Périphérie de la zone de motifs Figure 1.46 : Périphérie de la zone de motifs

aprés anodisation. Masque utilisé : $8l, par aprés anodisation. Masque utilisé : SiC par
LPCVD [67] APCVD [67]

Figure 1.47 : Périphérie de la zone de motifs apré@sodisation et retrait du nitrure. Masque utilisé
Si3N,/Si0O, obtenu par APCVD [67]

Kaltsas et Nassiopoulou [69] utilisent un masquaigeouche composé d’'une couche
de Polysilicium (SiPoly) non dopé déposé par PECVMD e couche d’oxyde thermique
(Si0y). Dans un bain d’HF, la vitesse de gravure dugitityum peut étre considérée comme
nulle. En revanche, lors de l'anodisation, une ceudk polysilicium laissera passer un
courant qui permettra I'anodisation du silicium sd& masque. Pour pallier ce probleme, une
solution consiste a insérer une couche d’oxydeedatsilicium et le SiPoly. Ainsi, la couche
d’'oxyde servira d’isolant électrique et la couche SiPoly servira a protéger cette couche
d’oxyde de la gravure HF. Avec ce type de masqaaxdormes de surgravure sont visibles
[70]. Dans le cas, d'une initiation aléatoire decro@ores, des tranchées trés profondes
peuvent étre présentes a la périphérie du masqger¢H.48). La vitesse de croissance de
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ces tranchées peut étre 10 fois supérieure adetlgores [71]. Pour des pores initiés avant
anodisation, nous observons plutét une extensiérdle de la surgravure (Figure 1.49).

Figure 1.48 : Masque SiPoly/SiQ Macropores  Figure 1.49 : Masque SiPoly/Si@Q Macropores

dans un silicium de type P [70] initiés dans un silicium de type P [70]

Ce phénomeéne est également observé par Gautiefg2Jaavec un silicium de type
N (Figure 1.50).

Onide — palysilicon layer Mucleation « crater »

Figure 1.50 : Image MEB de la surgravure a la pétigtrie d’'un masque oxyde / SiPoly pour une densi& d
courant d’anodisation de 5,62 mA/cmz [72]

[.8.2  Localisation par type de silicium

Une autre solution pour définir une zone a anoddaers un silicium de type P,
consiste a exploiter 'absence de réactivité aohsation du silicium de type N dans
I'obscurité. Le type P peut étre gravé dans I'obis&quel que soit son dopage. En revanche,
pour un silicium de type N avec un dopage inféridautd® cm?® I'anodisation n’est pas
possible sans illumination sauf pour des potentiéls élevés. Ainsi, si le substrat est de type

P, un dopage de type N en périphérie de motif, wqges microns de profondeur, agira
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comme un masque. Avec ce procédé, Pagonis et@l. ¢t pu observer la formation de

silicium poreux sans aucune surgravure ni attagueeephérie de leur motifs (Figure 1.51).

N-type silicon masking area

" dooleiih ol A B
> urere ¢
M-type sihicon masking ama ::_' 1 e el

.Mmmpumus silicon

a) b)
Figure .51 : Images MEB d’'une zone de macroporeéalisée dans un silicium de type P, définie par un

masque N obtenue par implantation (a) avec I'abserte surgravure (b) [70]

[.8.3  Localisation par dopage du silicium

Une technique alternative permettant de local@erohe a anodiser est de moduler le
niveau de dopage du silicium. Pour cela, le sificipeut étre dopé par les techniques
classiques de prédéposition ou d’implantation. Bramehe, le bilan thermique avec ces
procédeés est élevé afin d’atteindre des profonddarglusieurs centaines de microns. De
plus, lors des recuits de diffusion, la zone dapésue isotropiquement ce qui ne permet pas,
a la suite de lI'anodisation, d’obtenir des zonazpses nettement définies. Afin d’obtenir un
dopage avec une interface abrupte entres les zumeslopées et les zones dopées, nous
pouvons employer une technique moins connue : krntbmigration (TGZM pour
Temperature Gradient Zone Melting). La thermomigratie I'aluminium est une technique
permettant de former des colonnésiBpées, traversant la plaquette de silicium.

Ces colonnes sont obtenues par migration d’'ungalliaquide d'aluminium / silicium
dans I'épaisseur de la plaquette de silicium piatefmédiaire d’'un gradient thermique.
Aprés migration de cet alliage, le silicium realbsé est dopé Paluminium a une
concentration estimée a ®@m>. Cette valeur correspond a la solubilité limite de
aluminium dans le silicium. Le gradient de temgtére est obtenu dans un four a recuit
rapide (RTP pour Rapid Thermal Process) spécifiquemr@e pour les RTP classique, la
surface de la plaquette est exposée a des lamfmeehas, situées dans la partie supérieure
du four, qui fournissent de I'énergie radiativenpeftant la montée en température de la
surface de la plagquette. Cette énergie, absorbéaertacte, est transmise vers l'autre face de la

plaquette par conduction thermique. La face intéaeayonne alors librement vers la partie
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basse du four, qui au contraire des RTP classiquabs®rbante par l'intermédiaire d’un
corps noir. Ce dernier permet de maintenir un lexconduction et donc de créer le gradient
thermique dans toute I'épaisseur de la plaquettegr@dient est de l'ordre de 100 °C/cm a
1300 °C.

Apres le dépot et la photogravure de la coucheidialium, la plaguette est placée
dans le four de recuit rapide, la face métalliséeegard du corps noir. Lors de la montée en
température, il y a alors formation d'un alliagguide Al/Si dans lequel se répercute le
gradient de température vertical. Ceci provoquabléssement d'un gradient de concentration
de silicium qui fait migrer l'alliage du c6té "fi vers le c6té "chaud" en laissant dans son
sillage un chemin dopé’Riluminium a la solubilité limite. Une fois la magion terminée,
l'aluminium en exces se solidifie sur la face sigu#e. La vitesse de migration de la goutte
d'alliage est de l'ordre de yih/min a 1300 °C [73].

Ce type de dopage, réalisé dans un substrat deisilde type N résistif (exemple 26-
33Q.cm), permet d’obtenir une grande sélectivité etdaserégions Pet les régions N lors
d’'une anodisation dans I'obscurité. Ainsi, suivenrégime d’anodisation choisi, des zones
poreuses traversant la plaquette (Figure 1.52-ajlesitranchées profondes (Figure 1.52-b)
peuvent étre réalisées avec des vitesses de grawarélevées (22 um.min pour une densité
de courant d’environ 150 mA/cm?) [74].

15.0kV X136

Figure 1.52 : Image MEB d’échantillons TGZM apresradisation. Colonnes poreuses sur 70 um de large
apres 2 heures avec une densité de courant de d¥Aficm? (a). Tranchées stoppées juste avant leur

émergence au bout de 30 min avec une densité deasdude 88 mA/cmz2 [74]

Il est également possible d'obtenir des « bouchmm®ux ». En effet, lors de sa
migration, la goutte d'alliage aluminium / siliciurest refroidie plus rapidement sur la
premiere dizaine de micrometres, ce qui a pout digormer une zone polycristalline. Dans
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les premiers microns de profondeur, I'échange tiren se fait entre I'atmosphére du
réacteur du four et la goutte qui est, de surceuwityis-a-vis du corps noir. Une fois la goutte
d’alliage complétement pénétrée dans le siliciulle, s refroidit plus lentement. Le silicium
retrouve son caractere cristallin. C’est ainsi g€euassi et al. [74], ont démontré que la
densité de courant d’érosion dans la zone polwdiiist est supérieure a celle de la zone
cristalline. En utilisant cette propriété, il estspible de réaliser, a densité de courant
constante, des « bouchons poreux » de siliciumcpstallin (Figure 1.53) en appliquant une
densité de courant telle que le régime d’érosidnasteint dans la zone cristalline et non dans

la zone polycristalline.

Figure 1.53 : Représentation schématique des poisds offertes par I'association de la TGZM et de

I'anodisation du silicium pour obtenir des « bouche poreux »

1.9 Conclusion

Le silicium poreux posséde de nombreuses morpledoghfin de réaliser nos
couches de diffusion de gaz nous avons retenu lidusi mésoporeux et le silicium
macroporeux. Les pores dans un silicium mésopoagxun diamétre compris entre 2 et
50 nanomeétres. Ainsi, ils pourront permettre unelleuee répartition a la surface de la
couche de diffusion de gaz que le silicium macreprr Ce dernier, quant a lui, favorisera le
passage du gaz en privilégiant des pores droitdjateétre important (quelques microns) et
en évitant au maximum le branchage afin de ne s de volume mort. Afin de répondre a
ces besoins, le silicium de type N a été retencosicurrence du type P. En effet, le silicium
de type N présente une meilleure stabilité morphiglee et une direction de croissance plus
stable pour des couches épaisses. De plus, less me pores sont plus larges dans un
silicium macroporeux de type N favorisant la tem&canique de la structure.

Les motifs a anodiser seront définis par localksatdu dopage (TGZM) ou par
masquage (Silicium polycristallin sur oxyde decsim).

La localisation du dopage permettra I'étude de deaxches de diffusion de gaz de

structures différentes. La premiére présente dEses entierement poreuses et la seconde
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des « bouchons poreux » surmontant des via. Lesiges étant dopées Rlopage de I'ordre
de 1d° cm®), du silicium mésoporeux sera formé.

La localisation par masquage permettra la réatisatiune couche de diffusion de
gaz bi-couche (silicium mésoporeux sur silicium maoreux) ou d’'une couche de diffusion
entierement macroporeuse. Le silicium employé pgaucouche macroporeuse étant trés
résistif (dopage trés inférieur a#@m>), une illumination de la face arriére de la platie
de silicium sera nécessaire.

Afin d’obtenir une émergence homogéne des porefaen arriere de la plaquette,
nous évaluerons différentes techniques : la grasaohe du silicium, 'augmentation de la

densité de courant et I'inversion de polarité.
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Chapitre Il Fabrication d’'une couche de diffusion de

gaz en silicium poreux

1.1 Introduction

Une couche de diffusion de gaz (Gas Diffusion kay&DL) doit permettre la
conduction de gaz d'un point a un autre. Pour urgl (poreuse, la conduction sera
conditionnée par la morphologie de la zone poreliseoutre, pour un passage de gaz d’'une
face a l'autre de la plaquette, quelle que soilache de diffusion de gaz en silicum poreux,
I'’émergence des pores en face arriere de la plagast nécessaire. De plus, I'intégration de
la GDL dans un systéme nécessite de pouvoir l@rdks zones poreuses.

Les conditions expérimentales fixées pour notwadét ainsi que les moyens de
caractérisation structurelle des couches de ddfugsie gaz, vont étre explicités dans un
premier temps.

Nous présenterons dans une seconde partie lesdpsodé réalisation de couches de
diffusion a deux dimensions (2D) sur surface pldaur les réaliser, nous avons expérimenté
deux techniques de localisation de la zone de gerela TGZM et le masquage par silicium
polycristallin sur oxyde.

Dans une troisieme partie, nous présenteronsréasi@rs résultats obtenus a partir de
couches de diffusions de gaz 3D, c’est-a-dire séab sur une surface préalablement texturée.

Enfin, nous terminerons ce chapitre par la carsetééon de la perméabilité des GDL

a l'aide d’'un banc de tests développé a cet effet.

1.2 Conditions expérimentales et moyens de caractiénsat

[1.2.1  Conditions générales expérimentales d’anodisation

Afin de réaliser I'anodisation du silicium, dive&ectrolytes peuvent étre utilisés
(cf. 1.6.1). Cependant, pour des raisons de séquiit est interdit, sur le site de
STMicrolectronics, de mélanger un acide et un sajvaqui exclut l'utilisation du mélange
traditionnel HF / éthanol cité régulierement damsittérature. Nous avons donc travaillé avec
un mélange constitué d’acide fluorhydrique (50 %gau et d’'acide acétique. Le ratio
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volumique de cette solution est respectivement @e: B: 1,5. La concentration d’acide
fluorhydrique de 30 %, permet d’obtenir un bon coonpis entre un seuil du courant
d’érosion élevé et une concentration de HF inférée&0 %.

Pour les anodisations nécessitant une illuminatiorsilicium, le systéme d’éclairage
décrit dans le paragraphe 1.5.3 est utilisé a plginissance (150 W). Afin de définir si
I'élévation de la température de I'électrolyte i8asysteme d’illumination a un impact sur la
morphologie du silicium poreux, nous avons releaétdmpérature de I'électrolyte dans
chaque cuve a la fin de I'anodisation. Ces rel®@ré£té effectués dans des cas défavorables,
c'est-a-dire sans l'utilisation du filtre infrarcaigMalgré une température initiale d’environ
21 °C et finale de 47 °C et 37 °C, respectivementr f’'électrolyte en contact avec la face
arriere de la plaquette (coté contact électrolg)get et la face avant (coté réaction), nous
n'avons observé aucun changement de morphologieapbse rapporter a I'élévation de la

température.

I1.2.2 Moyens de caractérisation

Afin de caractériser les couches de diffusion séals, nous avons principalement utilisé
la microscopie a balayage sur un MEB HITACHI 416@=lui-ci permet d’obtenir des
mesures quantifiables d’objets d’'une centaine domatres. Ce MEB est également équipé
d'un analyseur EDX (Electronique Diffraction X). Rodes observations demandant une
résolution plus importante, nous utilisons un MBB Btrata 400 permettant de mesurer des
formes de I'ordre de la dizaine de nanometres. EBMst intégré dans un FIB (Focused ion
beam).

Des tests de perméabilité a I'hydrogene ont égalecentribué a la caractérisation de
nos GDL. Le banc spécifiquement développé au saidabioratoire sera détaillé dans le
paragraphe I1.5.1.

1.3 Couches de diffusion de gaz sur surface plane (2D)

Les couches de diffusion de gaz sont réalisées dassplaquettes de silicium six
pouces. Afin de pouvoir, a terme, les intégrer ddes applications, il est indispensable de
prévoir la localisation de la zone a anodiser. tearpere méthode étudiée, présentée dans un
premier paragraphe, repose sur une localisationlggaaige. Une seconde méthode mettant en
ceuvre une localisation au travers d'un masque <«dde type oxyde de silicium et

polysilicium, sera présentée dans un second parhagra
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[1.3.1 Couche de diffusion de gaz obtenue par localisateodopage

1.3.1.1 Définition des motifs

Nous avons défini un jeu de motifs, dénommé MIRd dont la cartographie est
présentée sur la Figure Il.1. Elle compte 26 maliéstailles variables et développant une

surface totale de 23,72 cm 2. Les puces sont @nsudr une zone de 4 pouces de diamétre.

ll ll .

Figure 1.1 : Cartographie MIP14

L’étendue de la surface dopée par la technique apagk TGZM est limitée par
I'étendue de la surface de l'alliage pouvant migiem effet, si le motif est trop large les
forces de tension de surface ne sont plus sufésgombur maintenir la cohésion globale de la
goutte d’aluminium et celle-ci peut alors se sépae plusieurs gouttelettes. Pour une
plaquette orientée (100), les motifs sont stahlegy'a une largeur de 1Qén [75]. Ainsi, il
est impossible de faire migrer des motifs dontugaze est de I'ordre du centimeétre carré.
Ainsi, afin de conserver la cartographie MIPI4, im®tifs de sections importantes sont
matricés par une multitude de petits « carrés épur(Figure 11.2 a).
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£ >

Al

\_/_\
a) b)

Figure 11.2 : Motif a carré ajouré. a) Partie d’'unmotif de la cartographie MIP14. b) Matrice de

carrés ajourés

Les carrés ajourés mesurent 200 um de coté avebamie de 50 um de large, espacés de
50 um (Figure 1.2 b). lls sont réalisés par phttolgraphie et gravure d’'une couche
d’aluminium de 10 um d’épaisseur. La surface totakenodiser, correspondant a la surface
recouverte d’aluminium, est ainsi ramenée a 114 dbette cartographie sera nommeée
MIPI4-TGZM.

Cette matrice de carrés ajourés a été préféréeseaond motif (dit motif « double
grille »), utilisé pour réaliser des caissons dason en périphérie de dispositif par
I'entreprise STMicroélectronics, pour éliminer larf@tion de billes (Figure 11.3). En effet,
lors de la migration de l'alliage, des agglométduminium ont tendance a se former a la
surface de la plaguette au niveau de l'intersed®s« doubles grilles » [73].

« Bille » « Double grille »

Figure 11.3 : Image MEB d’une bille formée a I'inteésection de « doubles grilles » [73]

11.3.1.2  Thermomigration du motif carré ajouré

Afin de faire migrer les motifs (Figure 1.4 a), wecuit thermique rapide (RTP)
d’environ 5 minutes a une température de 1280 tCemployé. Lors de la migration de
'aluminium, l'alliage se formant sur le pourtouu a¢arré ajouré migre vers l'intérieur en

suivant un angle de 15° (Figure 1.4 b) par rap@ota normale a la surface (Figure 1.4 d)
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[75]. Apres réunification, la goutte d'alliage diahinium /silicium migre a travers la

plaquette dans une direction plus ou moins norddesurface. Cette déviation sera d’autant
plus prononcée que les carrés ajoures seront akehia périphérie du motif. En effet lors du
recuit, il existe également un gradient de tempéeahorizontal influencé par la présence ou
I'absence de motifs voisins [75]. Le motif émergeapres migration reste de forme carrée,

avec des dimensions proches de celles du moi#lit&00 pm de coté) (Figure I1.4 c).

Zone
polycristalline

Cristalline

Figure 11.4 : Images MEB d’'un motif carré ajouré apes migration. a) motif migrant (carré ajouré). bjue de
coupe aprés migration du carré ajouré. c) face d'érgence de l'alliage. d) grossissement de la vueaigpe

sur les premiers microns de migration de I'aluminiu

11.3.1.3  Voilage de plaquette engendré par la techniqueopgage TGZM

L’emploi de la technique de dopage TGZM sur degyeétes fines (240 pm) avec une
cartographie regroupant des motifs sur une sudacé pouces de diamétre induit un voilage
de plaquette. Nommeé « warp » par anglicisme, léageide plaquette (Equation 5) est défini
par la différence entre la déviation maximale pesi{RPDmax) (Figure 11.5) et la déviation
maximale négative (RPDmax) (Figure 11.5). La déaiatpositive et la déviation négative sont
respectivement le point le plus haut et le poirglies bas par rapport a la surface de référence.
Celle-ci est déterminée par mesure de la hautetroenpoints (au minium) de la plaguette

régulierement espacés sur la périphérie [76].
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warp = RPDmax- RPDmin Equation 5
|
— { e Surface de
N P référence
0 RPDnmae” {}\A ) ,'/"“‘
4] RPDMN~_ ——_—
|

Figure 11.5 : Représentation schématique du voile evarp d’une plaquette

Aprés thermomigration, nous relevons une déformatimyenne de 480 um avec un
écart type de 170 um, pouvant induire des diffeéltpour traiter ultérieurement les
plaquettes. En effet, typiguement les équipemenghad&lithographie disponibles sur le site

de STMicroelectronics Tours acceptent des voilage30® a 400 um.

11.3.1.4 Couche de diffusion de gaz obtenue par TGZM et satidn

Nous avons présenté dans le paragraphe 1.8.3, sieugtures pouvant servir de
couche de diffusion de gaz. La premiére structuzempttrait de réaliser des colonnes
entierement poreuses, et la seconde structure eegbsur la formation de « bouchons

poreux » a I'issue de I'étape d’anodisation. Irééoms nous a leurs mises en ceuvre.

11.3.1.4.1 Colonnes entiérement poreuses

Afin d’anodiser la colonne P nous avons appliqué une densité de courant de
20,6 mA/cm? (soit 235 mA / MIPI4-TGZM) pendant 7 hest

Apres anodisation, aucun aspect poreux ne sempbaaifre par la face d’initiation ou
d’émergence des pores (Figure 11.6 a et b). Seweié aprés clivage de la plaquette révele un
changement d’aspect de la colonne dopée avantést apodisation (Figure 11.6 ¢ par rapport
a la Figure 11.4 b). Compte tenu du dopage desnems (16° cm®), le silicium poreux obtenu
doit étre mésoporeux (cf. 1.3.3) ce qui n’est pasenvable avec le MEB Hitachi.
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R&DTrs 15.8kV X78.8

R&DTrs 15.86kV X255

Changement d’aspect

c)
Figure 11.6 : Images MEB aprés électrolyse de 7 hres avec une densité de courant de
20,6 mA/cmz. a) face de pénétration de la gouttAldit d'initiation de électrolyse. b) face
d’émergence de la goutte d’Al et des pores. c) daeoupe apres clivage de la plaquette

Afin de confirmer le caractere mésoporeux de lammoé et d’estimer la profondeur de
la gravure, nous avons choisi d'utiliser la teclhmeigle gravure par potasse (KOH : hydroxide
de potassium). En effet cette solution qui permetgderer le silicium suivant ses plans
cristallins a des températures supérieures a 8pd€séde également la propriété de graver
sélectivement le silicium microporeux et mésoporaltbempérature ambiante par rapport au
silicium macroporeux et massif. La vitesse d’'ateagiu silicium micro et mésoporeux est
tellement élevée qu’il est impossible de la mesprécisément. Aprés 3 minutes dans un bain
de KOH concentré a 20 %, le silicium mésoporeuxt@siement grave (Figure 11.7). Nous
observons, Figure 11.7-a, que 'ensemble des cajegés de la face d'initation des pores ont
été gravés, signe que le silicium dopé a bien étégifie. En revanche, nous observons,
Figure 11.7-b, des opercules non poreux obstruartigdlement la face d’émergence des
pores, vraisemblablement dus a une porosificatanigle du silicium dopé, du fait d’'un

ralentissement de la croissance des pores lotérdergence des premiers (cf 1.7.2.1).
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Opercule

R&DTrs 15.080kV X15S@e R&DIrs 15.8kV X159

Colonne , ,
Silicium Colonne poreuse poreuse gravésel massif

massi gravée

Figure 11.7 : Observation MEB des méme échantillomgie pour la Figure I1.6 aprés gravure du
silicium microporeux ou mésoporeux dans une soluti6OH a 20 % a température ambiante. a) face

d’initiation des pores correspondant a la face iimlement métallisée. b) face d’émergence des pores

La vue de coupe, Figure 11.8-a, permet de confiropee I'ensemble de la colonne
dopée a bien été anodisée, a I'exception des dpsr(kigure 11.8 b).
Zone polycristalline poreuse gravée

Zone cristalline poreuse gravée
Zone cristalline non poreuse (Si massif)

R&DTrs 15.0kV X692 " '43.494m

a)

Figure 11.8 : Observation MEB des mémes échantillsigue pour la Figure 1.6 aprés gravure du silicium
microporeux ou mésoporeux dans une solution KOH@% a température ambiante. a) vue en coupe. b)

Opercules présent a I'émergence des colonnes

Ces opercules sont tenus mécaniquement en pégptiercolonne, lieu ou la goutte
d’alliage d’aluminium / silicium, ne pouvant plusgrer verticalement, finit alors par s’étaler
en surface a la fin de I'étape de thermomigratlam figure 11-8 nous permet également de
distinguer trois zones, a savoir : les zones pdtaltines et cristallines rendues poreuses et le

silicium massif.
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L’'obtention de colonnes entiéerement poreuses enugoant la techniqgue de
thermomigration d’aluminium et d’anodisation duigim a été démontrée. Certes,
I'électrolyse du silicium n’est pas encore optineiseotamment en termes de présence
d’opercules. Une augmentation de la densité de aoburafin d’atteindre le régime
d’électroérosion pourrait favoriser 'émergence logene de la colonne (cf. 1.7.2.2). Cette
augmentation de la densité permet également deefodes « bouchons poreux » sur via

traversant.

11.3.1.4.2 Bouchon poreux sur via traversant

La seconde structure possible, dans le cadre de objectif, consiste a exploiter la
différence de seuil de courant d’électroérosiomeeiats zones Bolycristallines et cristallines
dopées par TGZM [74] (cf. 1.8.3). Une anodisationdmssus du seuil d'électroérosion du
silicium monocristallin permettra d’évider directem la colonne de silicium dopéé, Bans
altérer la couche supérieure de silicium poreuxném dans la zone polycristalline dopée.
L’avantage de cette méthode par rapport a la pestédest de diminuer I'épaisseur du
silicium mésoporeux que devra traverser le gazeetlichinuer ainsi les pertes de charges
engendrées dans le matériau.

Les meilleurs résultats, c'est-a-dire les résultetss ayant permis de garantir au
mieux l'intégrité du « bouchon polycristallin pores, ont été obtenus en appliquant une
densité de courant de 87,7 mA/cmz2 (soit 1000 mAIPIMITGZM) pendant une durée de
2 heures.

Comme nous pouvons le constater sur la Figureall.lx partie supérieure de la

colonne comporte un « bouchon poreux » tandis @paitie inférieure est évidée.
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Alumine poreuse

Bouchon poreux Silicium poreux

—— i R&DTrs 15.8kV X456

T
\

Colonne évidée

a)

R&DTrs 15.8kV X358
Silicium Colonne
massi évidée

c)

Figure 1.9 : Images MEB aprés électrolyse de 2 hres avec une densité de courant de 87,7 mA/cm¥ug)

de coupe apres clivage. b) face de pénétrationadgdutte d’Al et d'initiation de I'électrolyse. dace

d’émergence de la goutte d’Al et des pores

Néanmoins, Figure 1.9 b nous constatons que léiepaupérieure en alumine de
certains bouchons poreux est manquante. De pluscigt rapide (RTP) de thermomigration
de I'aluminium est réalisé sous une atmosphereygiene. L'aluminium s’oxydant au contact
de l'oxygene, de l'alumine (ADs3) est formé sur la face avant et la face arrierelade
plagquette.

D’apres les observations de la face d’émergencedes (Figure 1.9 c), nous avons
constaté que cette premiére anodisation ne peiingdi® a la colonne évidée de déboucher.
Nous avons vérifié si ce probléme de non émergeeck colonne dopée’ Bouvait étre
résolu en augmentant la durée d’anodisation. Nwaasadonc réitéré cette anodisation avec

une durée de 3 heures, soit une heure de plus.
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Le constat sur I'émergence de la colonne est igeat(Figure 11.10 b) avec d’autre
part un nombre de «capsules » d’alumine manquapites important et pour certaines

colonnes 'absence de « bouchon polycristallin pore

Figure 11.10 : Images MEB apreés électrolyse de 3ures avec une densité de courant de
87,7 mA/cmz. a) face de pénétration de la gouttAldit d'initiation de électrolyse. b) face
d’émergence de la goutte d’Al et des pores

La mauvaise tenue mécanique des « capsules » dfeduret des « bouchons
polycristallins poreux » est vraisemblablement &éen régime d’électroérosion local et a une
technique de séchage mal adaptée a des porosig=sgl En effet, comme dans le cas de
I'utilisation d’'un masque dur (cf. 1.8.1), un couatalus élévé en périphérie de la zone dopée
semble induire un régime d’érosion en bordure dé&fpfragilisant ainsi la tenue mécanique
du « bouchon poreux » [77] (Figure 11.11). D’aupart, aprés anodisation nous procédons a
un rincage a l'eau déionisée puis a un séchageupdiux d’azote pour évacuer l'eau en
surface de la plaquette. Elle est ensuite laissas &oflux laminaire de la hotte de chimie.
Aucune technique particuliere n’est mise en ceuwrar e séchage a I'exemple de celle
décrite par Cullis et Canham (cf. 1.3.1).

Boucho Silicium
poreux

Surgravure
Colonne
évidée

R&DTrs 15.08kV X2.88K

Figure 11.11 : Observation MEB de l'interface « bazhon polycristallin poreux » / silicium mettant en
évidence I'érosion périphérique fragilisant la teeumécanique du bouchon de polysilicium poreux.
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Ainsi, l'augmentation du temps d'électrolyse en imgg d'électroérosion, non
seulement ne permet pas d’éliminer les 2 a 3 umpaitéeur d’opercule encore présent en
face arriere (méme apres une gravure KOH), marsieet qui plus est, une dégradation de la
face avant. L’augmentation constatée de la tensioriin d’électrolyse démontre que cet
opercule est poreux. Or, n'étant pas attaqué peéndengravure KOH, cet opercule est donc

vraisemblablement en alumine poreuse.

11.3.1.5 Conclusion

L’anodisation du silicium conjuguée a la localieati du dopage par la
thermomigration d’aluminium nous a permis d’obteshs colonnes poreuses pouvant servir
de couches de diffusion de gaz. Les extrémitésdlesnes en alumine poreuse présentent un
état de surface rugeux, une homogénéité difficilmatriser et des opercules difficilement
éliminable, quel que soit le régime d’anodisatiboisi. Enfin, l'utilisation de la TGZM, avec
la cartographie étudiée, provoque un voilage dguate pouvant poser des problemes de
post-traitements industriels. Pour ces raisonss aons décidé d’abandonner cette voie pour

nous focaliser sur la localisation de I'anodisatan masquage oxyde-silicium polycristallin.

[1.3.2 Localisation par masquage oxyde et polysilicium

Le masque dur composé d’'une double couche de polysi sur oxyde permet de
protéger le silicium sous-jacent et de n'anodise¥ Ips zones ouvertes. Ainsi, 'ensemble de
la surface occupée par chacun des motifs de lagraghie MIPI4 sera porosifié (23.72 cm?),
a la différence du procédé s’appuyant sur le doddgeM ou la surface anodisée est définie
sélectivement par la surface dopée. De plus, nenass amenés a travailler au cours de cette
étude avec une nouvelle cartographie nommée MIFtufe 11.12). Ce changement n’a pas
d'impact sur le procédé d'anodisation. Cette cadphbie se justifie exclusivement par

I'application visée pour notre couche de diffustengaz.
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:L'J:]

e o

Figure 11.12 : Cartographie MIPI5

La cartographie MIPI5 comporte 34 puces développame¢ surface totale de
34,26 cm2, La répartition est plus homogéne quer paucartographie MIPI4. Une zone
d’exclusion a été définie prés de la zone des @l@lggnement afin de toujours assurer une
zone « propre », non détériorée par une éventgetlgravure en périphérie des puces lors de
'anodisation. Ce point est important pour assuesrbon déroulement des étapes post-

anodisation nécessitant, par exemple, des séqudiatigmements automatiques.

11.3.2.1 Définition du masque

Le masquage oxyde-silicium polycristallin (cf. LB.est constitué par une couche

d’oxyde recouvert d’'une couche de silicium polytaiien, (Figure 11.13).

Zone protégeée contré . . Zone protégée contre
I'anodisation Zone anodisee I'anodisation

Si

B S

Figure 11.13 : Représentation de I'empilement semaa définir un motif de micropile
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L’'oxyde du masque est réalisé par croissance tlggemiA la fin du recuit, il présente
une épaisseur de 2,3 um. Le role de I'oxyde datte structure est de servir de couche
électriguement isolante. Cet objectif est remplisgue le champ de claguage pour ce type
d’oxyde est de I'ordre de 1000 V.[Hv8].

Apres photolithographie, les motifs de dimensioaaticnetriques sont ouverts dans
I'oxyde épais par gravure humide dans un bain d&adiuorhydrique tamponné (BOE pour
Buffered Oxyde Etch). La surgravure latérale de laexavec cette technique est de I'ordre de
1,5 a 2 fois son épaisseur. La surgravure restge iafgligeable par rapport a la dimension des
motifs. L'avantage de la gravure humide est qu’plemet de graver simultanément les deux
faces. L'objectif de ce double masquage est d’&ssdg confiner les lignes de courant lors de
I'électrolyse. Ainsi, la surface exposée a I'élebtre sur la face d'initiation des pores est
identique a celle d’émergence des pores pendata lphase d’électrolyse.

L’oxyde seul ne peut pas servir de masquage lofa deavure du silicium poreux. En
effet, un oxyde thermique dans un bain de HF canéen50 % serait gravé a la vitesse de
2,3 um.min* [79]. La protection de 'oxyde contre le HF estdssurée par le polysilicium.

Le SiPoly est déposé par la méthode LPCVD (Low dmes Chemical Vapor
Deposition) a une température de 590 °C et a uessfum de 250 mtorrs. Cette technique
permet de le déposer simultanément sur les dees @& la plaquette directement sous forme
polycristalline. L’épaisseur de la couche est de df. La fonction premiere de cette couche
est de protéger I'oxyde. Nous l'utilisons égalememinme contact ohmique en face arriere.
En effet, lors de son dépbt le SiPoly est dopé tim gar introduction de phosphine. Aprés
mesure, la résistivité de cette couche est d’envit® nfd.cm, assurant ainsi un contact
ohmique suffisant [80].

Ce moyen de localisation a permis la réalisationddex types de couches de
diffusions : les GDL bi-couches (silicium mésoporeaur macroporeux) et les GDL
macroporeuse.

L’intérét d'une double couche de diffusion de g&D( : Gaz Diffusion Layer),
composée d'une couche mésoporeuse reposant sucouicee macroporeuse réside dans
plusieurs points. Le passage du gaz a travers uériaua poreux étant lié, entre autres, a sa
porosité et sa morphologie [81], la couche macrepss diminuera les pertes de charge du
gaz comparé a une couche mésoporeuse. Cependauréssdans la couche mésoporeuse
présentent une rugosité de surface moindre, comparéétat de surface d'une couche

macroporeuse. Ainsi, 'empilement ultérieur de damgsur la GDL n’en sera que facilité.
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L’objectif d'une GDL entierement macroporeuse estfavoriser le passage du gaz.
En effet, ce type de silicium poreux présente despgénéralement droits avec des diametres

conséquents (quelques micrometres).
11.3.2.2 Réalisation des couches de diffusion de gaz

a. Bi-couche dans du silicium de type N

Pour réaliser notre GDL bi-couche, nous avons jawmdesdopage du silicium en face
avant et appliqué une densité de courant consteinte4.6).

Un substrat de type N, d’épaisseur de 240 um, ehtation <100> et avec une gamme
de résistivité de 26-3Q.cm, a été dopé en face avant par implantation pbtenir une
jonction N'/N. Différentes profondeurs de jonction (3, 5, 1225 um) ont été atteintes en
faisant varier la durée du recuit de diffusion.ddpage, réalisé a la suite de la définition des
motifs MIP14 dans I'oxyde et du dép6t du siliciurolycristallin ayant été gravé dans les

zones ouvertes, a permis d’obtenir la structureetee Figure 11.14.

SiPolyN’

N+

Si— Type N

. —-—

Figure 11.14 : Structure obtenue aprés implantatioface X

Aprés une implantation avec une dose de 3 Aficm? et une énergie de 100 KeV,
suivie d'un recuit de 15 heures a la températurdd &0 °C, la profondeur de la jonction

mesurée par spreading résistance se situe engelPlum de profondeur (Figure 11.15).
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Concentration de dopant (At/cm3)

1.00E+14 1.00E+15 1.00E+16 1.00E+17 1.00E+18

Interface
silicium
mésoporeux
macroporeux

¥

Profondeur (um)

mag ‘ HV WD det ‘ mode‘ tilt —= 1 1] 12 Be—
5000x[10.00 kV| 4.5 mm |[ETD| SE |-2° ST TOURS - LAT

Figure 11.15 : Courbe de concentration du dopage tiejonction N/N, obtenue aprés implantation phosphore
dans un substrat de type N de résistivité 30 €66m superposée a la vue en coupe de cette jonaimservée

par MEB aprés anodisation

La superposition du profil de dopage et de I'imdd&B du méme échantillon,
observé aprés une anodisation de 5 heures sousA/LB) fait apparaitre une couche

supérieure mésoporeuse d’environ 5 um, dans leepamlus dopée.
Dans cette zone, la concentration varie entre'6.406.18° At/cm™. Le caractére

mésoporeux de la couche supérieure est confirméepasbservations MEB (Figure 11.16),

avec un diamétre moyen d’une trentaine de nanometre
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5
i $

i ; -
mag HV WD | det | mode | tilt 1p
99 999 x |10.00 kV| 8.5 mm ETD| SE |3 ST TOURS - LAT

Figure 11.16 : Observation MEB de la face d'initiabn des pores d’une couche™btenu par implantation

apres anodisation a 13 mA/cm?

La couche macroporeuse se forme lorsque le niveadogpage devient inférieur a
6.10"° At/cm™. Les macropores ont alors un diamétre moyen d® Acpnstant en fonction de
la profondeur. Le changement de morphologie entimmode la concentration de dopant
confirme, qu’'une fois porosifiée, la couche ne sphis de modification durant le reste de
I'anodisation (cf. 1.4.6).

A la fin de l'anodisation, les macropores n’émetgpas de maniére homogéne en
face arriere, ce qui requiert un post-traitement.

La technique la plus souvent utilisée, permetté&mérgence des pores, quel que soit
le type de silicium poreux, est la gravure séchsiticium (RIE pour Reactive lon Etching).
Son utilisation permet de graver le silicium encprésent en face arriere et de ramener la
surface de la plaquette au niveau du fond des pbeesilicum polycristallin, présentant sur la
face arriere de la plaguette, étant également watgopr ce procédé sera gravé sans
distinctions. Pour mettre en ceuvre ce procédé, avoiss testé deux batis de gravure Alcatel
A601E. L'un est configuré pour mettre en ceuvre unc@dé cryogénique, l'autre permet
I'utilisation d’'un procédé Bosch.

Nous avons obtenu I'’émergence des pores quel quie swocédé. En revanche, pour
ces deux techniques, nous avons noté une différdacetesse d’attaque entre les zones
poreuses et les zones de silicium massif. |l enlt@sine GDL non homogene en épaisseur
(amplitude de 15 um sur 240 um) sur des surfacegueigues centimetres carrés (Figure
[1.17 a). De plus, nous constatons un élargissememtiametre des pores de l'ordre de 4 um
(Figure 11.17 b) sur la surface d’émergence. Cenph@&ne, provoqué par la gravure RIE, est
connu dans la littérature [64] (cf.1.7.2.2). Lebservations MEB aprés gravure avec le

procédé Bosch illustrent I'élargissement du diameéts pores. Le procédé Bosch consiste en
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Chapitre 1l - Fabrication d’'une couche de diffusde gaz en silicium poreux

une succession d’étapes de gravure et de passivaiiite étape de passivation est réalisée
par un dépbt de polymere qui demeure sur le gilicaprés gravure. Le polymeére isolant

électrique, lors de I'observation au MEB a la préydr de stocker des électrons du faisceau. Il
en résulte une différence de contraste avec [@wsili poreux non passivé, observable sur les

Figure Il.17 a et b.

Polymere

Silicium
massif Silicium poreux
N

Epaisseur de la Epaisseur de la
plaquette GDL

a) b)
Figure 11.17 : Images MEB d'une GDL macroporeusepaes gravure par RIE procédé Bosch (a) et un

grossissement (b)

La gravure RIE du silcium cristallin ne permet dopas d’obtenir une GDL
d’épaisseur constante et modifie la morphologie pl@®s. Pour pallier ces problémes, il

serait interessant de tester des procédés deqmeissécanique.

Nous avons démontré la faisabilité de réalisatiamel structure bi-couche (silicium
mésoporeux reposant sur du silicium macroporeux)tdéisant des concentrations de dopage
du silicium différentes, et en travaillant a courdianodisation constant. Afin d’obtenir une
émergence des pores en face arriere, nous devamsgirea un traitement post-anodisation tel
que la gravure séche du silicium cristallin. En rele, aprés cette étape les couches
poreuses sont altérées. La présence de silicumpoeesx nous interdisant l'utilisation de
potasse, I'évaluation de procédés alternatifsgeésle polissage mécanique serait interessant.
L'emergence de GDL entiérement macroporeuse estsmibtlicate. En effet, comme il va

étre présenté, l'utilisation de potasse est passibl
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I1.3 Couches de diffusion de gaz sur surface p(2bg

b. Couche de diffusion de gaz macroporeuse

Ce type de couche de diffusion de gaz a été rédirgetement avec la structure
présentée Figure 11.13. Afin de réaliser ce typesid. de maniére reproductible et avec une
vitesse de gravure la plus élevée possible, noassatout d’abord défini une technique de

détermination systématique des conditions optin@iigsctrolyse.

= Technique de détermination systématique d’'un panirdcédé

Le point de procédé doit se situer dans le régim@atosification du silicium pour
obtenir des pores larges et homogénes en profonttautr en fournissant au substrat un
maximum de trous (p) et donc un courant le plusélgossible. Pour déterminer ce point,
nous avons appliqué une rampe de courant au systiérsdicium nous permettant ainsi de
balayer les différents régimes d’anodisation.

Pour une valeur reproductible de 12,4 mA/cm? (&85 mA pour la cartographie
MIPI4), nous constatons une augmentation drastigueotentiel (Figure 11.18). Cette densité
de courant correspond au début du régime interimédisannoncant le régime
d’électroérosion. En se placant systématiquemedessous de cette valeur, les conditions de

formation définies comme optimales du silicium nogareux seront respectees.
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Figure 11.18 : Courbe V=f(l) pour un electrolyte HF. H,O : CH3COOH

= Caractéristigues des couches réalisées a la frerttierégime poreux et du

régime intermédaire

- Morphologie de la couche poreuse

Afin de confirmer ce point de fonctionnement et lberver son effet sur la
morphologie des pores, nous avons comparé deuenraints, 'un avec une densité de
courant de 12,23 mA/cmz2 (soit 290 mA/MIPI4) et tiauavec une densite de 13,07 mA/cm?
(soit 310 mA/MIPI4) pendant 5 heures. En dessou$2jé mA/cmz2, le potentiel aux bornes
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de la cuve présente une allure classique (cf..Ly 2ans perturbations (Figure 1.19 a). A
contrario, au dessus de cette densité de cousawdéur du potentiel augmente brusquement,
pour atteindre la valeur limite en tension que mi&litvrer la source (Figure 11.19 b).

J=12,23 mA/cm? J = 13,07 mA/cm?

T pemieeeees 1.3001 ¢
340060 1800 4
110081 F--
1.000&1
9.000e0 4 --
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200080 4 --- - assassassasancpEenEaasas 1
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a) b)

Figure 11.19 : Caractéristiques V(t) a courant cotent pour les deux régimes.

a) régime poreux. b) régime intermédiaire

Pour une densité de courant inférieure a celleespondant au régime intermeédiaire,
nous obtenons des pores relativement droits etoramchés dans I'épaisseur de la plaquette
(Figure 11.20).

R&Dtrs 15.8kV

Figure 11.20 : Image MEB en vue de coupe pour unesité de courant de 12,23 mA/cm?

Aprés clivage de la plaquette et le polissage @hiseau avec un angle de 45° (Figure
[1.21), les observations MEB, nous permettent dealiser I'évolution du diametre des pores
en fonction de la profondeur. En excluant les presnmaicrons correspondant a la phase
d’initiation des pores (cf. 1.4.4.1), nous relevamsdiamétre moyen se situant dans la gamme
des 3 a 5 um quelle que soit la profondeur.
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Face d'initiation des pores

R&Dtrs 1S5.8kV X580

Figure 11.21 : Observation MEB de la coupe biseagt@& 45° d’'une GDL macroporeuse réalisée a une densi

de courant de 12,23 mA/cm?2

Pour une densité de courant supérieure a cellégime intermédiaire, un changement
de morphologie des pores intervient. Sur les 8hmes microns de profondeur, leurs
diametres sont d’environ 0,5 um. Au dela de cettéopdeur, le diamétre des pores passe a
3-5 um (Figure 11.22). Au début de la gravure,daistance aux bornes de la cuve est telle que
le potentiel nécessaire ne peut étre fourni pgaleanostat. Lors de la croissance des pores,
I'électrolyte pénétrant dans le silicium fait diraer la résistance aux bornes de la cuve
(cf. 1.7.2.1), ce qui abaisse la valeur du potémtiggermet d’arriver & un régime stabilisé avec
une formation de pores de 3 a 5 um de diametre.

Sens de
croissance
des pores

Figure 11.22 : Image MEB en vue de coupe pour unesité de courant de 13,07 mA/cm?
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Chapitre 1l - Fabrication d’'une couche de diffusde gaz en silicium poreux

En plus de I'obtention d’'une morphologie bi-phasiqueus allons voir que le régime
intermédiaire influence largement I'étendue deulaysavure en périphérie de motif.

- Périphérie des motifs

D’apres les observations effectuées au MEB, apredisation (J = 13,07 mA/cm?) et
post-traitement KOH, nous distinguons trois zones premiere zone (zone A), forme une
tranchée d'une trentaine de micrometres de largd’'wete vingtaine de micrometres de
profondeur tout autour de la périphérie du moti§Fe 11.23 d). Cette tranchée résulte d’'une
augmentation de la densité de courant en bordurmakxjue, ou le régime d’érosion est
localement atteint.

J=12,23 mA/cm? J =13,07 mA/cm?2

R&Dtrs 15S.8kV X180 R&Dtrs 15.080kV X1lle

R&Dtrs 15.8kV X1.58K 208.8&m R&Dtrs 15.8kYV X1.88K 38.8rm
c) d)

Figure 11.23 : Observations MEB de la surgravurela périphérie des puces en fonction de la densigé d

courant apres post-traitement KOH. Surgravure saussque (a) et en surface (c) en périphérie de mpdtir
le régime d’anodisation. Surgravure sous masque €ben surface (d) en périphérie de motif pour Egime
intermédiaire

En s’éloignant du motif, nous trouvons une secomulee zzone B), s'étendant sur
350 um, dans laquelle, le masque SiPoly sup &iCompletement été détruit (Figure 11.23 b).
Il en résulte un début de croissance de poresl@énfique de la zone non masquée. On trouve
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ensuite la zone C (Figure 11.23 b) typique d’unegsavure sous masque isotrope (cf. 1.8.1) ou
le masque a été détérioré progressivement loraedisation.

Pour une valeur de densité de courant en dessouggime intermédiaire, nous
constatons une tres forte diminution de la largiuta tranchée (zone A) voire son absence
(Figure 11.23 c). Nous constatons également laatispn de la zone B (Figure 11.23 b). Nous
observons seulement, une surgravure de 250 unrgke daec des pores convergeant vers la
périphérie de la puce. Le masque de polysilicium eswyde est quant a lui détérioré sur
environ 430 um (Figure 11.23 a).

Ainsi, nous nous sommes par la suite toujours plaed dessous du régime
intermédiaire de début d’électroérosion afin d’oliiteine morphologie de pores constante en
fonction de la profondeur et de limiter la surgne/Ce point de fonctionnement pourra étre
appligué par un contréle en mode galvanostatiqueatentiostatique. Nous discuterons de

I'intérét de I'une et I'autre méthode par la suite.

» Procédé de réalisation a courant constant
Apreés une anodisation a 12,23 mA/cm2 pendant 5dseurous observons que le
silicium polycristallin sur la face avant de la quette dans les zones anodisées s’est

transformé en silicium mésoporeux recouvrant lesrapores (Figure 11.24).

Couche
meésoporeusé

Couche
macroporeusg

mag HV WD | det |mode| tilt AT R —
0 5 y

49959 x| 15.00 kV|5.0mm | TLD| SE |52 ST TOURS - LAT

a) b)
Figure 11.24 : Images MEB de la couche de polysilicn mésoporeuse apres anodisation a une densité de

courant de 12,23 mA/cmz2 pendant 5 heures. a) Imagecoupe réalisée par FIB. b) Image de la surface

Aprés retrait de cette couche par KOH a températumbiante, le diamétre des
macropores sur la face d’initiation est de 2 a 3(gigure 11.25).
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R&DTra2 15.8kV X1.88K 38.8rm

Figure 11.25 : Images MEB aprés anodisation a unesdsité de courant de 12,23 mA/cm?2 pendant 5 heures

suivie d’'une gravure KOH a température ambiante

Comme dans le cas précédent, 'émergence des noaesopur la face arriere n’est
pas homogene (Figure 11.26). La couche de polysilien face arriére n’est que partiellement
poreuse et présente sur quelques rares zones @ssgmoergeants. Sur le reste de la surface,
nous distinguons en filigrane, le contour des mamres au travers de la couche de
polysilicium rendue semi-transparente au faiscéalectrons du MEB, et permettant ainsi de

distinguer les parois des pores.

Parois des
macropores

des pores

R&DTr2 15.8kV xXS8o

Figure 11.26 : Emergence des pores sur la face ame de la plaquette

En périphérie du motif, on retrouve une surgravuemme il a été observe
précedement, avec toutefois une légere surgravure dlizaine de micrometres de large en
bordure de masque (Figure 11.27).
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15.8kY X1.18B8K 27.3rFrm R&Dt;s 15.0kWV X300
a) b)
Figure 11.27 : Observation MEB de la surgravure epérphérie de motif

Cette surgravure ne présente pas un défaut mapemmptre application de couche de
diffusion de gaz. En effet, les pores de la zonsutgravure n’émergent pas en face arriere.
Ainsi, le gaz ne peut étre acheminé d’'une faceaadtle de la plaquette par ces pores. Il est
toutefois important de limiter cette zone de surgra afin d’éviter de perturber d’éventuels
dispositifs susceptibles d’étre intégrés a proxénde la zone poreuse et de fragiliser la
structure.

Comme nous venons de le constater, 'émergenceales en face arriére est loin
d’étre homogene. Intéressons nous maintenant abritpies, autres que la gravure seche du

silicium cristallin en face arriére, pouvant étrss@s en ceuvre pour pallier au probleme.

= Techniques misent en oceuvre pour obtenir une émexgedes pores

homogéne en face arriére de la plaquette de siliciu

- Gravure séche du polysilicium conjuguée a une geatwumide par

potasse

Toujours a l'aide d’'une gravure séche, nous avoudié€tla possibilité de ne retirer
seulement que la couche de silicium polycristgiiésent en face arriere par une gravure de
courte durée et ainsi garantir une épaisseur de G@hogene. En effet, la chimie utilisée
(Di-Chlore (Cb) et Bromure d'hydrogene (HBr)) permet de gravesilieium polycristallin
avec une sélectivité supérieure a 20 par rappostliaium.

Le retrait de la couche de SiPoly en face arriememet de faire émerger les pores
(Figure 11.28 b). Cependant, une obstruction phetiest encore visible en quelques endroits.
Il pourrait s’agir de silicim polycristallin résiélibien que le temps de gravure (240 secondes)
ait été déterminé par détection de fin d’attaquguain temps de surgravure de 100 secondes

ait été rajouté.
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Chapitre 1l - Fabrication d’'une couche de diffusde gaz en silicium poreux

A la suite de l'anodisation, les macropores sufaee d'initiation sont également
recouverts de silicium polycristallin mésoporeuxXeraploi de la gravure séche permet
eégalement de faire apparaitre les macropores arface de la plaquette. Dans ce cas aussi,
guelques résidus sont encore présents (Figured).28

Le diamétre des pores de la face avant est d’eamZinam et varie de 7 a 11 um pour
la face arriere. En comparant ces valeurs aux diaméatvant gravure RIE, nous ne constatons
pas de difféerence, ce qui confirme la sélectiviegg la gravure du SiPoly par rapport au

silicium macroporeux.

Figure 11.28 : GDL apreés retrait du SiPoly par RIEface d'initiation des pores a) et face d’émergerdes

pores b). Les zones cerclées de rouge localisentdsidus de polysilicium

Afin d’éliminer les résidus présents sur la périphéles pores, visibles sur la Figure
[1.28 b, une gravure humide au KOH (20 %) a temjpgeaambiante pendantn@nutes est
utilisée. Apres gravure, le diamétre des pores réesur la face d’initiation est d’environ
2,5um (Figure 11.29 a). Pour la face arriére, dlsnservent un diametre compris entre
7 et 11 um (Figure 11.29 b). Cette légere augmenriatie diametre est vraisemblablement
imputée au retrait du silicium micro ou mésopor@u&sents sur les parois des macropores
(cf. 1.3.2). Cette explication est confortée parchractére typiquement effervescent de la

gravure KOH de ces types de matériaux.
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Figure 11.29 : GDL apreés retrait du SiPoly par RIEt gravure humide par KOH (20 %) a température
ambiante. a) face d'initiation des pores. b) fac&mahergence des pores

L'association de la gravure RIE du SiPoly et de favgre humide au KOH permet
d’obtenir une GDL macroporeuse parfaitement traaes Le retrait du SiPoly par gravure
séche présente I'avantage contrairement a la gealwsilicium cristallin (cf. 11.3.2.2 a) de ne
pas modifier le diamétre des pores et de consarmer épaisseur homogéne du silicium
poreux.

Si I'on peut facilement obtenir une émergence degdomogenes a I'échelle d’'un
motif, il n’en va pas de méme a I'échelle d’'unegplette 6 pouces comme le montre la Figure
[1.30. Cette inhomogénéité n'est pas due a uneffisance de la gravure seche du SiPoly
suivie de la gravure KOH, mais a 'arrét de la ssance de certains pores avant qu’ils n’aient
pu rejoindre la face arriere (cf. 1.7.2.1). Powsaddre ce probleme, plusieurs techniques ont
été évaluées : 'augmentation de la densité deacv@insi que le contréle de I'anodisation en
mode potentiostatique.

e

Pores
émergeant

Pores
non-émergeant

Figure 11.30 : Photo de la face d’émergence des psma la suite d'une électrolyse de 5 heures avee densité
de courant de 12,23 mA/cm? suivi du post-traitemgraivure seche SiPoly et gravure humide KOH
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- Augmentation de la densité de courant par palier

Une solution purement électrolytique, consistemitaugmenter le courant afin
d’aboutir & une émergence homogene, en régimectféérosion, (cf. 1.7.2.2). Cependant,
compte tenu des performances de notre galvanostas, ne pouvons pas atteindre un régime
d’électroérosion établi. Malgré tout, nous avonscpdé a des essais par paliers de courant
afin de compenser au mieux les pertes dues a Iganee des premiers pores.

Pour notre premier essai, nous avons débuté I'antidn avec une densité de courant
de 12,23 mA/cm? (soit 290 mA/MIPI14) pendant 4 heyumaiivie d’'un second palier avec une
densité de 25,30 mA/cm2 (soit 600 mA/MIPI4) pend&nbeures. Au terme des quatre
premieres heures, on constate une baisse dedaetiffe de potentiel entre les deux électrodes
de la cuve. Cette diminution de tension (Figurgl).traduit 'émergence des premiers pores
qui occasionne un ralentissement de la vitesseralesance de pores. L'augmentation du
courant lors du deuxieme palier permet un apportrales (p) supplémentaire sans toutefois

nous placer dans le régime intermédiaire.

12,23 mA/cm? ; 25,30 mA/cm?
1171) SRR — e, -
3.nnnen--"?=; -------------- ............ ' ________
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220090000 020080000 06000000

Time

Figure 11.31 : Caractéristique du potentiel de laetlule en fonction du temps d’anodisation

Les observations effectuées a la suite de I'antdisaévélent la présence du silicium
mésoporeux correspondant a la couche de polysilicilopée, sur les deux faces de la
plaquette. Afin de le retirer, nous avons applidméprocédure détaillée dans le troisieme
paragraphe page 107 (gravure seche et humide dly5iP
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Une premiere inspection nous permet d’observes zones sur la face arriere de la

plaquette (Figure 11.32 b).

Silicium
massif

Figure 11.32 : Photos réalisées au macroscope opiggapres retrait de la couche de Polysilcium daes |
zones anodisées par gravure KOH a température amtgiaa) face d'initiation des pores.

b) face d’émergence des pores

Dans les régions blanchatre et marron, les poresgamt. La différence de couleur est
liée a un phénomeéne de diffraction optique liéa aifférence d’épaisseur des parois des
pores (plus épais dans les zones blanchatresyolsiete région observée ressort en bleu.
Elle traduit la présence de silicium massif et diznnon émergence des pores. Comparée au
résultat précédent, la surface occupée par des panergeant est plus importante mais n’est
toujours pas totale.

Concernant la face d’initiation des pores (facengydlajout d’'un palier de 2 heures a
25,30 mA/cm2, se traduit par une détérioration dasaoe plus importante et une
augmentation de la surgravure entre les puces rg-ijLB2 a). L'extension latérale atteint
1 mm avec des pores de 5 a 10 um de diamétre.

Afin d’améliorer 'lhomogénéité de I'émergence, noasons rajouté un troisieme
palier de courant d’'une heure avec une densité4g@28nA/cm?2 (soit 2000 mA/MIPI4). Ce
troisieme palier se justifie compte tenu de la sdeodiminution de tension relévée Figure
[1.31, signe d’'un nouveau ralentissement de lassgede gravure.

Avant d’observer l'influence de ce troisieme paliapus avons retiré le silicium
mésoporeux par gravure seche et humide (cf. page 10

D’aprés les premiéres observations (Figure 11.38pus avons pu conclure a
I’émergence totale des pores. La nuance de caoratisible sur la Figure 11.33 b, provient
toujours d’un phénomene de diffraction optique Béla différence d’épaisseur des parois des

pores.
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Figure 11.33 : Photos réalisées au macroscope opigde la face d'initiation des pores (a) et d’émenge (b)

apreés retrait de la couche de polysilicium dans Emes anodisées par gravure KOH a température amts

En ce qui concerne la face d'initiation, la zonesdegravure comporte des pores de
7 & 10 um de diameétre s’étendant latéralementlaaiepirs centaines de micrometres (Figure
[1.33 a et Figure 11.34 a).

La surgavure est également visible sur la fac&m@r@vec une émergence des pores
hors motif allant jusqu’a rejoindre les motifs (&ig 11.34 b).

Sur%avur‘ Emergence des
> pores hors motif

- 28-aPR-08 29-APR-@8

G

'%Qékv-fka@é'”'iSbﬁﬁ
a) b)

Figure 11.34 : Observation MEB apreés retrait de laouche de polysilicium dans les zones anodisées par

gravure KOH a température ambiante de la surgravunéer-motif sur la face d'initiation des pores (at sur

la face d’émergence (b)

Hormis dans la phase d'initiation et dans les d@simicrons avant émergence, le
diametre des pores est compris entre 6 et 9 um.vdeale la face d’émergence des pores
montre qu’un élargissement des pores se produs tEmderniers microns pour passer de
6-9 um de diametre a 15 um (Figure 11.35 b). Cargibsement est propablement di a
'augmentation du courant au fur et a mesure dadigence (Figure 11.35-a).
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Figure 11.35 : Observations MEB de la coupe bise&eta 45° (a) et de la face d’émergence (b) d'unelGD
macroporeuse réalisée avec une densité de courant2l23 mA/cm2 pendant 4 heures suivi de 25,30 m&/c

pendant 2 heures pour terminer par 84,32 mA/cm?2 gant 1 heure

Nous avons démontré que l'augmentation du courantaurs d’'une anodisation
suivie d’'une étape de gravure (seche + humide) ggarihd’émerger en totalité. En revanche,
cela est réalisé au détriment de la qualité deél@gppérie avec une surgravure latérale et
I'’émergence de pores entre motifs. Ce point esitjug pour notre application. En effet, le
passage de gaz est également possible en dehasndssdéterminées.

Nous avons mis en évidence dans le troisieme pgvhgrpage 107, I'impact de la
valeur du courant sur la surgravure. Un compromida valeur du courant a appliquer pour
permettre une émergence homogéne des pores tootitamt la surgravure est nécessaire. En
effet, un courant trop important, supérieur a 12vZ8cmz2, nous aurait placé en régime
intermédiare des le premier palier. Par la sudgagmentation du courant est nécessaire pour
favoriser le débouchage des pores, mais doit éeexrcontrélé pour éviter les surgravures
en périphérie. En effet, nous voyons que le coyrant augmenter au-dela du seuil de régime
intermédiaire, lors de I'émergence des premierggoautour d'une tension plus ou moins
constante. Nous avons donc entrepris de travallemode potentiostatique, afin de laisser
evoluer « naturellement » le courant dans les desrinstants de porosification du silicium

résiduel plutét que de le forcer par paliers.
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Chapitre 1l - Fabrication d’'une couche de diffusde gaz en silicium poreux

= Procédé de réalisation a tension constante (modatstatique)

D’aprés l'état de l'art (cf. 1.4.1) le mode potersiatique est tres peu utilisé pour
I'anodisation du silicium. Le nombre de charge foynour la réaction n’étant pas contrélé, la
morphologie du silicium et la vitesse de croissate® pores peuvent en étre impactées. Afin
de déterminer I'influence de ce mode de contrélelawualité des couches de diffusion de
gaz macroporeuses, nhous avons reitéré leur faiomcajusqu’ alors contrblée

galvanostatiquement.

- Détermination d’'un point de procédé et évolutionalearactéristique
courant versus temps
Nous avons déterminé la valeur du potentiel a gppli au cours de I'anodisation, en

respectant le méme principe que celui appliqué pewourant (cf. page 101). Le potentiel

commencant a évoluer de maniére exponentielle @r plr 3,3 V, nous avons retenu une

valeur de 3,1 V.

- Applications du point de procédé
Nous avons donc commencé par anodiser la plaggmtteune différence de potentiel
constante de 3,1V pendant 7 heures, durée d'atadiscorrespondant a la somme des
durées des trois paliers de courant. Pendant liaatioin, I'évolution du courant est similaire

a I’évolution du potentiel a courant constant (fFegll.36).
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Figure 11.36 : Intensité traversant la cuve pour upotentiel fixe de 3,1 V pour un motif MIPI5. Illurmation
par une ampoule halogéne 150 W avec un réflectears) mm de diameétre

Nous pouvons donc identifier I'instant corresporidan’émergence des premiers
pores en face arriere et celui correspondant aefgance totale des pores, marquant ainsi

I'arrét de I'application nécessaire du courant.
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I1.3 Couches de diffusion de gaz sur surface p(2bg

Nous retrouvons la présence de la couche mésoposeusa face avant (Figure 11.37)
et la face arriere de la plaquette. Les pores tle ceuche ont un diametre de 4 a 7 nm.

Figure 11.37 : Observation MEB de la couche mésopmse obtenue par le biais de la couche de silicium

polycristallin dopé

Afin d’obtenir une couche de diffusion de gaz maoreuse, le silicium mésoporeux a
été retiré par gravure seche du SiPoly suivie dgmaure KOH (cf. page 107). D’aprés les
observations MEB, les pores sur la face d'initiatoort un diamétre compris entre 2,5 et 3 um
(Figure 11.38 a). Durant la phase de croissance pe®s (cf. Figure 1.42) en mode
galvanostatique, la densité de courant était d@3ldA/cm?2 contre 5,84 mA/cm2 en mode
potentiostatique. Cette différence, n’entraine iarpaucun changement sur la morphologie
des pores en ce qui concerne la phase d'initigtér.4.4.1). Le diametre des pores sur la
face d’émergence est de 6 a 9 um (Figure 11.3&€binme pour la technique d’émergence par
augmentation du courant, 'évasement des poresldarderniers microns est présent (Figure
11.35 b).

Figure 11.38 : Images MEB des pores se trouvant darface d’initiation et la face d’émergence aprase

anodisation de 7 heures a potentiel fixe (3,1 V)pest-traitement
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D’autre part, la surgravure inter-motifs sur ladaavant de la plaquette est toujours

présente (Figure 11.39).

Figure 11.39 : Image optique de la face d'initiatio des pores apres une anodisation de 7 heures anal
fixe (3,1 V) et post-traitement

Elle s’étend sur 700um autour de la périphérie despde la face d'initiation (Figure
[1.40 a). En ce qui concerne la face d’émergencerudgnt, rappelons que les pores ne relient
pas les motifs, avec seulement une surgravurealaté&ur 400 um (Figure 11.40 b). Les

diametres des pores émergeant dans cette zorgnatieenviron 5 & 6 pum.

Surgravure Motif Surgravure Motif

- wnas

15.8kV x38.4"
a) b)
Figure 11.40 : Observation par MEB de la surgravuren périphérie de motif de la face d'initiation dg®res
(a), de la face d’émergence (b). Anodisation deetites a potentiel fixe (3,1 V) et post-traitement

Enfin, nous pouvons également observer une surgragor périphérie des puces,
proche du joint torique du support de plaquettelidstar de la périphérie des motifs
délimités par le masque dur SiPoly/Sile voisinage du joint torique est également égysi
d’'une sur-concentration de trous (p) lors de I'asation. Bien que les motifs a proximité du

joint soient tout de méme distants de 6 mm, une densurgravure relie les deux zones.
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I1.3 Couches de diffusion de gaz sur surface p(2bg

Les observations montrent des pores déboucharttalitd, ainsi qu’'une absence de
pores hors motifs contrairement aux résultats alstem mode galvanostatique. Cependant les
bons résultats obtenus par anodisation potentiggseaine sont pas satisfaisants a I'échelle
d’'une plaquette 6 pouces. En effet, les observatiénslent un défaut d’émergence localisé
sur la gauche de la face arriére de la plaquettgi@ 1.41). Ces défauts sont en fait attribués
a un éclairement inhomogene de la plaquette.

Pores non
émergeants

Surface
illuminée

Pores non ) § {3 03
émergeants < ] -

~ - -

Figure 11.41 : Image optique de la face d’émergendes pores aprés une anodisation de 7 heures arpiete

fixe (3,1 V) et post-traitement

Afin de pallier le défaut d’illumination de la facariere, nous avons remplacé le
réflecteur de 50 mm de diameétre par un réflecteud?24 mm. La puissance de I'ampoule
halogene a quant-a elle été conservée (150 W).mdlitons d’anodisation identiques, nous
avons noté plusieurs améliorations.

Les caractéristiques I-t ont dans les deux casalloee similaire (Figure 11.42) avec
toutefois une augmentation du courant traduisargpport de trous (p) plus important et donc
une vitesse de croissance des pores plus éleviés, l&is premiers pores émergent au bout de
2 heures contre 2h30 heures. Globalement, le péoeédonc été amélioré sans toutefois
atteindre le seuil de saturation de photogénératain 1.4.5.1 a), d’'ou des vitesses qui

pourraient encore étre accrues avec une illuminggios puissante.
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Figure 11.42 : Intensité aux bornes de la cuve poun potentiel fixe de 3,1 V pour un motif MIPI5

Dans cette nouvelle configuration, la croissancecdurant s’affaiblit dés 4 heures,
indiquant que les pores ont logiquement émergén @i vérifier cette hypothése, nous avons
réalisé une électrolyse limitée a 4 heures suivimed gravure seche du SiPoly et d'une
gravure humide KOH. Comme prévu, nous avons putatarsune émergence homogéne avec
des diameétres de pores compris entre 4 et 5 pta $ace d'initiation (Figure 11.43 a) et entre
12 et 14 um sur la face d’émergence (Figure 11.A3Nbus pouvons également noter que les
pores ne présentent plus d’évasement dans lesedermicrons et que ceux-Cci sont

relativement rectilignes et non branchés (Figuésit).

g

"R&Dtrs

Figure 11.43 : Observation MEB de la face d'initiabn des pores (a), de la face d’émergence (b)

et en coupe (c) d'une puce
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I1.3 Couches de diffusion de gaz sur surface p(2bg

La vue en coupe avec un biseau a 45° de la GDiLafgiaraitre un élargissement du

diamétre des pores en fonction de la profondeuiF{gtire 11.44).

R&Dtrs 15.8k

Figure 11.44 : Observation MEB de la coupe biseaud¥45° d’'une GDL macroporeuse réalisée a un potehti

constant de 3,1 V pendant 6 heures

Le diameétre est compris entre 7 et 9 um a unediretde micrometres de profondeur
puis atteint les 9 a 12 um a 115 um de profond@omparativement aux résultats obtenus en
mode galvanostatique, le mode potentiostatique rgédes pores dont le diametre est
globalement plus large et variant suivant la prd&am. L'augmentation globale du diamétre
des pores est essentiellement due a un courantirppstant du fait de 'amélioration de
I'éclairement.

Comme nous venons de le constater, le changemesystame d’illumination se
traduit par un courant d’anodisation globalemenisptlevé. Cela a un effet néfaste sur la
surgravure de la face avant. En effet, la zone auégr en face avant s’étend sur 900 um avec
des pores atteignant des diameétres de 7-8 um &-igd5 a et c). En revanche, la durée
d’anodisation étant plus faible, la surgravure acefarriere n’est plus que ponctuelle, avec
des zones s’étendant sur 80 um au maximum (Figdee b et d). D’'une maniere générale, la
réduction du temps d’anodisation permet donc dairéd’'extension de la zone d’émergence

des pores en périphérie des motifs.
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Motif

Surgravure Motif

" R&Dtrs 15.8kV X60.86 R&Dtrs 15.8kVY X68.0

Motif

R&Dtrs 15.8kV Xs@.
c)
Figure 11.45 : Observation par MEB de la surgrvauren périphérie de motif. (a) face d'initiation degmres,
(b) la face d’émergence, (c) vue en coupe et (dpadissement de la face d’émergence

A ce stade du développement, nous possédons umdérod’anodisation en mode
potentiostatique compatible avec I'objectif de fatron d’'une GDL macroporeuse. Afin de
faire émerger les pores de maniere homogéne, il dapendant encore procéder a un
traitement post-anodique de gravure séche et hudniddicium polycristallin.

En paralléle a ces travaux, nous avons développéaechnique alternative succeptible

d’assurer 'émergence homogene des pores sansaaragpurir a la gravure seche.

= Emergence obtenue par anodisation double face

Cette technique, destinée a nous affranchir dag&de gravure séche, a été mise au
point en nous appuyant sur les travaux de Kan.di83]. Nécessitant I'emploi de potasse
cette technique est destinée aux couches macrgaeseu

En anodisant la plaquette uniguement par la facetamaus avons vu précédemment
que cela entrainait un ralentissement de la pacaesin lors de I'émergence des premiers
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I1.3 Couches de diffusion de gaz sur surface p(2bg

pores, laissant ainsi un film monocristallin difiéica retirer sans recourir a une étape de
gravure séche.

Pour pallier cette contrainte, nous avons entrefgiporosifier partiellement la couche
doppée N en face arriére avant de revenir a I'anodisatienadface avant (Figure 11.46).
Ainsi, apres la transformation de la face arriémesicium mésoporeux (Figure 11.46 c), la
polarisation est inversée pour permettre la crossaes macropores par la face avant (Figure
[1.46 d). Lorsque les macropores atteignent la beumésoporeuse, I'électrolyse est stoppée
(Figure 11.46 e). La couche mésoporeuse est enguiteée entierement par KOH, assurant
ainsi I'émergence totale des macropores sur la &iére de la plaquette (Figure 11.46 f).
L’avantage de cette technique réside dans le faitlg potasse grave la couche mésoporeuse
aussi bien par la face arriere que via les macespokinsi, si certaines zones sont restées

massives, elles ne tiennent pas mécaniquementust stlatenons une émergence des pores

homogene.
Dopage de la face arriere Electrolyse
de la plaquette par de la face +
prédéposition ou arriére de
Silicium typeN implantation gjjicium typeN la plaquette
(p = 30- 50Q.cm) » (p =30-50Q.cm) —)
typeN+ (p < 0,012.cm) Silicium mésoporeux
(a) (b) - (c)
Electrolyse de la Arrét de I'électrolyse
face avant de la lorsque tous les Gravure de la couche
plaquette en - pores ont rejoint _ mésoporeuse
inversant la STt la zone par KOH
polarisation | I I | mésoporeust
Macropores
_— —_— —_—
Silicium mésoporeux Macropores  (f)
(d) () émergeants en face

+ + "
arriere
; hu ;hU
Figure 11.46 : Procédé d’émergence de macroporegavutilisation d’'une couche mésoporeuse sacriéitle.
a) plaquette de silicium initiale. b) plaquette d#éicium avec une semelle dopée en face arriereamddisation
de la couche N, silicium mésoporeux. d) inversion de la polarigat d’électrolyse, croissance des
macropores. €) arrét de la gravure lorsque tousheacropores ont rejoint la zone mésoporeuse. fjattde la

couche mésoporeuse par gravure KOH, émergence dasopores en face arriére de la plaquette

Cette techngiue a été mise au point pour un comiactrolytique (cf. 1.6.3) en face
arriere, obtenu par une diffusion phosphore ampdiine couche d’oxyde de prédépot ou par

une implantation suivie d’'un recuit de redistrilboati L'intérét de cette technique est de
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pouvoir produire une semelle dopée bien plus épdpselques microns) que celles obtenues
par dépbt de silicium polycristallin (400 nm). Su# la double anodisation et a la gravure
KOH, nous obtenons une couche macroporeuse avegnuergence totale des pores.
Comparons maintenant I'efficacité de cette techmiqn I'appliquant sur la couche de
silicium polycristallin dopée de 400 nm d’épaisse@rvant de contact en face arriere (Figure
[1.13). Du fait de sa faible épaisseur, cette ceudst rendue entierement poreuse en
65 secondes. Conformément a la technique décemédemment, nous avons appliqué deux
polarisations suivies d’'une gravure KOH pendantii® en température ambiante. Dans un
premier temps, nous avons procédé a l'anodisatomadace arriere pendant 40 secondes
avec une densité de courant de -12,23 mA/cm2 (38@ mA/MIPI4), puis procédé a
I'anodisation de la face avant, pendant une due24 ldeures a 12,23 mA/cm? puis 2 heures a
25,30 ma/cm? et 1 heure a 84,32 mA/cmz2. Le résaliabbservable sur la Figure 11.47. Seuls
guelques pores ont commencé a émerger (pointskiguire 11.47) alors qu’une électrolyse
comportant les trois paliers de courant positifsyisd’un retrait du silicum polycristallin par
gravure seche et KOH avait permis d’obtenir une rgerece totale (cf. page 107). La
présence de ce silicium résiduel est due au fatlgicouche dopée en face arriere présente
une épaisseur trop faible, ne permettant pas adiable des macropores de I'atteindre avant
que l'anodisation ne ralentisse. L'anodisation deubace n’est donc pas compatible

uniquement avec l'utilisation d’'un dépo6t de silitigolycristallin de 400 nm d’épaisseur.

Début RNt
d’émergence—pi: -

1" 200 um

Figure 11.47 : Photo réalisée au microscope optiqde la face d’émergence des pores aprées gravure KOH

température ambiante

L’anodisation double face possede deux limitatiohsut d’abord, l'utilisation de
potasse implique obligatoirement la fabricationcdaches de diffusion de gaz exclusivement
macroporeuses. Ensuite, afin d’obtenir une émergdesepores en face arriére, la couche
dopée doit avoir une épaisseur de quelques micremdt’avantage de cette technique est
gu’elle ne nécessite qu’'une gravure KOH pour dédolignsemble des macropores.
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c. Conclusion sur les couches a deux dimensions &#Edipar masquage

Deux procédés ont été développés, permettant pony Fobtention d’'une GDL
bi-couche et pour l'autre I'obtention d'une GDL &sivement macroporeuse. Afin d’avoir
une émergence homogéne des pores en face arniggedde contact ohmique est réalisé par
une couche de polysilicium dopé, il est nécessdgéreecourir a une gravure post-anodique.
L'utilisation d’'une gravure KOH étant proscrite pda GDL bi-couche, I'unique solution que
nous avons mise en ceuvre a été de procéder a ama@iseche RIE, par procédé Bosch ou
cryogénique. Pour la GDL macroporeuse, la graveehe du polysilicium, suivie d'une
gravure humide au KOH, a température ambiante,yirde bons résultats.

La réalisation de couche de diffusion de gaz erxaimensions (GDL-2D) ayant été
démontrée, intérressons-nous maintenant a la aéalsde couches de diffusion de gaz
texturées (GDL-3D) permettant de distribuer la gaz une surface plus importante, tout en

conservant un encombrement surfacique identiquelzu-2D.

1.4 Couches de diffusions de gaz texturées en 3D

La difficulté consiste a porosifier intégralemersdnotifs d’épaisseur variable, du fait
de la texturation du silicium. Deux types de stnoes ont été étudies.

La premiere structure étudiée se présente soumr@efd’'une bi-couche (mésoporeux
sur macroporeux) texturée (cf. 11.3.2.2 a). Ellerésiisée a partir d’'une plaquette de silicium
de type N, de résistivité 26-3Bcm, dorientation <100> et d’épaisseur 260 pum,
préalablement texturée par gravure RIE (procédélBoka surface est matricée avec des via
de 50 um de coté, espacés de 100 um avec une geofod’'environ 160 um (Figure 11.48 a).
Aprés texturation, un dopage conformé Mn face avant et en face arriére, est effectué pa
diffusion (prédéposition) sur une profondeur deui? (Figure 11.48 a). Le gain de surface,
rapport entre la surface développée et la surfasedmbrement, est de 2,4.
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Périohéri Longueur
eripnerie variable

N* de motif

a) b)

Figure 11.48 : Structuration de couche de diffusiode gaz en 3D

La seconde structure est quant a elle réalisée damsatériau silicium identique (type N,
résistivité 26-332.cm, orientation <100>), mais d’épaisseur 550 ures ranchées sont
graveées par voie humide TMAH (Tetramethyl AmmoniundHxide) sur toute la longueur
des motifs, formant ainsi des cuvettes de 500 piharge espacées de 40 um (Figure 11.48 b).
A l'instar du KOH, le TMAH permet de graver préfétielement le silicium suivant certains
plans cristallographiques. A la température de@%°vitesse d’attaque est de 0,86 um-hin
Ainsi, le plan <111>, présentant une vitesse deuwyeabien plus faible que les plans <110> et
<100>, celui-ci peut étre considéré comme un plarrét. Il en résulte une gravure en forme
de pyramides inversées avec des flancs de 54,7, déviter tout risque d’effet de pointe
lors de I'électrolyse, nous avons préféré arréeravure TMAH avant son terme, expliquant
ainsi la présence du méplat en fond de cuvetteu(€idl.48 b). Avec une profondeur de
cuvette de 270 um et une largeur en fond de cudettel8 pm, nous obtenons ainsi un gain
surfacique de 1,34. Le gain de surface est moip®itant que celui obtenu par RIE mais le
profil des flancs moins abrupte est susceptibl&adidité I'intégration de ce type de GDL.

I1.4.1 Couche de diffusion de gaz méso-macroporeuse réexpar gravure
RIE
L’anodisation des couches de diffusion de gaz nméscroporeuse texturées par

gravure RIE a été réalisée en mode galvanostatigee @ne densité de 12 mA/cm?2 pendant

2 heures puis 72 mA/cm?2 pendant 12 heures.
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Au terme de l'anodisation, nous pouvons constater lgs macropores se forment
majoritairement a I'aplomb des via (Figure 11.49 @n distingue ce qui semble étre une
amorce de croissance de macropores sur les flaetgaux des homojonctions N/N+.
L’émergence des macropores en face arriere estdgmaeo(Figure 11.49 b). En revanche, ces
macropores émergeant ne semblent pas trouver t@gine au niveau des parois verticales,
mais exclusivement au fond des via. L’homogénégible en face arriere est permise grace a
I'espacement des via (100 um) et au déploiemennuasopores en dessous de ces via. Ce

déploiement refléte la convergence des trous (@ feece arriere vers le fond des via.

Figure 11.49 : Motifs 50x50 espacés 100 apres graKOH. a) vue en coupe et b) vue inclinée de lada

d’émergence

Les observations précédentes ne permettent pasndie sur le caractere poreux de
la zone dopée N en surface de la plaquette. Cette couche estdqua@me supposée
anodisée, puisque I'électrolyte a di la traverseir @tteindre la région non dopée et former
les macropores. Pour révéler son caractére mésofareus avons procédé a son retrait par
gravure KOH, a température ambiante. Le retradl e la couche a I'origine Nconfirme le

caractére mésoporeux de la couche diffuségrigure 11.50 a).
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Macropores

R&DTrs 15.8kV X280

Figure 11.50 : Motifs 50x50 espacés 100 apres KO#j.vue en coupe et b) vue inclinée de la face diation

des pores

Cette gravure KOH, révele également le caractéererapareux du silicium séparant
les via (Figure 11.50 a et b). Ainsi, les paroigrervia sont en fait constituées de macropores
remplis de silicium mésoporeux ou microporeux k&.2), tandis que le substrat en dessous
des via se compose de macropores «vides ». lldpne établissement de deux régimes
distincts de formation de silicium poreux en padallau cours de I'anodisation.

Dans les parois, les macropores croissent perpdadi@®ment a la surface en contact
avec |'électrolyte de sorte qu’aucune communicasemble a priori possible entre la face

arriere de la plaquette et les parois verticalssviie

I1.4.2 Couche de diffusion de gaz macroporeuse texturéegpaure
TMAH

L’anodisation de la GDL texturée par TMAH a été r&&di en mode potentiostatique.
Comme dans le cas de la GDL-2D de cartographie BJlleE motifs a anodiser sont définis
au travers d'un masquage en silicium polycristadlin oxyde. Le potentiel d’anodisation a été
défini en suivant la procédure décrite pour les &L (cf. 11.3.2.2 b). Une rampe de courant
de 100 & 1000 mA avec une incrémentation de 1 rmdiss a ainsi permis de déterminer une
valeur de potentiel de travail de 3,1V. Cette wglddentique a celle obtenue pour la
GDL-2D MIPI5 confirme, que le potentiel pour lequel régime d’érosion commence a
s’établir, dépend de I'électrolyte et non de laestipie a anodiser.

Les observations MEB effectuées aprés une anodisd8o4h30 sous 3,1V, suivies
d'une gravure KOH, révelent une émergence des rmpaoes fortement localisée (Figure
11.51).
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[I.4 Couches de diffusions de gaz texturées en 3D

Figure 11.51 : Image MEB d’une GDL MIPI5 texturée arés anodisation a potentiel constant

L'initiation des macropores s’effectue sur I'enséendbe la cuvette (Figure 11.52 a). Le
diamétre moyen des pores sur cette face est der3-Le résultat est conforme par rapport
au cas précédent (MIPI5 2D), avec un potentiel atigsation et un électrolyte inchangés.
Nous distinguons sur les arrétes du motif une ameurgravure, toutefois limitée (Figure
.52 a). En effet, comme pour le cas d'un masqudge, arrétes vives privilégient la
concentration des trous (p) et donc favorisenédgnme d’érosion.
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Figure 11.52 : Images MEB aprés anodisation a un fentiel de 3.1V pendant 4H30 d’une GDL-3D texturée

par TMAH. a) face d initiation des pores. b) fac&thergence des pores. ¢) vue en coupe des cuvettes
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Chapitre 1l - Fabrication d’'une couche de diffusde gaz en silicium poreux

Les pores émergeants en face arriere possedenametde moyen de 12 um, et ne
concernent que ceux trouvant leur origine en foadulvettes, a I'instar des pores émergeant
a partir de plaquettes texturées par RIE (FiguE2Ih et c). La formation du silicium poreux
est privilégiée dans cette zone ou la diffusion tless de la face arriere vers le fond des
cuvettes est prépondérante. En effet, le courandiffission des trous, générés en face arriére
de la plaquette de silicium, se concentre sur &rth le plus court pour atteindre I'interface
silicium / électrolyte.

D’aprés la caractéristique I-t du courant d’andiitisaFigure 11.53, les premiers pores
émergent au bout de 180 minutes avec une vitessiaglle de 1,6 um pour une épaisseur de
silicium sous le fond des cuvettes de 280 um. Getiésse d’attaque reste du méme ordre de
grandeur que celle correspondant aux GDL 2D (épaisslu silicium 240 um — temps
d’émergence 120 min). Le ralentissement de la aonsdu courant au bout de 4h30, traduit
la diminution de la vitesse de croissance des pdérda différence des expériences réalisées
sur les structures 2D, le ralentissement de lassétede croissance des pores n’est pas
synonyme d’émergence homogéne des pores sur I'&tesela la face arriere des motifs. En
effet, les pores émergeant sous le fond des covaiféisent a eux seuls a ralentir la vitesse de

croissance des autres pores tels qu’ils ne partiphes croitre.
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Figure 11.53 : Courant d’anodisation a potentiel costant (3,1 V) lors de I'anodisation d'une GDL 3D

texturée par TMAH

Comme nous l'avons démontré a la suite de la nuadiin du systéme
d’illumination, une fois les premiers pores émergas prolongation du temps d’anodisation
n'ameéliore pas I'émergence des pores. Ainsi, iafiatifficilement envisageable de rendre la

GDL texturée entierement macroporeuse de cettearani
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[1.5 Débit d’hydrogene a travers les couches ffeision de gaz 2D en silicium poreux

[1.4.3 Conclusion sur les couches a trois dimensions

Par manque de temps, les travaux réalisés au deucette thése ne nous ont pas
permis de réaliser des GDL texturées entieremerguges. Cet objectif fait toujours I'objet
d’études en continuité de ces travaux, des solltiaisant notamment appel a un dopage de
la surface texturée ou a l'initiation des poreslpdace non texturée, sont envisagées.

Intéressons nous maintenant a la caractérisatsncduches de diffusion de gaz 2D

réalisées.

1.5 Débit d’hydrogene a travers les couches de diffusi® gaz 2D
en silicium poreux

Il s’agit maintenant de caractériser la perméabities GDL a I'hydrogéne. Pour
réaliser cette mesure, nous avons utilisé une tggbrnde perméation. Celle-ci consiste a
mesurer, en atmosphére contrélée (températureessipn), la perméabilité d’un matériau
pour un gaz donné, en fonction de la pression qu@d. Le débit de ce gaz est exprimé en
centimétres cubes par minutes en atmosphere cérfg@m pour Standard Centimeter Cube
per Minute). Le terme anglais « standard » indique les mesures ont été réalisées avec une

pression de 1 bar et a une température de 25 °C.

[I.5.1 Banc de perméation

Afin de caractériser les couches de diffusion séals au LMP, nous avons fabriqué un
banc spécifique adapté aux dimensions de nos éidhramiet aux plaquettes 6 pouces dont le

schéma de princpe et les caractéristiqgues sontdormannexe 1.

11.5.2 Perméabilité des couches de diffusion de gaz

Il s’agit maintenant d’étudier les performances desx types de membranes poreuses
(GDL macroporeuses et meso/macro) en termes de débigaz. Avant d'étudier les
performances de ces différentes structures, nomssaout d’abord évalué I'impact des deux
procédés de débouchage d'une GDL macroporeuses bimenue par simple anodisation

suivie d’'une gravure RIE et I'autre par double @gsation suivie d’une gravure humide KOH.
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Chapitre 1l - Fabrication d’'une couche de diffusde gaz en silicium poreux

I1.L5.2.1  Comparaison des procédés d’émergence des pores

Nous avons comparé les performances des substegtar@s par anodisation simple
(Figure 11.54-a) et par anodisation double facegFe 11.54-b).

Les deux membranes présentent chacune une épaissaler de 240 um et une
surface de 3,44 cm2. Le diamétre moyen des pords fdee d’initiation, correspondant a la
face de sortie du gaz, est de 4,5 um.

Figure 11.54 : GDL macroporeuse avec émergence ggiavure RIE cryogénique (a) et par inversion de

polarisation (b)

Les mesures de perméabilité, dans une gamme deiqresglative de 1 a 10 mbars,
permettent d’'observer une variation linéaire duitdé fonction de la pression (Figure 11.55).

20.00 +

15.00

—&— Simple anodisation
Emergence par RIE

10.00 - o
—aA— Anodisation double
face

5.00

Débit d'hydrogéne en sortie de GDL (ccm/cm2)

.

0.00

0 2 4 6 8 10
Presion relative appliquée ala GDL (mBars)

Figure 11.55 : Débit d’hydrogéne en fonction de lpression, mesuré au travers de GDL macroporeuses
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[1.5 Débit d’hydrogéene a travers les couches ffesion de gaz 2D en silicium poreux

Ce comportement est conforme avec celui rappontéd_ygsenko et Al. [83] pour le
silicium poreux et plus généralement pour les neatér poreux [81]. La loi décrivant le
passage d'un fluide ou d’'un gaz au travers d’'unémei poreux, tel que le silicium poreux,
suit la loi de Darcy (Equation 6). Cette loi déenit comportant linéaire du débit de gaz en
fonction de la pression relative appliquée.

k A
=——A\ .
Q m p Equation 6
avecQ le débit de gaz (¥s), k la perméabilité intrinséque du milieu poreux (mg)la
viscosité dynamique du gaz (PaA)la section (m?2) et la longueur (m) du milieu poreux et

Ap la pression relative (Pa).

Une valeur arbitraire de débit de 5 ccm nécessitem surpression de 2,2 mbars et
2,7 mbars pour les GDL respectivement obtenuesdpable et simple anodisation. Nous
constatons ainsi que les débits sont quasi ideggiguour une GDL donnée, quel que soit le
procédé de débouchage utilisé.

11.5.2.2 Débit de gaz au travers des GDL bi-couches et mpacenises

Nous avons testé l'influence de la couche mesogerediune GDL bi-couche, sur le
débit d’hydrogéne, par rapport a une GDL macropseeu

Les GDL bi-couches mesurent 240 um d’épaisseur.s Blent composées d’'une
couche macroporeuse de 237 um d’épaisseur avegodes de diamétre variables, compris
entre 3 um, au voisinage de linterface méso-mameyx, et 7 um prés de la face
d’émergence. La couche de silicium mésoporeuseedesane épaisseur de 3 um (Figure

[1.56 a), avec des pores d’une dizaine de nanoséealiametre (Figure 11.56 b).

Couche
mésoporeuse

b)

Figure 11.56 : Images MEB de la GDL bi-couche en ape (a). Grossissement de la couche mésoporeuse

(b) avec un diameétre moyen de pores de 10 nm
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Chapitre 1l - Fabrication d’'une couche de diffusde gaz en silicium poreux

Les débits d’hydrogéne mesurés au travers des Gizbuches sont beaucoup plus
faibles en comparaison de ceux mesurés au traeer&BDL macroporeuses (Figure 11.57). 1l
faut en effet, des surpressions en entrée de lzheade diffusion supérieures a 20 mbars pour
que les mass flows puissent mesurer des valeurdisagives. Les débits sont 380 fois plus
élevés en I'absence de couches mesoporeusesaalgst-du méme ordre de grandeur que le
rapport du diamétre le plus faible des macropo@esuin) sur le diamétre moyen des
mesopores (10 nm).

Ainsi, ces premiers résultats comparatifs semhdenfirmer I'influence prédominante

du diameétre des pores sur le débit de gaz.
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Figure 11.57 : Débit d’hydrogene au travers d’une [BL macroporeuse et d'une GDL bi-couche (silicium

mesoporeux sur macroporeux) versus la pression tigka

11.5.2.3 Débit de gaz au travers des couches de diffusiagadenacroporeuses.

Nous avons effectué des mesures de débits d’hydeogehaque étape de fabrication
d'une couche de diffusion de gaz macroporeuse stdoprocédé défini au troisieme
paragraphe 11.3.2.2 b (gravure seche et humide i@olyg. Sa réalisation passe par une
succession d’étapes que I'on rappelle ici. Aprés premiere étape d’anodisation (étape 1), il
faut encore finaliser le débouchage des pores@regant a :

e un retrait du silicium polycristallin (formant le asque) et du polysilicium poreux

(surfaces anodisées) sur les deux faces, par gr&ltr (étape 2),
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[1.5 Débit d’hydrogene a travers les couches ffeision de gaz 2D en silicium poreux

une gravure humide par potasse, a température arapefin de retirer les derniers

résidus de polysilicium (cf. Figure 11.28) obstrtidas pores (étape 3).

et éventuellement par un retrait de I'oxyde de raagg (gravure HF).

Apres anodisation, le polysilicium poreux sur ladavant, ainsi que le polysilicium

poreux partiellement émergeant sur la face arféfd-igure 11.26) expliquent le faible débit

reporté sur la Figure 11.58.

Débit en sortie de GDL (ccm/cm?)
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—— Etape 1 : Aprés anodisation —— Etape 2 : Apres retrait SiPoly

- Etape 3 : Aprés gravure KOH - Etape 4 :Aprés gravure HF (50%)

Figure 11.58 : Débit d’hydrogéne au travers d’une [BL macroporeuse. Apres électrolyse (étape 1), @yises

gravure RIE du SiPoly (étape 2), puis gravure hureiOH (3 min a température ambiante) (étape 3) \éeis

d’une gravure HF (50 %) (étape 4)

Le retrait de la couche mésoporeuse en face avaatriere de la plaquette, par

gravure seche (étape 2), permet de découvrir lesapares. Comme l'indique la Figure

1.28, les macropores n'émergent pas totalements nmaius constatons néanmoins une

amélioration du débit d’hydrogene d’un facteur 4.

La gravure KOH de I'étape 3 permet d’éliminer Iésidus de polysilicium restant en

périphérie de pores (Figure 11.29). A la suite éétec étape, le débit de gaz augmente encore

ainsi d'un facteur 10. Cette augmentation impodapeut également étre due a un

élargissement du diamétre des pores pendant largr&ddOH. En effet, lors de I'anodisation,

il peut se créer sur les parois des macroporedidus mésoporeux, comme cela a d’ores et

déja pu étre constaté (cf. 1.3.2). Cette hypothested’autant plus crédible, qu'une forte
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Chapitre 1l - Fabrication d’'une couche de diffusde gaz en silicium poreux

effervescence se produit pendant la gravure, atdimd’un retrait d’'une couche de silicium
MiCro ou Mésoporeux.

Nous avons ensuite procédé au retrait de 'oxydendequage (étape 4) et constaté
encore une augmentation du débit de gaz d’'un fadteavec une valeur de 5 ccm/cm?2 pour
une pression relative de 1,6 mbars en entrée deDl. Cette augmentation ne peut pas
s’expliquer par la création de nouvelles commuincat entre pores. En effet dans notre cas,
nous avons a faire a du silicium macroporeux aescparois dont I'épaisseur est insensible a
tout retrait d’oxyde natif. Il n’en demeure pas n®gue la gravure KOH, suivie d'un rincage
a I'eau déionisée, modifie les propriétés de serfdes macropores, perturbant ainsi le débit
de gaz. En effet, si I'on fait suivre le traitemd#f d’'un second traitement KOH, nous
observons de nouveau une diminution du débit ddyélne. Un second traitement HF
établira de nouveau un débit maximal, et ainsiudesCe comportement réversible pourrait
s’expliquer par le retrait des liaisons Si-OH pribelsi pendant la gravure KOH [84]. Cette
hypothése reste cependant a valider.

1.6 Comparaison avec d’autres technologies de faboicatle GDL

Nous avons effectué une étude comparative de €iffés technologies de fabrication
de couches de diffusion de gaz, parmi lesquelles adeiches en graphite, en céramique
poreuse ainsi qu’en silicium (GDL-TSV pour GDL ThgbuSilicon Via).

Nous avons comparé deux types de graphite. Les phrgraphite SFG1 présentent
un diamétre de 0,3 um. Cette taille de pore estmlat par compression de particules de 1 um
avec une force de 166 MPa. Les pores du graph@i® &ht 0,55 um de diamétre pour une
porosité de 95 %. Celui-ci est obtenu avec uneefdee compression de 47 MPa. L’'épaisseur
de ces GDL en graphite est de 500 pum.

Les deux céramiques utilisées se présentent quelidsasous la forme d’une structure
en double couches. La couche supérieure de la mprar®DL_CO07 posséde un diamétre de
pores de 0,7 um pour une épaisseur de 20um. Ladea®ramigue, de méme épaisseur,
(GDL_C5) présente des pores de 5 um (Figure 11,663 deux céramiques poreuses reposent
chacune sur un substrat céramique perforé de viasdgm, espacés de 135 um pour la
GDL_CO07 et de 75 pm pour la GDL_C5.
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Figure 11.59 : Images MEB, en vue de dessus, deckramique utilisée pour la GDL céramique 5 pm

Les GDL-TSV sont réalisées dans du silicium par gr@a\RIE et gravure humide
TMAH (Figure 11.60). La partie supérieure de la GDirrhe une matrice de tranchées (sortie
de gaz) de 10 micrometres de large sur 600 um dg &spacées d'une trentaine de
micromeétres. Ainsi, la surface ouverte est équivaleau quart de la surface occupée. Ces
tranchées mesurant environ 100 um de profondeur, ywe plaquette de silicium de 525 pm
d’épaisseur, leur émergence est réalisée par destes réalisées via une gravure humide au
TMAH en face arriere.

Figure 11.60 : Représentation schématique de la vde coupe des GDL-TSV

Les résultats des mesures de perméabilité de ffésedies structures sont reportés
sur la Figure 11.61 et comparés aux valeurs detdléaractéristiques des GDL en silicium

macroporeux.
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Figure 11.61 : Débit d’hydrogéne a travers diversatériaux pouvant servir

de couches de diffusion de gaz

Les débits d’hydrogene les plus élevés correspdandeta couche de diffusion
GDL-TSV. Bien que la surface ouverte ne représente lg quart de la surface active, le
passage du gaz est assuré par de larges ouvdtQngs) aux parois lisses. Viennent ensuite
les GDL en silicium macroporeux et en céramique GO%. Les pores de ces GDL sont de
diamétres équivalents, ce qui leurs conférent ddstg relativement identiques, bien que
présentant des morphologies completement diffésef(fegure 11.59 et Figure 11.43). La
couche de diffusion GDL_CO7 présente des débiterenplus faibles, en accord avec des
pores de diametres plus petits, tout comme lestrsbsGraphite 5000 et SFG1 dont les
diamétres des pores sont respectivement de 0,58ty8 um. Ainsi, nous voyons que le
débit d’hydrogéne est principalement limité patdéle des pores comparé a I'épaisseur de la
GDL.
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1.7 Conclusion

1.7 Conclusion

La premiere partie de ce chapitre a consisté alad@ver un procédé fiable de
localisation et de fabrication de couches poreuasediffusion de gaz sur des plaquettes de
silicium de 6 pouces de diametre. Nous avons t@alordd démontré la possibilité de localiser
ces couches par dopage. La conjugaison du dopagéhg@anomigration de I'aluminium
(TGZM) et de I'anodisation a permis d’obtenir detwustures de couche de diffusion de gaz
potentiellement intéressantes. La premiére étaibsttoée de colonnes entierement
mésoporeuses et la seconde d'un « bouchon » mé&sopsurplombant des via de plusieurs
dizaines de micrométres de large. Nous n'avonsappsofondi ce procédé de fabrication de
GDL, compte tenu de la fragilité mécanique des uchons » poreux, des problémes
d’émergence des via sur la face arriere de la pldguet du voile des plaquettes, engendré
par le traitement TGZM.

Nous nous sommes ensuite concentrés sur I'étudia diecalisation des GDL au
travers d’un masque en silicium polycristallin fixyde. Deux structures de GDL ont été
étudiées. La premiére structure, dite bi-couchesaseposait d’'une couche mésoporeuse sur
une couche épaisse macroporeuse formée par [|'atiodis d’'une structure ™N.
L’émergence des pores nécessitait l'utilisationnd’'ugravure séche RIE a lorigine de
variations rédhibitoires de [|'épaisseur de la GDOla seconde structure entiérement
macroporeuse nous a permis de réaliser des GDL drmes sur I'ensemble des motifs de la
cartographie MIPI5.

Dans un dernier temps, nous avons ensuite effeesiénesures de débits d’hydrogene
sur nos GDL en silicium poreux que nous avons ceoégzaaux mesures de deébit d’autres
structures (GDL-TSV, GDL en céramique poreuse, Gblgeaphite). Les performances des
couches de diffusion de gaz en silicium macropoant comparables a celles des GDL en
céramique poreuse de diametre 5um. Les GDL enuwsiligboreux bi-couche présentent
guant-a-elles des débits de gaz trés inférieunssiAle type de couche de diffusion de gaz

devra étre choisi en adéquation avec I'applicatisee.
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Prototype de micropile a hydrogene
iIntégrant une couche de diffusion de gaz

en silicium poreux
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Chapitre Illl Prototype de micropile a hydrogene
intégrant une couche de diffusion de gaz en sihciu

poreux

[11.1 Introduction

Depuis leurs apparitions sur le marché public,alegareils nomades de faibles et de
moyennes puissances, a I'exemple des téléphontsbjes dans les années 80 et des agendas
électroniqgue au début des années 90, connaissgpute un essor important. Ce type de
systeme nomade regroupe maintenant de nombreusesiofs . téléphone, connexion
internet, mise en réseau par wifi, systéme de geiqmr GP® et cette liste est loin d’étre
exhaustive. La contrepartie de cet accroissementfometionnalités est des besoins
énergétiques accrus avec plus de puissance ef’plut®nomie. Actuellement, les batteries de
type Lithium-ion (Li-ion) sont couramment utilisée®mpte tenu de leur haute densité
d’énergie massique (180 Wh/kg en 2004) [85]. De Immmses recherches sont menées afin
d’'optimiser les performances de ces batteries, nm&@ientent également vers le
développement de nouvelles sources d’énergie mmesitalternatives. Dans ce contexte, la
pile & combustible miniature apparait comme unetisol attractive.

Les technologies de la microélectronique sont beetaptées a ce besoin de
miniaturisation. Ainsi, la société STMicroelectrogicspécialiste de la fabrication de
composants électroniques, s'est intéressée a ceeaoumoyen de production d’énergie
renouvelable et notamment a la pile a hydrogenembrnane échangeuse de proton (PEMFC
pour Proton Exchange Membrane Fuel Cell).

Comme nous l'avons déja évoqué dans le premierittbapune des applications
potentielles du silicium poreux est de pouvoir jolgeréle d’une couche de diffusion de gaz,
d’ou I'idée de son intégration dans les micropdesydrogene.

Apres un bref historique sur le développement des p combustible, nous décrirons

son principe de fonctionnement. Le choix du prgietyar I'entreprise STMicroelectronics

® Global Positioning System
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s'étant fixé sur le développement d’'une pile deet®EMFC, nous décrirons ensuite son
comportement électrique idéal et réel. Nous terroime cette premiére partie par une
description des technonologies compatibles aveédlsation d’une micropile a combustible
de type PEMFC. Cela nous amenera a choisir la codehdiffusion de gaz en silicium

poreux la plus adéquate en termes d’applicatiale gterformances.

Une deuxieme partie sera consacrée a la réalisationprototype. Aprés une
présentation de la structure, nous décrirons lapeét et les techniques d’empilement des
couches actives constituant la structure de la pllaus procéderons ensuite a une analyse
fonctionnelle, afin de déterminer les points spéuids nécessaires a I'empilement des
couches actives sur la couche de diffusion de gaslieium poreux. Nous terminerons enfin

par une présentation des résultats électriquesayarg permis de valider le prototype.

l1l.2 Historique des piles & combustible

Le principe de fonctionnement de la pile a cominlstiut découvert par Christian
Schonbein, en 1838. Apres avoir réalisé une élgseale I'eau dans un tube en « U » avec
deux électrodes en platine, il observa, aprés atvétcourant d’électrolyse, un courant
électrique circulant en sens inverse. Ces résudtaigérent lieu a publication en janvier 1839
dans : « The London, Edinburgh, and Dublin Philoscgdiviagazine » [86].

Dans le méme temps, William Robert Grove travadle les piles électriques et
s’intéresse également a I'électrolyse. A la suédedir rencontre, Grove émet I'idée que s'il
est possible de dissocier les molécules d’eau paourant électrique, la réaction inverse doit
étre réalisable. C’est ainsi, qu’il présente en9l&3 possibilité de produire un courant
électriqgue a partir d’hydrogene et d’oxygéne, ek & ans plus tard la premiére pile a
combustible nommée « gas battery » [86]. Cette uléte resta ensuite dans les oubliettes
pendant une cinquantaine d’année.

C’est a partir de 1889, que le développement des picombustible commence et que
le terme anglais « fuel cell » est proposé. Le ppement commence par la réalisation
d'une pile avec des électrodes perforées en plating’'un électrolyte a base d’acide
sulfurique inséré dans de l'argile par Mond et lemgette pile développait une densité de
courant de 6.45 mA/cm2 pour une tension de 0,7B’Mn point de vue théorique, Friedrich
Wilhelm Ostwald, prix Nobel en 1909 pour ces travaur la catalyse, développa les bases du
fonctionnement théorique de la pile a combustilslesdes années 1890, et Walther Hermann
Nernst, prix Nobel en 1920 pour sa contributiondéueloppement de la thermodynamique,

appligua ces principes aux systémes électrochimigliedéveloppe en 1897, I'utilisation
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d’électrolytes solides, a la base des piles a catitila a oxyde solide (SOFC pour Solid
Oxyde Fuel Cell). En 1921, Emil Baur améliore ledement des piles a combustible en
réalisant une pile fonctionnant a 1000 °C avec lantlyte solide. Il arrive a la conclusion,
en 1933, que la combinaison optimale pour augmdeteperformances est l'utilisation de
I'nydrogene et d’un électrolyte alcalin. En ao(t @9brancis Thomas Bacon, en se basant sur
les travaux de Mond et Langer fabrique la prempile a combustible de type alcalin (AFC
pour Alkaline Fuel Cell) développant 5 kW. Cettdepia I'origine des piles de seconde
génération utilisées dans les programmes spatermit d’'alimenter des équipements tel

gu’un chariot élévateur, une scie circulaire ont@acore un systéme de soudure a l'arc.

I11.3 Piles a combustible a membrane échangeuse de proton

[11.3.1 Structure de la pile & combustible

bY

Une pile a combustible est composée d'un éleckopris en sandwich entre une
électrode d’anode et une électrode de cathode r@igil) [87]. Ces trois éléments

composent les couches actives de la pile.

Charge
Anode Cathod:
Gaz ( Cations ¢ Oxydant
carburant- ; - Qu gaz comburant

Produijt

P =
Electrode T Electrode
poreuse Electrolyte poreuse

Figure 111.1 : Représentation schématique d’une gild combustible

Dans le cas général, le gaz carburant alimenteetint 'anode (électrode négative)
de la pile et le gaz oxydant la cathode (électqaigtive). Les deux électrodes sont poreuses
afin de laisser passer le gaz jusqu’aux pointstefface catalyseur / électrolyte ou les
réactions électrochimiques se produisent. Les pas#ifs (cations) formés a I'anode migrent
vers la cathode au travers de la membrane, tandides €lectrons, ne pouvant pas traverser
I'électrolyte (isolant électrique), rejoignent latbode en alimentant la charge (ou dispositif)

externe connectée entre les électrodes.
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L’électrolyte d’'une pile peut étre solide (membrgo@ymeére) ou liquide (acide).
L’électrolyte liquide est utilisé dans les piles cambustible alcalines ou les piles a
combustible a acide phosphorique. L’électrolytedacifonctionnalise généralement une
matrice réalisée dans un matériau poreux non cabted L'électrolyte solide se présente
généralement sous la forme d’une feuille mince Ifues dizaines de microns). Le rble de
I'électrolyte est d'isoler électriquement les deébectrodes tout en assurant la meilleure
conduction ionique possible. Ainsi, les principatzgactéristiques de I'électrolyte sont sa
résistivité électronique s’exprimant en Ohms ceatim .cm) et sa conductivité ionique
s’exprimant en Siemens par centimétre (S)cnCes deux paramétres sont fortement liés a
I'épaisseur et au niveau d’hydratation de la memdrélectrolytique. Plus I'épaisseur sera
importante plus sa résistance sera élevée, et quostaux d’humidité sera bas, plus sa
conductivité ionique sera faible [88]. De plus, type de membrane étant sensible a la
température, celle-ci fixe généralement la tempéeanaximale de fonctionnement de la pile.

Chaque électrode est composée d’'un collecteuruet chtalyseur. Le collecteur doit
étre réalisé dans un matériau conducteur permééamntculation des électrons et doit résister
aux acides utilisés dans l'électrolyte. Le rble datalyseur est d'activer les réactions
chimiques d’'oxydation & I'anode et de réductionaachthode. Il peut étre constitué de
plusieurs métaux pouvant différer entre 'anoda édthode. Le platine est le matériau le plus
couramment utilisé afin d’abaisser les énergies essrmires pour les réactions
d’oxydoréductions.

Les réactions électrochimiques permettant a la g@ldournir de I'énergie prennent
place au niveau des points triples collecteur-gagalr/électrolyte/carburant et collecteur-
catalyseur/électrolyte/comburant. Au niveau ded@s le point triple permet de dissocier le
gaz carburant, ou du méthanol sous forme liquide fpes piles alimentées directement en
méthanol (DMFC pour Direct Methanol Fuel Cell) decérons et en cations. A la cathode, il
permet la recombinaison des cations et des électwac le gaz oxydant. Chaque type de
combustible possede ses propres réactions élettiogkes. Intéressons nous a celles d’'une

pile & combustible & membrane échangeuse de protons

[11.3.2 Reéactions électrochimiques dans une PEMFC

Les piles & combustible & membrane échangeuseatenpr(PEMFC pour Proton
Exchange Membrane Fuel Cell) consomment de I'hydrege'anode et de I'oxygéne a la
cathode [86].
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L’hydrogéne alimentant la pile est oxydé a l'ancslévant la réaction suivante
(Equation IlI-1) :

Hy, > 2H" +2¢” Equation IlI-1

Les électrons libérés migrent de I'anode vers thade via le circuit extérieur, tandis
que les ions hydrogéne {Hmigrent a travers la membrane électrolytique. Dame réaction
de réduction, les cations'Hes électrons (pet I'oxygéne (Q) présents a la cathode forment

de I'eau et liberent de la chaleur en accord a¥auation I11-2.

300, +2H " +2e” — H,0+chaleur Equation I11-2

Le bilan des réactions mises en jeu pour une PEMS$iGilors le suivant (Equation
-3) :

H,+ 3,0, ~ H,0+chaleur Equation 111-3

Ce type de pile peut étre alimenté par de I'hydnegeur ou obtenu par reformage. Le
reformage consiste a faire réagir des composésbgdeés (hydrocarbures ou alcool) avec de
la vapeur d’eau ou de I'oxygéne. En présence d'talyseur, généralement du nickel ou du
platine, de I'hydrogéne mais également du CO somdyts. Afin de ne pas empoisonner le
catalyseur d’anode, le comburant devra présenteseuil de monoxyde de carbone (CO) de
qguelques ppm et moins de 1 ppm de soufre. L'oxygemeenu dans I'air peut suffire pour
alimenter la pile a pression atmosphérique, maislit également étre apporté en surpression
via un compresseur.

L’électrolyte d’'une PEMFC est une membrane polyméeequelques dizaines de
micromeétres d’épaisseur. La membrane la plus éélisar la plus performante actuellement,
est le Nafioff.

Ce type de pile fonctionne dans une plage de teatyré&rcomprise entre 20 et 100 °C.
Elle dépend également de la température de l'a@griextr et de son taux d’humidité. Une
PEMFC alimentée par de I'hydrogéne et de I'air &gimn atmosphérique permet de délivrer
des densités de courant comprises entre 100 emB0@m?2 pour des tensions comprises
entre 0,85 et 0,68 V [89]. Le rendement de conwvarginergétique, a savoir le ratio de la
quantité d’énergie électrique produite par la qi@rd’énergie libérée pendant la réaction,
s’étend de 40 a 50 %.
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[11.3.3 Comportement idéal et réel d'une pile a membraregeuse de

protons

111.3.3.1 Comportement idéal

La tension théorique délivrée par une pile a coribles AE? correspond & la
difféerence de potentiel entre les électrodes. Gettsion s’exprime en fonction de I'énergie
libre de GibbsAG®, c'est-a-dire I'énergie maximale pouvant étre figeirpar la pile a

température et a pression constante, via I'équalgoRaraday (Equation Il1-4) [86].
AG? = -nFAE® Equation 1lI-4

avec n le nombre délectrons échangés & la constante de Faraday
(9,6485.16 C.mol%).

En conditions normales d’utilisation (températurebante et pression atmosphérique
proche de 1 bar), 'eau formée a la cathode deHBIFFC se présente sous forme liquide.
L’énergie de Gibbs est donc de -237,2 kJ:mpbur des conditions standards (pression de
1 Atm et température de 298 °K) [86]. Deux élecsradtant échangés dans la réaction
(paragraphe 111.3.2), la tension théorique en dirouvert (E) d’une pile PEMFC est donc de
1,229 V.

[11.3.3.2 Comportement réel

Les réactions électrochimiques au niveau de chéabtpatrode définissent leurs valeurs
de potentiels. Ces potentiels évoluent avec leatduen fonction notamment des cinétiques
des réactions et peuvent étre étudiés séparénmen(jel anodique, potentiel cathodique), on
parle alors de caractérisation en demi-pile. En tfonnement générateur, I'anode étant le
siége de réaction anodiquex(H H"), le courant évolue positivement, tandis qu'il o
négativement a la cathode qui est le siege deioédacathodique (@ -~ H,0). La différence
des potentiels, a courant constant, représentension mesurable aux bornes de la pile
(Figure 111.2). Lorsque I'on considére un couramnstant de 100mA par exemple, il faut
prendre une valeur de +100mA pour l'oxydation deydrogene (branche anodique de
I'hydrogéne) et -100mA pour la réduction de I'oxpggbranche cathodique de I'oxygéne).
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Pertes
ohmique Pertes
anodiques d’activation a la
cathode
Branche
anodique de_|
I'hydrogéne
E piie pour 1=0 - H.0 O2
i=0 % >
\ 1,229V E électrodes
H.O 0O,
H, < Branche cathodique
E piie poOUr 0 de 'oxygéne
7 ,
> Pertes ohmiques
i cathodiques
Mur de _ ! ~
I'hydrogéne Imay] _ _ _
A — .
E pie =0 Pertes par concentration

Mode récepteur avec
participation de I'oxygéne

AN

Figure 111.2 : Caractéristique I-V des électrodesuhe pile a hydrogéne. En rouge pour I'anode et bleu

Pompe a proton

pour la cathode

Lorsque la pile ne débite pas de courant (i =@®)pdtentiel est proche de la valeur
idéale (1,229 V). En revanche, lorsqu’une chargeceshectée a ses bornes une chute du
potentiel apparait. Pour une trés faible augmemtatiu courant, le potentiel d’anode
augmente légérement tandis que le potentiel datleode chute brutalement. Ces variations
de potentiel sont dues a I'énergie nécessaire potiver les réactions d’oxydation de
I'hydrogene et de réduction de I'oxygéne, cettengge réaction consommant plus d’énergie
(pertes d’'activation Cf. 111.3.3.1). Ces variatioths potentiel, et donc principalement celui de
la cathode, entrainent une diminution brutale ddifig&rence de potentiel aux bornes de la
pile. Les réactions activées, nous pouvons comstgie diminution du potentiel aux bornes
de la pile au fur et a mesure de 'augmentationcowrant (pertes ohmiques Cf. 111.3.3.1).
Pour un courant important et relativement constaotis constatons une nouvelle chute du
potentiel de cathode qui se prolonge jusqu’au «»mie I’hnydrogene (voir Figure 111.2). Cette
chute de potentiel entraine également une chul td@sion aux bornes de la pile, a cause de
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I'apport insuffisant d’oxygéne a la cathode (pegtas concentration cf. 111.3.3.1). Lorsque le
potentiel de la branche cathodique de I'oxygéndigmaelui de la branche anodique de
I'nydrogéne, la tension aux bornes de la pile sié@r{Epic = 0) et le courant maximal que
peut fournir la pile est alors atteint{J).

Si I'on force le courant au-dela dgaj, la pile fonctionnera alors dans un mode
récepteur. Dans ce cas, tant que le potentiel deatlaode restera supérieur au potentiel
correspondant au mur de I'hydrogén€ (H H,), la cathode continuera a étre le siége de la
réduction de I'oxygeéne et a produire de I'eau. Branehe, lorsque le potentiel de la cathode
€galisera ou sera inférieur a la valeur du poteulie« mur » de I'hydrogene, la cathode
deviendra alors le siége de la réduction des ions H

L’évolution du potentiel de chaque électrode encfimm du courant (Figure I11.2)
(potentiels des demi-piles) permet de tracer I'étioh typique de la tension aux bornes d’'une

pile en fonction du courant (Figure Il1.3).

'Allension (U.A)

Fonctionnement en mode générateur

Pertes
d’activation
Pertes ohmiques .1 Pertes par
’ concentration

/V

Début de
« noyage »

Courani
(UA)

Fonctionnement en
mode récepteur

Figure 111.3 : Evolution typique de la tension deal pile en fonction du courant

pour une pile en test [87]

Nous pouvons distinguer deux modes de fonctionnemienmode générateur et le
mode récepteur. Les deux modes peuvent étre batayd@sposant la circulation d’un courant
ou en imposant un potentiel aux bornes de la pil@ide d’une source externe (Figure 111.4).
Le mode générateur correspond au mode de fonctioeme normal d'une pile avec
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production d’énergie électrique. Au-dela d’'une am® valeur de courant, la tension aux

bornes de la pile s’inverse mettant la pile en nrédepteur.

4 Source
externt

©
" |
Anode ) Cathode
Gaz & Cations € Oxydant
Carburant- - @u gaz comburant
— |
Electrolyte Produit

Figure 111.4 : Schéma du montage de caractérisation

a. Fonctionnement en mode générateur

Dans le mode générateur, le potentiel diminue aetfa mesure que le courant débité
par la pile augmente. Ces pertes peuvent étreéelasen trois catégories correspondant
chacune a une zone de fonctionnement (Figure [BS):

* les pertes d’activation qui concernent la diffusigies charges a [linterface
électrode/électrolyte (transfert de charges),

* les pertes ohmiques qui résultent de la résistaleetrique dans les différents
éléments de la pile,

* les pertes par concentration qui dépendent de teerration de I'électrolyte a
proximité des électrodes.

Les pertes d’activations sont dues a I'énergiett/atton des réactions aux €électrodes.
La cinétique électrochimique est propre a chageetélde. La cinétique de réduction de
'oxygene a la cathode étant plus lente que laticjné d’oxydation de I'hydrogene a I'anode,
la diminution de la différence de potentiel auxriEs de la pile est principalement due a celui
de la cathode.

Les pertes ohmiques sont principalement engengréeta résistance électriquBe)
de I'électrolyte dans le cas ou les piles sontigéat par presse. En effet, les électrodes, pour
ce type d’empilement, possedent généralement usistagce faible comparée a celle de
I'électrolyte. Dans le cas d’'un empilement par dmscsuccessives, les pertes ohmiques dues
aux électrodes ne sont plus négligeables. Les esuegdifines » (quelques micrometres)
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favorisent les pertes ohmiques. La chute de tenaionbornes de la pilejts) peut étre
assimilée a la loi d’Ohm, telle que (Equation Il1:5)

Nres = Red Equation -5

Les pertes engendrées par électrolyte peuvent ndtnemisées en augmentant la
conductivité de I'électrolyte ou en diminuant sqraidseur. Cependant, un compromis avec
une épaisseur généralement de quelques dizaimagcdemetres, doit étre réalisé pour limiter
le « crossover » de I'hydrogéne (passage de I''gghie sous forme gazeuse au travers de la
membrane) ainsi que les risques de court-circudttdfjue entre les électrodes, tout en
conservant une résistance de la membrane éleafuodyfaible. Les pertes dues aux électrodes
peuvent étre quant-a-elles minimisées en modifi@paisseur du collecteur et du catalyseur.
Ainsi, 'augmentation de I'épaisseur des collectepeut améliorer la collecte des électrons
mais risque aussi de diminuer l'apport des gazuwarii et comburant. La diminution de
I'épaisseur des catalyseurs peut diminuer les perteniques au risque de diminuer leur
pouvoir catalytique.

Les pertes par concentration sont dues a deux pigmes: le gradient de
concentration et le transport des espéces danéldegodes. Nous avons expliqué dans le
paragraphe 111.3.1 que les électrodes sont le siégeaéactions électrochimiques. Les réactifs
(hydrogéne ou oxygene) sont consommeés au fur eesuma de leur pénétration dans le
matériau, initiant un gradient de concentrationsdaiectrode, base du transport des espéces.
Cette diffusion est dépendante de la pression & dature du gaz ainsi que de la nature des
électrodes et de la température. La variation deeatration se traduit par la diminution de la
tension de sortie de la pile et des vitesses deioda Comme pour les pertes d’activation,
I'oxygéne est encore ici le gaz limitant, avec witesse de diffusion plus faible que celle de
I'hydrogéne. Par conséquent, les pertes les plpsritantes sont toujours dissipées au niveau
la cathode [90] (Figure 111.5).
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Figure 111.5 : Pertes de polarisation pour une PEME a 'anode et a la cathode

et engendrées a la membrane. Basé sur les travaRdmani [90]

Le gradient de concentration de I'oxygéne a laadhest fortement lié a la quantité
d’eau produite a la cathode. En effet, pendant soctionnement, la pile produit de I'eau
(Equation 11I-3). La quantité produite est d’autahis importante que le courant fournie par
la pile est élevé. Si les conditions extérieuresmfiérature, humidité et flux d’air) ne
permettent pas a lI'eau d'étre évacuée en quantitiisante au fur et a mesure de sa
production, la pile ne pourra pas fonctionner damgtat d’équilibre. L’eau produite en exces
s’accumulera dans la cathode et modifiera la pebitigade la couche. Ceci peut aller
jusqu’au recouvrement totale de I'électrode. Oraltits que celle-ci se « noie ».

Si 'oxygéne servant a alimenter la pile est foyrar I'air, la tension délivrée par la
pile est impactée. En effet, le potentiél &5t calculé en considérant I'utilisation d’oxygéne
pur. L'’équation de Nernst permet de calculer lasitam développée (E) en fonction des
pressions partielles du carburant et comburantsDagas d'une PEMFC fonctionnant a une

température inférieure a 100 °C, I'équation de Nesécrit :

RT 1 .
E=E° —E.In —y Equation 111-6
R, -Fo,”2

Cette équation permet aussi de comprendre la deétypadiu potentiel cathodique due
aux pertes par concentration engendrées par ladimn de I'apport d’oxygéne que I'on peut
considérer comme une diminution de sa pressioiepart

Pour une alimentation en hydrogene pur et en oxygknl'air (R, = 0,21 bar), a la

température de 25 °C et une pression de 1 bagnkian réelle E est de 1,219 V, soit une

diminution de tension de 10 mV. Ainsi, 'alimentatipar air diminue la tension maximale de
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sortie de la pile dans une fourchette plus qu'aed#e, comparé au colt qu'il faudrait
dépenser pour fonctionner avec de l'oxygene puockstge de l'oxygéne ou tamis

moléculaire, étanchéité de la cathode, gestiorede formée a la cathode,..).

b. Fonctionnement en mode récepteur

Comme nous l'avons déja évoqué, la pile fonctioarear mode récepteur lorsque sa
tension de sortie, imposée par la source exteena rggative.

Dans le cas de la Figure Ill.6, au début de ce nawdBonctionnement et bien que la
pile présente un état de noyage avancé, l'oxygéadicipe toujours aux réactions

électrochimiques (Figure I11.6 et Figure 111.2).

Tension (U.A))

4 Fonctionnement en

mode générateur

Participation a la
cathode de I'oxygene

Participation a la

/V

Début de cathode de
« noyage » I'nydrogéne
« Pompe a
proton »
----- Courant
(U.A)
e i

Fonctionnement en
mode récepteur

Figure 111.6 : Fonctionnement en mode récepteur

L’augmentation de la quantité d’eau produite, diti d@ 'augmentation du courant,
blogue totalement I'accés de I'oxygéne a la cathbdesource imposant a la pile de réagir, la
seule réaction possible est la réduction des ionséiiles espéces disponible a la cathode, en

H.. La pile devient une « pompe a proton ».

111.3.4 Spécificité de la miniaturisation

Le principe de fonctionnement d’'une pile & comiflstad membrane échangeuse de
protons reste inchangé quelle que soit sa taillerezanche, la miniaturisation d’'une pile a
combustible de type PEMFC présente plusieurs vsr@thnologiques.

152



[11.3 Piles a combustible & membrane échangeugeadens

L’'un des verrous est I'alimentation de la pile grditogene. Pour étre stocké sous
forme gazeuse et en quantité suffisante, il do& ébmprimé a trés haute pression (700 bars
et plus) [91], ce qui n'est pas envisageable pag dpplications nhomades. En revanche,
I'utilisation de borohydrure (NaBpl permet de pallier I'inconvénient lié au stockage
I'hnydrogene gazeux [91, 92]. Présent sous formilespll permet de produire de I'hydrogéne
par simple contact avec de I'eau et généré seulememésidu de métaborate de sodium
(NaBGQ,) sous forme aqueuse.

Un second verrou technologique, imposé par la rurigation est la réduction des
dimensions des surfaces des couches actives, ggetgatimétres carrés et quelques dizaines
ou centaines de micrometres d’épaisseur. Deux vegesiégagent pour la réalisation de
I'empilement des couches.

Une premiere méthode consiste a empiler les ébketrade chaque coté d'une
membrane possédant sa propre tenue mécanique.ebiti€fpe réalisée a partir d’'un matériau
poreux rempli d'électrolyte, celui-ci servant exgiltement de squelette [93, 94] ou se
présenter sous la forme d’'un film souple. Cettenidee configuration, permet d’obtenir une
micropile « flexible » a l'instar des piles fabriggs par la société suédoise « myFC AB »
[95].

La seconde méthode consiste a empiler les coudiessade la pile sur une couche
de diffusion de gaz (GDL pour Gas Diffusion Layg@®%, 9, 97]. Cette GDL sert de support
mécanique aux couches actives de la pile et pediaeheminer le gaz. Ainsi, elle doit
impérativement étre poreuse (Figure 111.7), ou bitme traversée de part en part par des via.
La couche de diffusion de gaz dans une PEMFC egirgi&ment située du coté de I'anode
afin de ne pas confiner I'eau a l'interface cathb@®L, empéchant I'arrivée de 'oxygene a
la cathode (électrode supérieure).

Oxygéne H,O

: |

<«—— Collecteur de cathode

<— Electrolyte
<+— Collecteur d’'anode

Catalyseur de cathode

\ 4

Catalyseur d’anode

\ 4

Couche de Diffusio
de Gaz (GDL)

Hydrogéne

Figure 111.7 : Schéma d’une pile a combustible utd#ant une couche de diffusion de gaz
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C’est cette approche que I'entreprise STMicroelent a décidé de développer en

privilégiant [l'utilisation de matériaux compatible@vec des technologies de la

microélectronique actuelle.

[11.3.5 Techniques employées pour la réalisation des UPEMVEC une
GDL

Une micropile & combustible a membrane échangeeiggratons reproduit la méme
structure qu'une pile PEMFC de plus grand volumegcagependant un contréle des
dimensions a I'échelle micrométrique. En effet, teriches actives d’une micropile ne
mesurent généralement que quelques microns d'&paidsintégration de la micropile peut
ainsi bénéficier des technologies et des procédés fabrication de composants
microélectroniques qui ont déja montré leurs corbpéés avec des matériaux (céramique,
graphite,...) autres que le silicium.

Plusieurs procédés peuvent étre utilisés pour empids couches actives d'une
PEFMC sur une GDL. Un premier consiste a superdeserouches les unes sur les autres de
I'anode vers la cathode pour former un empilememmiet de micropile (Figure 111.8). Un
second procédé consiste a réaliser I'anode et thoda séparément, pour ensuite les
assembler sous presse [97, 98] (Figure 111.9). Bwre différents dans leurs modes

d’assemblage final, ces deux procédeés utilisentatdmiques de dépot de couches similaires.
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Figure 111.8 : Représentation schématique de la rié&mation d’une micropile par empilement successésl

couches sur un support GDL
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Figure 111.9 : Représentation schématique de la fésation d’'une micropile par pressage

Dans les deux cas, le collecteur d’'anode peutréaisé par pulvérisation cathodique
[98, 99], par évaporation ou par électrodéposition.

L’électrodéposition peut également servir a dépteseatalyseur d’anode [97, 100]. Il
est aussi possible d'utiliser un dép6t par spradl]Jlou jet d’encre [102], techniques en
rupture avec les procédeés classiquement utiliség &TMicroelectronics Tours. Les deux
techniques consistent a éjecter des gouttes suswifece. Le principe du jet d’encre est le
méme que pour les imprimantes jet d’encre bureaetine gouttelette d’encre chargée en
catalyseur est projetée via une téte d’impresdimtte technique utilise classiquement des
buses de 20 a 30 um de diametre et permet d’obdesirgouttes de 10 a 20 pL [103]. La
définition des motifs est de 'ordre de 60 um. @ecpdé ne nécessite pas de masque ou de
pochoir pour obtenir le motif désiré. Une imagefisyiour définir les zones a imprimer. Les
encres utilisées doivent posséder une viscositéunst taille de particules adaptées,
respectivement de l'ordre de 10 & 20 centipoiseétret inférieure au micrometre, afin de

pouvoir passer dans la buse de la téte d'impressi@ontrario, le spray permet de pulvériser
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des encres plus visqueuses et de couvrir une sypfas importante en moins de temps que le
jet d’encre. Néanmoins, la réalisation d’'un motécessite I'utilisation d’'un pochoir afin
d’obtenir une définition proche de celle du jetriee.

La membrane échangeuse d’'ions dans les structabsées par empilement successif
est obtenue a partir d'un polymere visqueux. lltpéuwe déposé par microdispense, par
immersion (dip coating), par spray ou par enducti@enmicrodispense permet de localiser la
membrane. Cela est également possible par sprapduwction en employant un masque. La
technique de dépbt par immersion consiste a pldag&ructure a recouvrir dans la solution a
déposer en ayant préalablement protégé la facepaseecouvrir par un film plastique. Apres
le retrait de la structure du bain, le polymereétaté uniformément par centrifugation.

Le catalyseur de cathode peut étre déposé par sprigg d’encre quel que soit le type
d’empilement adopté (dépbts successif ou pressage).

Dans le cas d'un empilement par pressage, le t¢elleade cathode se présente
habituellement sous la forme d’une feuille de cadyalirectement posée sur le catalyseur de
cathode. Son adhérence est obtenue lors du pressageid de I'anode, de la membrane et de
la cathode. Dans le cas d’'un empilement de coushesessives, le collecteur peut étre
déposé par pulvérisation cathodique, en prenanteftnia la précaution de contrbler
I'élévation de la température afin de ne pas altérpolymeére. De plus, ce dernier est soumis
a un vide de I'ordre de 0mBar déshydratant la membrane et dont I'impacstrpas encore
identifié.

La méthode retenue par STMicroelectronics pour séalile prototype est la
superposition des couches les unes sur les agrémade vers la cathode.

I1I.4 Choix de la couche de diffusion de gaz

Afin de sélectionner la couche de diffusion encailin poreux la plus adaptée a
I'application micropile a combustible de type PEFME débit d’hydrogéne () nécessaire
doit étre déterminé pour une performance donnée.

Ce débit est fonction du courant devant étre délpar la pile. Il est calculé en
fonction de I'équation suivante (Equation 111-7) :

[ Equation I1I-7

e =g "V

avec | le courant délivré par la PEFMQ@, le nombre d’électrons échangds,la
constante de Faraday (9,6485.00mol") et Vi, le volume molaire du gaz.
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hY

Si I'on veut atteindre une densité de courant d@ A/cm2 a une température de
25 °C, un débit d’hydrogene théorique de 6,8 ccri/sara nécessaire. En considérant les
GDL reéalisées en silicium poreux, (Figure I1ll.10gukes les structures entierement

macroporeuses pourront répondre a ce besoin.
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—— GDL macroporeuse
—— GDL bi-couche en silicum poreux

Figure 111.10 : Gamme d'utilisation des GDL précéaement étudiées pour une application de micropile a
combustible de type PEMFC

Afin d’'obtenir ce débit d’hydrogéne a la sortie ldeGDL en silicium macroporeux,
une pression relative de 2,3 mbars est nécessdieateee. Une fois la GDL sélectionnée,

nous avons procédé a I'empilement des coucheseactiv

l11.5 Reéalisation du prototype

[11.5.1 Structure de notre véhicule de test

Notre structure de micropile comporte six couchapites sur la couche de diffusion
de gaz en silicium macroporeux (Figure I11.11). Noatrouvons les cing couches précédentes
ainsi qu'un film polymeére photosensible, destinésaler électriguement I'anode de la
cathode, si le collecteur d’anode est déposé pleimgue et que la membrane électrolytique

est localisée au niveau de la zone active de leopiie.
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Collecteur Catalyseur
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Zone poreuse

<«— Membrane
électrolytique

<«— GDL en silicium
macroporeux

Figure 111.11 : Schéma de I'empilement

L'ordre d’empilement est le suivant. Tout d’abore,dollecteur d’anode est déposé
directement sur I'ensemble de la surface de laygtig 6 pouces. Cette surface est ensuite
recouverte par le film isolant. Ce dernier est otipar photolithographie afin de permettre la
reprise de contact sur le collecteur d’anode, amsau niveau de la zone active de la
micropile. Le catalyseur d’anode est alors déposélément dans cette zone active. Une fois
'anode achevée, la membrane électrolytique estiendéposée suivie du catalyseur et du
collecteur de cathode.

Jusqu’ici, cette procédure d’'empilement n'avait éépérimentée que sur des
GDL-TSV (Trough Silicon Via). Son application sur gilicium poreux a donc nécessité
d’'une part, une évaluation de la compatibilité dgaipements avec I'utilisation du silicium
poreux, et d'autre part une évaluation de I'impdetla I'état de surface des GDL sur les

couches déposées.
111.5.2 Empilement des couches actives

[11.5.2.1  Dépdt du collecteur d’anode

Le collecteur d’anode est une couche d’or de 1 Hlte.est déposée par pulvérisation
cathodique. L’équipement utilisé, dédié a la recher et développement, permet un
traitement mono plaquette et un chargement mamluebmporte quatre cibles permettant
plusieurs dépbts sans sortir la plaquette.

Afin d’améliorer I'adhérence entre le silicium ébrl une couche de titane (Ti) de

50 nm est préalablement déposée sur 'ensembla derface de la plaquette (6 pouces). En
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1.5 Réalisation du prototype

effet, rappellons que le collecteur d’'anode n'ext gdéposé de maniére localisée. D’apres les
observations MEB, cette couche de titane de faipkséeur ne modifie pas la GDL. La
couche d’or est ensuite déposée. Nous pouvons, agerre 111.12, une modification de I'état
de surface de la GDL avant (Figure 11.43 a) et sypeedépst d’or avec des diametres de pores

compris entre 2,5 et 3 um.

S

. & = e

T US.Bky Xe.eak il Siesm

Figure 111.12 : Observation MEB de la face de soetidu gaz (face d'initiation des pores) aprés le dégu

collecteur d’anode. Vue avec un angle de 20° (aye¢ de dessus (b)

L’analyse EDX d’un échantillon recouvert d’or permi# mettre en évidence une
pénétration du métal dans les macroporeux sur etite izaine de micrometres (Figure
111.13).

.. Surface de
la GDL

Figure 111.13 : Analyse EDX de la coupe d’'une GDLresilicium macroporeux apres le dépét du collecteur

d’anode par évaporation. Le silicium est représestgvert et I'or en rouge

L’étape suivante consiste a déposer le film d’'isotaélectrique.

[11.5.2.2  Film isolant photosensible

Ce film isolant est déposé par laminage. Afin d’hanér son adhérence, du titane est
préalablement déposé sur la couche d’or.
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Ce film isolant présente également lintérét d’'épeotosensible, permettant ainsi
d’ouvrir les zones actives et des zones de repigseontact sur le collecteur d’anode, par
photolithographie. Le développement est réalis& dis centrifugeuses avec un solvant. A ce
stade, les motifs sont ouverts et les zones actiggsle sont encore recouvertes par le titane.
Une gravure humide permet de le retirer et de wggpune surface d’'or. A la suite de cette
étape, un plasma d’oxygene permet d’éliminer legus de film se trouvant en périphérie
des motifs. Ce plasma n’est pas réalisé avantiaitrdu titane, afin de ne pas I'oxyder, ce qui
rendrait sa gravure plus problématique.

Le résultat de cette étape est présenté FigufiglllL’étape suivante de la fabrication

de la micropile est le dép6t du catalyseur d’anode.

film

Collecteur.
d’anode

GDL

TrsR&D 18.8kV

a) b)
Figure 111.14 : Photo en vue de dessus (a) et erupe (b) apres empilement du film isolant

[11.5.2.3  Catalyseur d’anode

Le catalyseur d’anode est déposé par une macHirmkejecre « Altadrop » fabriquée
par la société Altatech. Les motifs sont imprimigse par ligne et un passage de la téte
d’'impression correspond a une couche de catalysési, le platine contenu dans I'encre est
déposé localement réduisant les colts de fabricatigendrés par le matériau. Pour atteindre
une épaisseur de 6 um, trois couches sont dépdsgegpot correct du catalyseur nécessite
un controle de la vitesse de déplacement de ladiéteression, de la taille de la goutte
d’encre et de sa viscosité. Un exemple de dépdepsésenté Figure I11.15.

L’anode terminée, la membrane électrolytique péeat@mpilée.
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1.5 Réalisation du prototype

d’anode

a) . b)

Figure 111.15 : Image d’une micropile a combustiblapres dép6t du catalyseur d’anode par jet d’encre

l1.5.2.4  Membrane électrolytique

La membrane électrolytique est réalisée en N&firpartir d'un dépot de polymére
visqueux.

Notre objectif est d'obtenir une membrane de plusiedizaines de microns
d’épaisseur aprés séchage. Pour cela, nous avetés ddférentes techniques: le spray,
'immersion de la plaquette et I'enduction. Dansaaghe cas, la membrane est déposée sur
toute la surface de plaquette.

Quelle que soit la technique utilisée, le polymgeemet de gommer les aspérités de la
surface de la GDL. Ainsi, I'empilement de I'éleadsm de cathode ne présente pas de

particularités spécifiques liées au silicium maorepix.

l11.5.2.5 Catalyseur et collecteur de cathode

Le catalyseur de cathode est identique a celui’a®ode. Une épaisseur d’une
vingtaine de micrometres est visée. Le procédé lgodeposer reste le méme.

Le collecteur de cathode en or est réalisé pargpisition, comme pour celui d’'anode,
a la différence qu'il est localisé. La localisatiest obtenue au travers d’un masque dur plaqué
sur la plaquette pendant le dépo6t. Afin de ne fiasea le polymere, le dépdt est réalisé a une
puissance plus faible assurant I'établissement ldanma tout en limitant I'élévation de la
température.

Le prototype ainsi réalisé est présenté sur larEigii16. Nous allons maintenant, au
travers d’'une étude fonctionnelle, identifier ealgser les spécificités liees a I'utilisation du

silicium macroporeux.
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Figure 111.16 : Photo du prototype de micropile dombustible & hydrogene réalisé avec une couche de

diffusion en silicium poreux

[11.5.1Analyse fonctionnelle du prototype

Cette analyse va étre faite suivant I'ordre chrogimjue d’empilement des couches.
l1.5.1.1 Collecteur d’anode

M.5.1.1.1 Influence du collecteur d’anode sur le débit d'togene

Pour juger de l'influence du dépdt d’or de 1 pmpdiéseur sur le débit de gaz
traversant la couche de diffusion de gaz, nous fasomparé les débits avant et apres la
pulvérisation cathodique. Les résultats sont ré&sostir la Figure 111.17.
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Figure 111.17 : Débit d’hydrogéene au travers de I&DL macroporeuse avec le collecteur d’anode

Paradoxalement, la présence du dép6t d’or ne darpas le débit d’hydrogene, mais
s’accompagne au contraire, d’'une augmentation.o@gortement a été observé a différentes
reprises avec une augmentation maximale de 30 %otmgortement inverse n’a quant a lui
jamais été observé. Dans le pire des cas, le débitt et aprés dépbt du collecteur reste
identique. Rien n’explique pour l'instant ce phémmm qui pourrait étre lié au dégazage du
silicium poreux dans le bati de pulvérisation Idtsdép6ét du collecteur. En effet, un vide de
I'ordre du 1€ torr est atteint avant d’allumer le plasma. Dehegeches complémentaires sont

nécessaires afin de pouvoir expliquer ce componéme

11.5.1.1.2 Mesure de résistance

Le collecteur ne limitant pas le débit de gaz, naosis sommes intéressés a sa
continuité électrique et avons comparé la résistaiiene couche d’or déposée sur du silicium

massif par rapport au silicium poreux (Figure B).1

llf I <—— Pointes de mesures——; >
- . [ 8 [ 8
\ — IRy
1':"“.."?1.“{5 0
<«— Silicium Pt
Silicium poreux: !__.“J"k

Figure 111.18 : Schéma des structures ayant pernds comparer la résistance du collecteur d’anode al&p

sur du silicium massif et sur du silicium poreux

Ces mesures de résistance ont été réalisées a Bahe station sous pointes en
pseudo mode 4 pointes, c'est-a-dire avec deux gmienh contact avec I'échantillon,

163



Chapitre 1l - Prototype de micropile a hydrogémg&grant une GDL en silicum poreux

connectées chacune a deux fils (Figure IIl.19)me¢tant ainsi de dissocier le courant imposé
de la tension mesurée et de s’affranchir ainsiadesistance des fils. Seule la résistance des

pointes (0,672 [104]) s’additionne a la valeur de la résistan@sunée.

tension tension

courant courant
points de
contact

Figure 111.19 : Pseudo configuration quatre pointes

Les pointes ont été disposées sur les zones Ap/@Opart et d’autre d’un motif
(Figure 111.18), la distance entre pointes étanhsssvée d'un échantillon a l'autre. Les
caractéristiques V=f(I) mesurées sont présentépgd¢-ill.20.
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Figure 111.20 : Caractéristiques V=f(l) entre un écantillon de silicium et un échantillon de siliciunporeux

Le collecteur d’anode sur silicium poreux assure wontinuité électrigue mais la
résistance de la couche conductrice augmente é¢ @8 fait de la rugosité de la surface par

rapport au collecteur d’anode déposé sur du silianassif. Cette augmentation va a
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I'encontre de la collecte des électrons en augmetdarésistance d’'acces des collecteurs de
la pile, et ne pourra avoir tendance qu’a dimirae= performances électriques.

[11.5.1.2 Film isolant

L’'empilement du film isolant photosensible ne présegias de difficultés particulieres
a l'instar de celui effectué sur une GDL-TSV. Laidiéibn de motif aprés ouverture du film
est satisfaisante (Figure 111.14). Son pouvoir tfé&ance est tel qu’il permet de recouvrir sans

difficulté les surfaces accidentées, et notammeszobnes de surgravure (Figure 111.21).

Film isolant

Surgravure lors de
I'anodisation

Figure 111.21 : Image MEB de la vue de coupe

[11.5.1.3 Catalyseur d’anode

Une épaisseur de catalyseur d’anode de 6 um elsais@ée. L'encre étant en cours de
développement au sein de la société STMicroelecsoei du CEA-LITEN, les épaisseurs
déposées ne sont pas rigoureusement reproductibles.

Lors du dépbt de la couche catalytique sur la GRcnmporeuse, nous avons noté que
pour une épaisseur de 8 um ou moins la couchdadstigment uniforme (Figure 111.22).

.04 Lim

Catalyseur | I

GDL en 1
silicium f

macroporeux S WPSR w 2 A é' \ .-ﬁ[..é ., .S..I-I.r;"l

Figure 111.22 : Catalyseur d’anode déposé par jeteticre de maniére conforme

Au dela, de cette épaisseur nous observons lorssé&lthage de I'encre un
craguellement du catalyseur. Cet inconvénient gritvile la morphologie méme de la surface
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qui est « accidentée ». Lors du séchage, les cotgsamécaniques dans I'encre sont telles
gu’elle finit par ne plus adhérer au substrat. Génpmene est également observable sur les
GDL en céramique mais pas sur les GDL-TSV, souligaamsi la nécessité d’optimiser les
conditions de dépodt sur les surfaces poreuses, poeirépaisseur et une quantité d’encre
souhaitées.

L’épaisseur du catalyseur souhaité étant de 6 mécrdonc inférieure a I'épaisseur

critique (8 um), le catalyseur pour notre prototggedéposée en deux couches successives.

l11.5.1.4 Membrane électrolytique

Quelle que soit la technique employée pour dépaserembrane, le NafiSh(couche
électrolytique) ne pénétre pas dans les macropauesilicium poreux (Figure 111.25), a
I'inverse de ce qui peut étre constaté sur les GBM- En effet, une épaisseur de catalyseur
de 6 um permet de recouvrir les macropores de diem®&—5pum par une couche
catalytiqgue uniforme, contrairement aux via des GLRY dont I'ouverture est d’une dizaine

de micrometres.

Membrane

R&Dtrs 15.8kV X988

Figure 111.23 : Observation MEB d’'une membrane él¢éolytique en fonction des techniques de dépbts

employées. (a) enduction, (b) spray et enductiofcgtspray et trempage
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1.5 Réalisation du prototype

L’homogénéité des déplts n’est pas toujours assucgeme nous pouvons le
constater sur les Figure I11.25-a et Figure IlI125=n effet, nous observons apres découpe de
la pile, la formation de bulles lorsque la membraseréalisée par enduction ainsi que des

irrégularités d’épaisseur (Figure 111.24 c).

TrsR&D 18.08kY X250 TrsR&D 18.8kYV X258a

Membrane

c)

Figure 111.24 : Problémes relevés sur la membran&étrolytique. (a) et (b) bulles sur la périphéries motifs.

(c) inhomogénéité en épaisseur

Les irrégularités d‘épaisseur (Figure 111.24 c) tsdoes a des défauts de dispense et
d'étalement du Nafich avec le procédé actuel, mais aussi aux conditienséchage (effet
Marangoni).

La présence de bulles (Figure Ill.24-a et b) pétg 8ue a leurs insertions lors de la
dispense, car avant d'étre étalé le Nafiest déposé sur la plaquette a I'aide d'une seeingu
Pendant I'étalement par enduction du Nafioties bulles d’air peuvent étre piégées au niveau
des passages de marche formés par film isolanpokaiblite de formation de bulles par un
dégazage des pores est peu probable compte téawalecentration des défauts en périphérie
de la zone active. Ceci est renforcé par la préselec défauts de méme nature sur des

substrats non poreux de type GDL-TSV (Figure I11.25)
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Nafion®

Bulle

5.8 kV

Figure 111.25 : Bulle formée dans le Nafioff sur une GDL-TSV

Ces défauts risquent d’entrainer des disfonctiomménde la micropile avec des
inhomogénéités de conduction ionique au traversladenembrane et des risques de

court-circuits entre I'anode et la cathode de la.pi

l1.L5.1.5 Catalyseur et collecteur de cathode

Lors du dépdt du catalyseur de cathode une pautiadior” peut étre dissout par les
solvants contenus dans I'encre. Si I'épaisseuradmémbrane est trop faible (inférieure a
10 um) celle-ci peut étre entierement dissouteeahpt au solvant de dissoudre également le
catalyseur d’anode, risquant ainsi de provoquesaumt-circuit entre les deux électrodes.

Cette dissolution peut étre constatée lors du gechas couches, a la suite du dépét
de I'encre catalytique de cathode. En effet, I'évapon des solvants se fait de telle maniere
que les contraintes mécaniques introduites sonp tmmportantes pour la surface
« accidentée » de la GDL poreuse provoquant ansfdquelement et le décollement de ces

couches (Figure 111.26).

-~

Figure 111.26 : Images prises a la suite du dépdti¢tatalyseur de cathode sur une couche de

Nafion® trop mince (inférieure & 10 um)
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[11.6 Validation du fonctionnement du prototype

Avec un dépot approprié des différentes couchewesct(collecteur et catalyseur
d’anode, membrane et catalyseur de cathode) ptéaalépbt du collecteur de cathode dans
le cas d'un empilement successif, nous n’avonstifi@mucune spécificité liee a la GDL en

silicium macroporeux et aucune intéraction ave@ldses couches lors de son dép6t.

[1.5.1.6  Conclusion de la réalisation du prototype

L’analyse fonctionnelle nous a permis d’identifies difficultés spécifiques a chaque
étape d’intégration d’'une couche de diffusion de ga silicium macroporeux dans une
micropile de type PEMFC. Le dépo6t du collecteur d@den d’'un micrometre d’épaisseur ne
diminue pas le débit d’hydrogene traversant la GEh. revanche, la topographie de la
surface de la GDL augmente la résistance électuigueollecteur. Le catalyseur d’anode est
localisé par jet d’encre et nécessiste des comditite dépo6t adaptées a la surface de la couche
poreuse afin d’éviter son craguélement. Les 6 pposis au total permettent d’obtenir une
couche homogéne recouvrant les macropores. Aiasllegque soit la technique utilisée pour
déposer I'électrolyte, nous n'observons aucune fpétign du Nafiofi dans les pores. Les
défauts (bulles, inhomogénéité en épaisseur) quétEnobservés dans la membrane sont plus
probablement lié au procédé de dépbt qu'a la ngiareuse de la GDL. Lors du dépét du
catalyseur de cathode, une partie du N&fipeut étre dissoute et provoquer ainsi un risque de
court-circuit entre les deux électrodes. Un empéeimcomplet des couches ayant pu étre
validé, nous pouvons maintenant procéder a la t@arsation de la micropile en

fonctionnement.
I11.6 Validation du fonctionnement du prototype

[11.6.1 Méthode de caractérisation

Afin de valider le fonctionnement du prototype, degactérisations I1=f(V) ont été
réalisees.

La caractérisation des micropiles est réaliséecttirent sur plaquette 6 pouces,
moyennant un support adapté (Figure 111.27). Lajpédte est plaguée sur un joint torique
créant ainsi une chambre étanche entre la facreane la plaguette (coté GDL) et le fond de
support alimenté en hydrogéne. La face supériegra glaquette (coté cathode) est quant a
elle laissée a I'air libre afin de permettre a yygene contenu dans l'air d’alimenter la cathode
et de nous permettre d’accéder aux collecteurhdeune des piles.
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/ I'hydrogéne
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I'hydrogene évidé sous la plaque

pour I'apport de
I'lhydrogéne

Figure 111.27 : Support pour caractérisation de miopiles sur plaguette

Le galvanostat — potentiostat connecté entre I'areida cathode de la pile joue le rble
de charge active. L’avantage d'utiliser cet équipetrest de permettre un contrble précis de
la charge appliquée a la pile.

Les deux modes (galvanostatique et potentiostatigeevent servir pour caractériser
les piles et obtenir les courbes V=f(l) (Figured)l

Le mode galvanostatique permet un balayage en mbufdnsi, il est possible de
caractériser la pile a partir d’'un courant nullerrespondant a la tension en circuit ouvert
(EY), jusqu’au changement de régime de fonctionnemerta pile en mode récepteur.

Le mode potentiostatique, quant a lui, ne permet foacément de démarrer la
caractéristique V=f(I) & partir de la tensioh En revanche, le balayage en tension permet de
tracer la caractéristique 1=f(V) jusqu’a la valelr courant maximal que peut débiter la pile
sans risque de passer en mode récepteur.

Il est ainsi possible de débuter la caractérisaton mode galvanostatique pour
déterminer précisémenf Bpuis de basculer en mode potentiostatique paeindte la valeur
du courant maximal débitable par la pile tout estalet en mode générateur.

Les méthodes de caractérisation ont a été dévedgpgans un contexte industriel
devant permettre le traitement d’'un grand nombrpuies. Ainsi, les tests électriques ont été
simplifiés. A la suite d’'un conditionnement, la $&n en circuit ouvert de la micropile est

mesurée puis la pile est caractérisée électriqueemeregime quasi-statique et/ou dynamique.
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[11.6 Validation du fonctionnement du prototype

[11.6.1.1 Conditionnement

L’objectif du conditionnement est de placer la pilans un état d’humidité et de
« propreté » favorable. En sortie de fabricationaola suite d’'un stockage long (quelques
jours), nous pouvons craindre que les sites cajalys puissent étre « pollués » par différents
composeés chimiques. De plus, le niveau d’hydratatie la membrane électrolytique n’est
pas contrdlé. Pour pouvoir « nettoyer » les sitgalgtiques et humidifier la membrane, nous
avons procédé a un conditionnement des piles pdaionctionnement préalable en mode
« pompe a proton ».

Pour cela, la pile est alimentée en hydrogeneagipbrt d’oxygene a la cathode est
bloqué par une pellicule d’eau (cf. I11.3.3.2). Bares conditions, un cyclage sous forme de
rampes de courant de 0 mA a 900 mA, par pas deA38,rast appliqué. La pile répond alors
par une réduction des ions En H, au niveau de la cathode, provoquant ainsi ungkigant
gazeux coté cathode. Le potentiel aux bornes gédgpour une intensité donnée évolue en
fonction du nombre de cycles de conditionnemerectfiés. Nous supposons que ce bullage
par une action mécanique peut créer des chemingagmettront en retour une meilleure
diffusion de I'oxygéne. Apres plusieurs cyclesyddeur de la tension, pour un courant fixé,
n'évolue plus. Le conditionnement est alors arrétd’'exces d’eau recouvrant la cathode est
évacué en soufflant de I'air comprimé sec, surustase. La pile est alors considérée comme

conditionnée et est préte a étre caractérisée.

[11.6.1.2 Tension en circuit ouvert

La tension en circuit ouvert est mesurée par Fmntiaire du galvanostat —
potentiostat. La pile étant alimentée en hydroggiren oxygene, la mesure est effectuée sans

appliquer de courant.

[11.6.1.3  Caractérisation quasi-statique

L’objectif de cette caractérisation en régime qusaaiique est d’étudier la stabilité du
courant sur une période de temps déterminée. Rbairle courant est mesuré au terme d’un
palier de tension (0,6V) d’'une durée de 5 minutppliQué aux bornes de la micropile
alimentée en hydrogene et en oxygéne. Le choixedevaleurs est arbitraire, mais elles
servent de référentiel dans le cas de comparas@eidormances électriques.
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l11.6.1.4  Caractérisation dynamique

L’objectif de la caractérisation en régime dynanei@st de pouvoir mesurer le courant
maximum que peut délivrer la pile. Contrairementnaade quasi-statique, la pile ne pourra
jamais étre dans un état stable. Un courant deefammangulaire est appliqgué a la pile
alimentée en hydrogéne et en oxygene de l'air (Bigi28). La croissance et la décroissance
du signal sont symétriques et varient de 0 a 900etnde 900 a 0 mA avec un pas de 30 mA/s
(Figure 111.28 a). La mesure de la tension aux bserde la pile est effectuée pendant la phase
décroissante du courant, c'est-a-dire pendant daepde diminution de la production d’eau
(Figure 111.28 a). De plus, lorsque le courant iattées 900 mA, I'eau produite par la pile, qui
a cet instant est noyée, est rapidement évacuésaqudlage d’air comprimé sec afin de
s'affranchir de la phase de « dénoyage » et prazdigugmentation de la tension de sortie de
la pile (Figure 111.28 b). En procédant ainsi, neéduisons le noyage de la cathode pendant la
mesure qui produirait une tension de sortie pluslgaa l'instar de la courbe bleue de la

figure 111.26-b.

Phase Phase de
d’augmentation diminution de
de la production la production

d'eau d'eau

Courant
a) imposé ala
micropile

~V

Va
Assechement forcé

via de I'air sec pulsé

Caractéristique
b) 1=f(V)
t,

<,

ts NN |

Figure 111.28 : Méthode de caractérisation dynamiau (a) courant imposé a la micropile (b) caractdiigie

I=f(V) avec et sans évacuation de I'eau produitésacathode
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[11.6.2 Résultats des tests électriques sur micropiles

[11.6.2.1 Tension en circuit ouvert

Théoriquement la tension en circuit ouveYEf) d'une PEMFC idéale est de 1,229 V
(paragraphe 111.3.3.1).

Les tensions en circuit ouvert mesurées sur lesopiles de tests varient quant-a-elles
entre 0,8 et 1V. Cette diminution s’explique dit f@e I'existence d’'un courant parasite
circulant a travers la membrane électrolytigue eetitmode et la cathode et engendrant une
chute du potentiel aux bornes de la micropile.

Les valeurs de tension en circuit ouvert sont seabl court du temps. Nous pouvons
en déduire que le passage d’hydrogene éventueheers de la membrane électrolytique est
négligeable (crossover) et ne perturbe pas laderesi circuit ouvert des micropiles.

Les tensions en circuit ouvert mesurées sur no®fypes sont comparables avec

celles mesurées sur d’autres types de GDL.

[11.6.2.2  Caractérisations dynamiques et quasi-statiques

Les valeurs de puissance qui vont étre annoncéadsdsonées a titre indicatif. Les
procédés de fabrication n’étant pas stabilisédpdes fluctuations de performances sur les
différentes piles de la plaguette en découlentplbs, nous n'avons pas cherché a optimiser
ces résultats, I'objectif initial restant en effd¢ valider le principe de fonctionnement du

prototype.

1.6.2.2.1 Méthode en dynamique

Les tests dynamiques ont permis d’atteindre unesspoice électriqgue maximale
moyenne de 196 mW/cm?2 sur la plaquette (26 pilesiht dune micropile délivrant
251 mW/cmz2. Un échantillonage des caractéristidured§l) relevées sur nos micropiles tests,

ainsi que la puissance correspondante, sont repéesesur la Figure 111.29.
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Figure 111.29 : Caractéristique V=f(I) en trait plen et P=f(l) en trait pointillé pour différentes pés de la

cartographie MIP14

Une caractéristique V=f(l) d’'une pile a combustilpleut étre décomposée en trois
phases (cf. 111.3.3.2). Nous retrouvons des allsigslaires sur certaines piles de tests (puces
09A et 24G), tandis que pour d’'autres (puces 03@8&), les pertes dues a la polarisation de
concentration dans la plage de tests ne sont gased (Figure 111.29). Pour ces dernieres,
cela signifie que les pertes engendrées par caatient (cf. Figure 111.3) sont négligeables,
comparées aux pertes ohmiques. Il serait donc s&icesde diminuer les résistances des
différentes couches pour améliorer les performadesanicropiles.

Nous avons reportés I'ensemble des tensions etpdssances mesurées sur une

plaquette de tests sur la Figure I11.30.
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Figure 111.30 : Dispersion de la densité de puissem et de la tension en circuit ouvert

avec une cartographie MIP14

Chaque pile est représentée par un rectangle dameell la valeur supérieure

correspond a la densité de puissance maximalejliwatt/cm?, et la donnée inférieure, a la

tension en circuit ouvert en millivolts. Pour cefaquette, nous pouvons observer la

dispersion des performances électriques des miesmvec une puissance maximale

moyenne de 152 mW/cm?2 et un écart type de 33 mW/tm2tension en circuit ouvert

moyenne est de 846 mV avec un écart type de 95 mV.

11.6.2.2.2

Méthode en quasi-statique

Seules trois puces ont été testées en mode gasigust Les caractéristiques I(t) pour

un palier en tension de 0,6 V aux bornes de laapite sont présentées Figure 111.31.
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Figure 111.31 : Caractéristique I(t) pour une tensin constante de 0,6 V

Les densités de puissance obtenues a partir desptles identiques sont comprises
entre 32 et 140 mW/cm2. Nous observons une dindnutiu courant délivré au cours du
temps. Plusieurs facteurs, décrient ci-dessousgoe@tre responsables de cette diminution.

La pile fonctionnant en compléte autonomie, 'eaunfée a la cathode peut se
retrouver en exces et perturber I'apport de I'oxyga la cathode par un noyage partiel de la
couche.

Au repos, nous pouvons supposer que les couchesatthede sont saturées en
oxygene. Si lors de son fonctionnement, la quadti&ygene consommeée est supérieure a la
quantité d’oxygéne fournie par lair, la réserventemue initialement dans les couches
s’appauvrit et 'approvisionnement ne se fait pjug par diffusion.

Les variations de la température de la pile lorssda fonctionnement peuvent
également influencer les performances.

Pour pallier ces différents problemes, il est gusside travailler sur la qualité
hydrophobe des couches, ou bien de recourir & ydénses externes pour s’affranchir des
variations d’humidité. Pour limiter les fluctuat®rde la température, il est possible de
travailler sur la conduction thermique des matériafin de répartir la chaleur dans le volume
ou de favoriser les échanges thermiques vers fiexté en fonction des conditions
climatiques. Nous voyons que I'amélioration dedqremances électriques de la structure de

test utilisée ici, repose sur I'optimisation de tweux parametres allant bien au-dela des
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considérations techniques et technologiques de emiseuvre des couches de diffusion de gaz

en silicium poreux. La mise au point d’un tel disiid nécessite une étude en soit.

1.7 Conclusion

En théorie une pile a combustible de type PEMFC gélinrer une tension de 1,229 V
guel que soit le courant. En réalité, le potentieite en fonction du courant. Cette chute de
tension est due aux pertes d’activation, aux patesiques et aux pertes par concentration.
La pile est également tributaire de son environmgrtempérature et humidité). En effet, une
PEMFC lors de son fonctionnement produit entre aytde I'eau pouvant faire chuter les
performances de la pile si elle devait étre pradeit excés sans étre évacuée.

Afin de valider I'intégration du silicium poreux é¢ant que couche de diffusion de gaz
dans ce type de pile, nous avons réalisé un ppeatjtegrant cette GDL macroporeuse. En
effet, en se focalisant sur les couches de diffusie gaz en silicium poreux précedement
réalisées, seul ce type de couche permet en aqftisant en hydrogéene.

L’analyse fonctionnelle du prototype nous a perdiidentifier les points spécifiques
liés a chaque étape d’intégration de cette couehéiftlsion de gaz. Le dépbt du collecteur
d’anode en or d’un micrométre d’épaisseur, dépasénplvérisation cathodique, ne diminue
pas le débit d’hydrogeéne traversant la GDL. En rekanla résistivité du collecteur d’anode
est plus importante du fait de son état de surfaaecidenté » engendré par la porosité du
matériau. La topographie de la surface poreuse seitee également des conditions
particulieres de dépbt du catalyseur par jet degnpour éviter son craguelement lors de son
séchage. Les 6 pm d’épaisseur déposés permettebtedir une couche homogene
recouvrant I'ensemble des macropores. Ainsi, quglie soit la technique utilisée pour
déposer I'électrolyte (enduction, spray et trempagecune pénétration du Naffodans les
pores n'a été observée. Les seuls défauts relevidasprésence de bulles en périphérie de
motif ainsi qu’'une inhomogénéité en épaisseur demambrane. Ces défauts sont
principalement liés au procédé de dépbt qui n'est gncore stabilisé. Dans le cas d’'une
épaisseur de membrane trop fine (inférieure a 1§ lendépdt du catalyseur de cathode par
jet d’encre, peut dissoudre en partie le N&fien entrainer des courts-circuits entre les deux
électrodes.

Le prototype réalisé, nous avons procédé a satéasmtion électrique. L'objectif
étant de démontrer la fonctionnalité des micropdiesi réalisées, I'optimisation n'a pas été
recherchée. Ainsi, les performances présentées csmmiées a titre indicatif. Nous avons

procédé a un conditionnement des piles permetmigdplacer dans un état d’humidité et de
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« propreté » favorable aux caractérisations épots en régimes quasi-statiques et
dynamiques. Le mode quasi-statique a permis d'étddistabilité du courant sur une période
de temps déterminée. Le mode dynamique, quant, & Ipermis de déterminer le courant
maximum que peut délivrer la pile. Les tests efimégyuasi-statique, ont permis de constater
une diminution du courant délivré par la pile endiion du temps. Cette diminution pourrait
étre reliée a la formation d’eau en exces a laoththperturbant ainsi I'apport d’oxygéne, et
/ou a une concentration d’oxygene limité par lesanémes de diffusion.

Les tests dynamiques, quant a eux, ont permisethdite une puissance électrique
maximale moyenne de 196 mW/cm2 sur une plaquetteenant 26 puces, dont une délivrant
251 mW/cm2. Des allures typiques de caractérisidu&V) ont été observées a I'analyse de
certaines piles. D’autres piles en revanche, ptésenles pertes ohmiques plus importantes
masquant la partie de caractéristique due aux Pg@e concentration. Ainsi, il apparait
nécessaire, en premiére amélioration, de diminaerésistance des différentes couches et
d’améliorer leur contact.

Nous avons ainsi démontré la fonctionnalité descles de diffusion de gaz en

silicium poreux au travers de la mise en ceuvrealicropile de test.
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Ces travaux de thése avaient pour objectif I'étade procédés d’intégration de
couches de diffusions de gaz (GDL) en silicium parelans des micropiles a hydrogéne.
Deux approches ont été menées. La premiere a toasetudier des procédés de fabrication
de couches en deux dimensions et la secondepsndimensions via une texturation de
surface préalable.

Le silicium poreux dérive du silicium et permet dofutilisation des techniques
d’intégration spécifiques de la microélectronigGe. matériau conjugué aux technologies de
la microélectronique, offre une multitude d’apptioas nouvelles.

Le silicium poreux posséde de nombreuses morpredddi3). Le diamétre des pores
peut varier du nanométre (silicium microporeux) aelques micrometres (silicium
macroporeux) en passant par toute une gamme irdexim@ correspondant au silicium
mésoporeux. La morphologie du silicium poreux vésigement selon la taille des pores, leur
branchage, leur degré d’interconnexion. En effetsilieium microporeux, dont les pores
croissent sans direction préférentielle, est comowr posséder un réseau de pores fortement
interconnecté. A la différence, le silicium mésanor et le silicium macroporeux présentent
des pores indépendants et orientés (1.3.2).

Dans le cadre de la réalisation de couches desihifiude gaz, nous avons retenus
I'utilisation du silicium mésoporeux et du siliciumacroporeux. Le silicium mésoporeux
peut faciliter 'empilement ultérieur de couches BUGDL, et le silicium macroporeux pour
faciliter la conduction du gaz. Pour cela, les mopores de quelques micrometres de diametre
se devaient d’étre les plus rectilignes possildesc le minimum de branchage afin de limiter
les volumes morts. Pour satisfaire ces différeriteres, nous avons choisi de travailler avec
du silicium de type N de résistivité comprise ertéeet 3X2.cm. Le niveau de dopage de ce
matériau étant inférieur a ¥m®, une illumination de la face arriére était nécieesa
(1.4.5.1). Pour procéder aux anodisations, nousi@udilisé un mélange constitué d’acide
fluorhydrique (50%), d'eau et d'acide acétigue awat ratio volumique respectif de
3,2:1:15.

Deux techniques ont été employées pour localisercdaches planes de diffusion de
gaz (approche 2D).

La premiére a consisté a définir les motifs padapage préalable du silicium. Nous
nous sommes appuyés pour cela sur la techniqueopkegd thermomigration d’aluminium
(TGZM). Celle-ci permet d’obtenir des colonnes dapé® traversant de part en part la
plaguette de silicium. Ce dopage, suivi d'une asatibn, a permis de réaliser deux types de

structures de GDL (I1.3.1). Le premier type de cfine se présentait sous la forme de

180



Conclusion générale

colonnes entierement mésoporeuses et la seconde,ladorme de « bouchons » poreux
surplombant des via. Seules les conditions expétiaes de réalisation de la premiére
structure ont pu étre stabilisées. Cependant, édsrrdations rédhibitoires des plaquettes,
engendrées pendant I'étape de TGZM, ne nous orpgrass de poursuivre l'intégration des
GDL, faute de compatibilité des plaquettes ave@tpspements.

La seconde technique de localisation de GDL 2D resisté a ouvrir des motifs au
travers d'un masque dur constitué d’'une coucheildgum polycristallin déposée sur un
oxyde thermique de silicium (1.8.1). Cette techmiquous a permis de tester deux types de
structures GDL. La premiére se présentait sousrtad d’une structure bi-couche (11.3.2.2 a)
composée d'une couche de silicium mésoporeux reposar une couche de silicium
macroporeux, obtenue aprés un dopagtbhlisée dans les ouvertures du masque dur, Suivi
d’'une anodisation sur I'épaisseur totale de la ystsilg a courant constant. La seconde
structure, quant a elle était entierement macraar€ll.3.2.2 b) avec des diamétres de pores
croissants entre 4 et 14 um, entre la face d’'tiotlades pores (future sortie de gaz de la
GDL) et la face d’émergence des pores. Dans cel'aasdisation était contrélée en mode
potentiostatique.

Quel que soit le type de couche de diffusion de @mzouche ou monocouche
macroporeuse), une anodisation seule ne permeti’pasurer I'émergence des pores de
maniere homogene sur une plaquette 6 pouces. L'@meggdes pores des GDL bi-couches
ne pouvant pas s’appuyer sur un procédé de grgareoie humide (KOH), du fait de la
présence du silicium mesoporeux, nous avons dorme@urs a une technique de gravure
séche du silicium. Nous ne sommes cependant pasmer a découvrir 'ensemble des pores
sans toucher a l'intégrité de la face arriere dBé Giotamment en modifiant le diametre des
pores et I'épaisseur de la GDL localement. Cett@tdition ne concernait pas les GDL
macroporeuses pour lesquelles nous sommes paraanmugesultat satisfaisant en procédant a
une gravure séche suivie d’'une gravure humide f@HKiu polysilicium présent en face
arriere de la plaquette (11.3.2.2 b).

L’approche 3D a fait I'objet de deux études digisampliquant, dans chacun des cas,
un procédé de texturation différent avant anodisafil.4). Nous avons tout d’abord testé
I'efficacité d’'une texturation par gravure profonB¢E du silicium. Des via verticaux ont
ainsi été réalisés puis ont été dopés Al'instar du dopage de surface des GDL bi-cosiche
Le second type de texturation a été realisé paruggahumide TMAH du silicium, avec la
formation de cuvettes avec des pentes a 54,7°. di@qtion avant anodisation était assurée

par masquage de polysilicium sur oxyde de siliciues premiers résultats d’anodisation ont
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mis en évidence la formation privilégiée de macrepcen fond de via comme en fond de
cuvette, perturbant ainsi la croissance des maoespseur le flanc des parois. Nous ne
sommes pas parvenus a distribuer les pores unifoemg& sur la face d’émergence. Cet
objectif fait toujours I'objet d’études en contiteiide ces travaux, une solution faisant
notamment appel a l'initiation des pores par l&faon texturée, est envisagée.

Nous avons caractérisé la perméabilité des coudeegliffusion de gaz 2D et
notamment mesuré les débits d’hydrogene a pressiostante (11.5.2). Ces débits ont été
comparés avec ceux issus d’autres GDL poreuseanicguie poreuse, graphite) ou d’'autres
structures silicium (GDL-TSV pour Through Silicon Vi@l.6). Ainsi, nous avons montré
gue les performances des GDL macroporeuses séopositent entre celles des GDL-TSV et
des GDL en céramiques poreuses. En revanche, lesbsBduches présentent quant-a-elles
des débits bien inférieurs a toutes celles étudiéessomportement est principalement lié au
diamétre des pores. Par conséquent, le choix dai dgpcouches de diffusion de gaz sera
fonction de I'application visée.

Ainsi, dans le cadre d’'une application micropilecmbustible de type PEMFC avec
une densité de courant visée de 900 mA/cm?, séautiishtion d’'une GDL macroporeuse
peut satisfaire le débit d’hydrogene théorique sgaiee de 6,8 ccm/cm2. En effet, nous avons
montré que nous pouvions atteindre ce débit avequession relative de 2,5 mbar en entrée
de GDL.

Afin de valider la compatibilité technologique dégration des GDL en silicium
macroporeux dans une micropile a combustible de EMFC, nous avons entrepris de
réaliser un prototype. Cela nous a permis d’idemties parametres critiques d’empilement
des différentes couches actives constitutives dgpeede pile (111.5) et de le valider. Le dépot
du catalyseur de cathode par jet d’encre nécedsgeonditions spécifiques adaptées a I'état
de surface de la GDL, afin qu'il ne craquelle daépaisseur du Nafidhdoit étre suffisante
afin gqu’il ne soit pas dissout lors du dépét duabeteur de cathode engendrant également le
craguélement des couches précédemment empilées.

Les micropiles prototypes ont atteint des densitéspuissances de 250 mW/cmz2.
Chaque étape d’élaboration d’'une micropile, au-delda phase de fabrication de la couche
de diffusion de gaz, nécessite un travail d'optaticn dépassant le cadre de cette thése.
Néanmoins, la réalisation de ce prototype aura geda valider I'utilisation du silicium
poreux en tant que couche de diffusion de gaz draieeopile & combustible hydrogéne de
type PEMFC.
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Annexe 1 Banc de perméation

Le principe est d'imposer une pression constantergrée de la couche de diffusion
de gaz (face d’émergence des pores) et de mesurdéhit a la sortie de la GDL (face
d’initiation des pores).

La production d’hydrogéne est réalisée par un kbcteur d’eau modele 40H de la
marque « Domnick Hunter Scientific », permettant d@ivrer de I'hydrogéne pur a

99,9999 % avec un débit de 250 ml.thBaune pression maximale de 7 bars.

Colonne
d’eau .
¢ Manometre

Support
de GDL

L
Détendeun’ ! ‘{ _

Débimétre
MF2

Dérbimétre
MF1

Régulation
de pression

Figure 1 : Banc de perméation

Afin de s’affranchir des variations de la pressamosphérique, la pression relative
appliguée a I'entrée de la couche de diffusion @e st controlée hydro-statiquement via une
colonne d'eau (Figure 1). Cette pression croitdir@ment en fonction de la hauteur de la
colonne d’eau, a raison de 1 mbar/cm. Si la prassioamont de la colonne d’eau fournie par
le générateur d’hydrogene, est trop importantgale s’échappe par bullage. Afin de limiter
ce bullage un détendeur est placé entre la sowagaz et le tube plongeur. Cette technique
permet d'imposer une pression relative avec uneigiod d’environ 0,5 mbar compte tenu de
la précision de la mesure de la profondeur d'imioargdu tube plongeur. Afin d’améliorer la
précision et de s’affranchir du systeme de fixatiintube plongeur, nous avons placé un
manometre numeérique de haute précision (KelatrodéheoLEX1) au plus pres de la GDL.

Le manometre utilisé fonctionne dans la gamme -Abars (pression absolue) avec une
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résolution de 0,1 mbar. Sa précision est de 0,@&%& pleine échelle. Il peut également étre
taré avant chaque test, pour s’affranchir des tians de la pression atmosphérique au cours
du temps.

Un débitmetre (mass flow) est placé entre la cadotiieau et le manometre. Ce mass
flow (MF1) permet de mesurer le débit de gaz eméenten retournant I'image du débit sous
la forme d’'un potentiel compris entre 0 et 5 V. Las® flow numérique multi-gaz utilisé, de
la marque Celerity, permet d’'imposer ou de mes(saivant le mode de fonctionnement
« Controller » ou « Meter ») des débits comprigee@t et 100 % de la pleine échelle, cette
derniére étant configurable entre 30 et 90 sccrpriaision de ce mass flow est de £1 % de
la valeur de consigne pour des débits compris €8ret 100 % de la pleine échelle, et de
10,35 % de la pleine échelle pour des débits iatés a 35 %. Il est compatible avec un grand
nombre de gaz dont I'hnydrogéne. Un second debiem@ti-2) est placé en sortie de ligne,
aprés le support de GDL. Il permet de mesurer ltd#e gaz sortant de la GDL. Il est
similaire au mass flow MF1 a I'exception suivantersque le débit mesuré est supérieur a
90 sccm a faible pression, nous utilisons un mksg dvec des caractéristiques similaires
mais avec une plage configurable entre 250 et ¢&@.sLe mass flow MF2 nous permet de
relever le débit traversant la couche de diffusiergaz, a température ambiante, en fonction
de la pression relative appliquée a I'entrée. Nousvyons également contréler I'étanchéité du
support de la GDL en comparant le débit entrasbgtnt. La précision du banc de mesure du
LMP est estimée a £ 0,2 % de la pleine échelle.

Le support de caractérisation utilisé pour maimténicouche de diffusion de gaz est
représenté sur la Figure 2-b. Il est composé de& dbambres venant se placer de part et
d’autre de la plaquette. L’étanchéité sur chaque &st assurée par des joints toriques venant
pincer la plaquette lors du serrage du suppogelit accueillir des plaquettes 4 ou 6 pouces

(Figure 2 a et b) ainsi que des échantillons dmA0de diaméetre minimum (Figure 2 b).

a)

Figure 2 : Support de GDL pour plaguettes 6 poudb}. Adaptateur 5 pouces (a) et échantillons (c)
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Résumeé

L'objectif de cette thése a consisté a étudiermtesédés de fabrication de couches de diffusiogads
(GDL) en silicium poreux appliqués a l'intégratidae micropiles a combustible de type PEMFC sur pligue
de silicium. Deux types de couches ont été étudiés surface plane (2D) et sur surface texturgs.(3

Les couches de diffusion de gaz ont été réaliséed’gnodisation de silicium de type N fortement
résistif. Une localisation des motifs poreux ad@téenue par ouverture d’'un masque en polysiliciumosyde
thermique de silicium. Seules les GDL 2D entieremeracroporeuses assuraient un débit d’hydrogene
compatible avec les objectifs de fabrication d’'unieropile prototype. Le prototype a permis de \alida
compatibilité de la couche de diffusion de gaz descétapes d’empilement des couches actives tutnstide
la micropile. Son fonctionnement nous a permistdiatire une densité de puissance de 250 mW/cmz2.
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Résumé en anglais

This thesis work deals with porous silicon gas diibn layer (GDL) fabrication process. The aim was
to integrate this GDL into proton exchange membrareo fuel cells (PEMFC). Consequently, the GDL mus
be localized in specific wafer areas. We have d&seloped 2D and 3D structures.

To produce a GDL, we have anodized low doped N sijieon substrates. Thus, we have fabricated
macroporous GDL and double layer structures madeofup mesoporous layer on a macroporous one.
Patterning of the GDL has been obtained throughrd mask (polysilicon on top of a silicon oxidedayor
using a localized doping. We have concluded thigkwioy achieving micro fuel cell prototypes with
macroporous silicon gas diffusion layers. Afteridation of micro PEMFC active layer mechanical siagk
we have measured a maximum power density of atisiut®N/cm2,
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