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D. Pech, M. Brunet, H. Durou, P. Huang, V. Mochalin, Y. Gogotsi, P-L. Taberna, P. Simon
Ultrabigh-power micrometre-sized supercapacitors based on onion-like carbon, Nature Nanotechnology 9
(2010) 651

o ACTIVITES ENCADREMENTS (AU LAAS-CNRS)
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4 post-doctorants
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- Membre du comité éditorial de la lettre du LAAS de novembre 2005 a septembre 2007.

- Membre de la commission « COMTEAM » du LAAS (suivi des demandes technologiques de la salle
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- Membre de POMNT : Observatoire des Micro et Nano Technologies de septembre 2007 a septembre
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- Organisatrice et session chair du workshop PwrSoC (International Power Supply on Chip) en 2010
(Cortk, Irlande) et 2012 (San Francisco, USA).

- Animatrice du groupe de travail « Micro et nanotechnologies pour I’énergie » initié par la cellule énergie
du CNRS, depuis novembre 2012.
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O Journaux Scientifiques : IEEE Transactions on Power Electronics, Applied Physics Letters,
Nature Communication, Microelectronics Engineering

O Programmes Scientifiques : Programmes blanc de 'ANK
O Theses CIFRE

e DISTINCTIONS

2011  Lauréate de la Médaille de Bronze du CNRS pour la 8e section du comité national 'Micro et
nanotechnologies, électronique, photonique, électromagnétisme, énergie électrique”.



Patcours et activité scientifiques, encadrement de la recherche

2. Place des recherches au sein de Punité

Les deux thématiques que je porte et présentées dans ce rapport, a savoir I'intégration de composants
passifs (condensateurs, bobines) sur silicilum et Iintégration de composants de stockage
(supercondensateurs) sur silicium sont dédiées a la gestion et la conversion de I’énergie. Cette thématique
est au cceur des recherches de I'équipe ISGE (Intégration des Systéemes de Gestion de 'Energie) et plus
largement du théme « Gestion de 'Energie ». En effet, la génération, la gestion et le stockage d’énergie
pour des microsystémes et/ou des réseaux de capteurs sans fil miniaturisés est un volet essentiel d’une
thématique plus large visant a développer des systéemes de gestion de Pénergie intégrés, efficaces et
autonomes. Je traite ainsi, par le développement de filieres technologiques sur des composants passifs
intégrés un des aspects importants de la problématique de I’énergie.

Au-dela de ce cadre, je travaille en étroite collaboration avec diverses équipes du laboratoire : I'équipe
MPN (Emmanuel Scheid) sur les aspects d’intégration de matériaux diélectriques a forte permittivité,
Iéquipe ESE (Marise Bafleur, Jean-Marie Dilhac), 'équipe N2IS (Carole Rossi) en apportant I'aspect

stockage (supercondensateurs intégrés) a la thématique de nceud de capteurs autonomes en énergie.

3. Contrats et collaborations

3.1. Contrats

1. Projet jeunes chercheurs CAMINO « Eléments Capacitifs MIM a forte densité Intégrés sur
Silicium pour la conversion de I’énergie » (Nov. 2006 — nov 2009)
Financeur : ANR
Aide : 196 k€.
Réle : Responsable scientifique - coordinatrice
Partenaires :
- CNRS - Unité : CEMES
- CNRS — Unité : INL (Institut des Nanotechnologies de Lyon)
- CNRS - Université Patis Sud — Unité : LEMHE — ICMMO

2. Projet Microsupercapacitors « New Materials Synthesis and Processes for Energy Storage
Microdevices » (sept 2009 — sept 2012)
Financeur: Partner University Fund (PUF)
Aide : 69 k€
Roéle : Partenaire — La coordination du projet est assurée par Patrice Simon au CIRIMAT.
Partenaires :
- Université de Drexel, Etats—Unis — Unité: Department of Materials Science and Engineering
- CNRS — Université Paul Sabatier — Unité : CIRIMAT UMR 5085
Détails : Echanges d’étudiants entre 'université de Drexel et I'université de Toulouse (LAAS et
CIRIMAT) le sujet des micro—supercondensateurs a base de carbone nanostructuré.

3. Projet AUTOSENS « Autonomous Sensing Microsystem » (01/07/07 —30/07/10)

Financeur : FRAE (Fondation de Recherche pour ’Aéronautique et I’Espace)

Aide: 400 k€ (totale pour le LAAS réparti sur 2 groupes : ISGE et N2IS)

Rale : Partenaire. La coordination du projet est assurée par Carole Rossi, CR au LAAS-CNRS dans le
groupe N2IS

Partenaires :
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- Airbus Toulouse
Détails : Réalisation d’un nceud autonome en énergie comprenant la récupération et du stockage de
I’énergie pour alimenter des capteurs en réseau sur la structure d’un avion. Dans ce projet, je suis en
charge du développement des éléments de stockage sur silicium, en particulier, des supercondensateurs de
type double-couche.

4. Projet PRIIM '"Projet de Réalisation et d'Innovation Industrielle dédié aux Microsystémes
hétérogénes' (10/2009 — 10/2013)
Financeur: OSEO
Aide: 1,7ME (totale pour le LAAS réparti sur 4 groupes : ISGE, MPN, MOST et ESE)
Role : Partenaire. La coordination du projet est assurée par IPDIA, Caen
Partenaires :
- IPDIA, Caen (Responsable)
- CEA-Leti, Grenoble
- CRISMAT —CNRS, Caen
Détails : Développements Matériaux et Empilement Technologique pour Inductances Intégrées et
capacitances intégtées / Spécification, modélisation et conception de composants L et C, et convertisseurs
DC/DC /Démonstrateurs DCDC: Composants, circuits, co-intégration, tests et caractérisation

5. Projet Jeune Chercheur MIDISTOCK “Integration of innovative micro-devices for electrical
energy storage and harvesting” (01/2012 — 01/2015)
Financeur : ANR
Aide: 253 k€
Réle : Partenaire. La coordination du projet est assurée par David Pech, LAAS
Partenaires :
- Laboratoire de Micro and Nanofabricaton (LMN) de 'INRS, Varennes, Canada
- Université du Canada a Montréal
Détails : Développements de micro-supercondensateurs performants a base d’oxydes métalliques et
carbones nanostructurés.

3.2. Collaborations académiques

CIRIMAT, Université de Toulouse
O Personnes : Patrice Simon (Prof), Pierre-Louis Taberna (CR)
0 Electrochimie, matériaux pour supercondensateurs.

- Université de Drexel, Philadelphie, Etats-Unis
O Personnes : Yury Gogotsi (Prof)
O Carbones nanostructurés.

- Institut de la Recherche Scientifique (INRS), Varennes, Québec, Canada
0 Personnes : Daniel Guay (Prof)
0 Electrochimie, matériaux pseudo-capacitifs.

- Institut des Nanotechnologies de Lyon (INL), Lyon
O Personnes : Pascal Kleimann (MdC)
0 Gravure électrochimique du silicium.

-  CEMES-CNRS, Toulouse
O Personnes : Sylvie Schamm (CR), Nicolas Ratel (IE)
0 Caractérisation de matériaux diélectriques en couches minces par DRX (rayons X) ou
EELS (spectroscopie d’électrons)
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- Université technologique d’Eindhoven, Pays-Bas
0 Personnes : Valentino Longo (doc), Frédéric Roozeboom (Prof)
0 Dépots par ALD de diélectriques + caractérisations MEB.

- LAPLACE-CNRS, Toulouse ; Plate-forme 3DPhi
O Personnes : Vincent Bley (MdC), Zarel Valdez (CR), Céline Combettes (AI)

O Synthese de poudres ferrites, tests de sérigraphie et de frittage de ferrites

- LEMHE, CNRS, Université d’Orsay.

0 Personnes : Michel Andrieu (MdC), Cotrine Legros (MdC)
0 MOCVD de matériaux diélectriques (ZrOz, StTiOs3)

4. Encadrement de la recherche

Supervision
Actuellement Au cours des 6 dernieres années Total
Supervision Co-supervision Supervision Co-supervistion

CNRS 1 (David Pech) 1

Post-doc 4 4

PhD 2 3 5

Master 2 5 5

Stagiaires 3 3

Autres 1 (échange étudiant 1

canadien)
a) Theses

Etudiant Sujet Détails Date Devenir

Amine Benazzi Réalisation de condensateurs Bourse ministére 09/06-09/08 Ingénieur dans la
intégrés sur silicium par a forte | Direction : Magali (non soutenue | société SERMA
densité capacité pour Brunet (70%) — Ingénierie —
convertisseurs DC-DC Coditection : Jean- démissionaire) | Toulouse

Louis Sanchez (30%)

Hugo Durou Vers 'autonomie énergétique Bourse ministére 09/2007 — gérant/créateur
des réseaux de capteurs Direction : Carole 12/2010 de Pentreprise
embarqués : conception et Rossi (50%) (soutenue le « Energy
intégration d’un générateur Co-direction : Magali | 10/12/2010) Harvesting
piézoélectrique et d’un micro Brunet (50%) Tech » —
dispositif de stockage capacitif Toulouse.
en technologie silicium

Peihua Huang Microsupercondensateur sur Bourse PRES 09/2009 — Post-doctorat
puce a base de carbones Direction : Magali 11/2012 CIRIMAT
nanostructurés en couches Brunet (50%) (soutenue le
minces. Co-direction : 8/01/2013)

Patrice Simon (50%)
(CIRIMAT)
Yen Mai Nguyen | Conception et réalisation de projet PRIIM (OSEO) | 10/2011 -

composants passifs intégrés
(L+C) pour les futurs systémes
de conversion de I’énergie

Direction :

Magali Brunet (60%0)
Co-direction :
Jean-Pierre Laur
(30%)

Bruno Estibals (10%)




Patcours et activité scientifiques, encadrement de la recherche

Ty Mai Dinh Réalisation de micro- Bourse ministére 10/2011 -
supercondensateurs a base de Direction : David
RuO2 Pech (70%)

Co-direction : Magali
Brunet (30%)
b) Post-doctorants

Post- Sujet Détails Date Devenir

doctorant

Gérald Leclerc Caractérisations structurales et Financement CNRS 10/2006 — Ingénieur
électriques de matériaux Cadre : projet ANR 07/2008 Intérim a
diélectriques a forte permittivité | CAMINO. Freescale,
déposés sur silicium par Toulouse
MOCVD

David Pech Elaboration d’encres pour le Financement : Projet 09/2008 — Chercheur
dépot de matiere active sur AUTOSENS 06/2010 CNRS au LAAS
substrats plans en vue de depuis octobre
réaliser des micro- 2010
supercondensateurs.

Hicham Mahfoz | Caractérisation de Financement : Projet 10/2009- Maitre de

Kotb condensateurs MIS (Métal — ANR CAMINO 12/2009 conférences a
Isolant — Semiconducteur) I'Université
planaires et 3D avec ZrO» d’Assiut, Egypte.
comme diélectrique a forte
permittivité

Philippe Artillan | Conception de convertisseurs Financement : projet 01/2010 — Post-doctorant a
DC/DC comptenant des OSEO PRIIM 09/2010 PTEMN, Lille
passifs (L+C) intégrés

c) Stages : masters et autres

Etudiant Sujet Détails Date

Amine Benazzi Etude et caractérisation de condensateurs intégrés sur DEA 01/2006 —
silicium 07/2006

Antoine Sirven Développement d’un procédé d’anodisation de 4eme année 07/2007 —
I’aluminium par membrane nanoporeuse sur silicium ingénieur INSA 09/2007

Aline Gouantes Plans d’expériences pour gravure de tranchées profondes | 4eme année 07/2007 —
dans le silicium par gravure ionique réactive profonde ingénieur INSA 09/2007

Mona Rafrafi Caractérisations électriques de condensateurs intégrés 3eme année 07/2008 —

ingénieur INSA 09/2008

Thibault Développement de procédés microtechnologiques pour Master 2 recherche | 01/2009 —

Fauthoux la réalisation d’éléments de stockage de Iénergie intégrés 07/2009
sur silicium.

Rezki Ouhachi Caractérisation de condensateurs MIS (Métal — Isolant — | Master 2 recherche | 01/2009 —
Semiconducteur) planaires et 3D avec ZrO; comme 07/2009
diélectrique a forte permittivité.

Daniel Ortega Conception de composants inductifs Master 2 recherche | 02/2010-

07/2010

Mokhtar Zehar Simulations électromagnétiques de micro-bobines pour Master 2 recherche | 02/2011-
convertisseurs DC/DC 07/2011

Erwan Bertin développement d’un protocole pour le dépét de Mastére canadien 01/2011 —
nanostructures de platine a travers une membrane (co-direction 04/2011

poreuse d’alumine.

Daniel Guay)







Chapitre I. Introduction générale

Ce manuscrit constitue une synthése de mes recherches depuis 2005 (date de mon entrée au CNRS) sur les
composants passifs intégrés et les micro-composants de stockage de I’énergie. Ces recherches ont pour
contexte général I’électronique nomade.

Depuis I'émergence de la micro-électronique dans les années 60-70, la miniaturisation des circuits
électroniques suit la loi de Moore! apportant davantage de stockage de I'information, de puissance de
calcul et de débit de données. Le nombre de transistors dans un microprocesseur actuel® atteint des
chiffres vertigineux (pres de 750 millions), le tout dans une puce de moins de 1 cm? Ceci a permis, entre
autres, le boom de ’électronique nomade (smart phones, tablettes, appareils photos numérique...etc) ou le
nombre de fonctionnalités n’a cessé d’augmenter: cumulation de la saisie et traitement d’image,
reconnaissance vocale, transmission de données. La consommation en énergie électrique qui en résulte est
de plus en plus importante (pres d’une dizaine de watts) avec en plus la contrainte de miniaturisation pout
garder des appareils compacts et légers. Par conséquent, les alimentations pour ces types d’appareil
doivent étre elles aussi compactes, fiables et performantes. Par ailleurs, la nécessité d’autonomie
énergétique vient rajouter un degré de complexité au cahier des charges. En effet, les batteries (Li, Li-ion)
actuellement utilisées comme source d’énergie sont soumises a rude épreuve : elles doivent étre rechargées
de facon fréquente, presque tous les jours pour une utilisation standard (téléphonie, transmission de
données, consultation internet, localisation GPS). Ces recharges successives et fréquentes menent

finalement a une dégradation irrémédiable des batteries.

Concernant les circuits de puissance assurant la conversion et la gestion de ’énergie, une miniaturisation
certes existe mais elle reste limitée du fait de la problématique de gérer des forts courants et de tenir de
fortes tensions. Les circuits en question comprennent des composants actifs : MOSFETs, IGBTSs3, diodes
PIN, Schottky et des composants passifs : condensateurs, bobines, transformateurs, résistances. La
technologie SMART POWER a d’une part permis d’intégrer sur un méme substrat les fonctions requérant
des niveaux de tensions différents : les interrupteurs de puissance latéraux (LDMOS) avec les circuits
analogiques/digitaux permettant la régulation de la tension, le conditionnement du signal, le contrdle et le
diagnostic du systeme. Par ailleurs, pour des fonctions plus complexes incluant des composants de
puissance verticaux (IGBTs), et donc des niveaux de puissance plus élevés, le concept d’intégration
fonctionnelle, développé au LAAS dans I’équipe ISGE depuis les années 80 [1, 2], a poussé plus loin

I'intégration monolithique des circuits de puissance.

1Ta Loi de Moote a été exprimée en 1975 par Gordon Moore, un des trois fondateurs d'Intel, en posant que le
nombre de transistors des microprocesseurs sur une puce de silicium double tous les deux ans. Entre 1971 et 2001, la
densité des transistors a doublé chaque 1,96 année.

2 Micro-processeur a double-cceur (type Wolfdale) commercialisé par Intel.

® Insulated Gate Bipolar Transistor



Chapitre I. Introduction générale

Aujourd’hui, malgré cette avancée majeure dans l'intégration monolithique de composants actifs, la taille
des convertisseurs est définie par 'encombrement des éléments passifs les constituant car les bobines,
transformateurs et condensateurs sont encore des composants discrets, montés en sutface (CMS). Par
exemple, dans un convertisseur DC-DC type Buck, une bobine et deux condensateurs sont nécessaires. La
taille de ces passifs peut occuper jusqu’a 50% de la taille totale du convertisseur, et dans tout équipement
portable, plusieurs convertisseurs sont nécessaires pour alimenter différentes fonctions de 'appareil.

Sur la Figure I. 1, une photo de la carte électronique d’un smart phone (Galaxy S 11I PMU) illustre bien le
volume que peuvent occuper les composants passifs (condensateurs et bobines) en comparaison du

processeur et des circuits de gestion.

Figure I. 1. Galaxy S lll PMU, courtesy of Texas Instruments — Presentation PwrSoC’12, Dave Anderson.

Les générations futures de micro-convertisseurs imposent en conséquence 'intégration des composants
passifs directement sur la carte dans un premier temps et potentiellement sur puce. Ce genre de fabrication
collective apportera non seulement la miniaturisation nécessaire aux équipements nomades, mais
entrainera également une réduction des couts et une amélioration de la fiabilité grace a la diminution de la
connectique en particulier.

Je présenterai dans le chapitre II, les travaux réalisés permettant Pintégration sur silicium de
composants passifs (bobines, condensateurs) pour les systémes de gestion de I’énergie. Les
travaux sont axés sur la conception, le développement des topologies et des filieres technologiques pour
micro-bobines (L) et les condensateurs intégrés (C). En particulier, I’enjeu principal concerne la mise en
ceuvre optimale des matériaux magnétiques et diélectriques constituant ces micro-composants avec les
techniques de micro-fabrication. Ces matériaux sont incontournables pour atteindre les performances
souhaitées. Il s’agit principalement d’augmenter les densités surfaciques de capacité ou d’inductance tout
en maintenant un niveau de pertes acceptable aux fréquences de fonctionnement visées. Les technologies
d’intégration sont toutes aussi importantes et doivent étre développées spécifiquement pour le composant
en question. Ainsi, pour des condensateurs a forte densité, les technologies de gravure du silicium ont été
explorées. En ce qui concerne les micro-bobines, les technologies de dépo6t d’isolant épais ou de métal

¢épais sont aussi essentielles.
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A long terme, I'objectif est d’aller vers I'intégration 3D hétérogene du micro-convertisseur par empilement
de puces multi-fonctionnelles en privilégiant des techniques de fabrication collectives. Nous démontrerons
donc comme premicére étape, qu’il est possible de réaliser les composants passifs (bobines et
condensateurs) sur le méme substrat, moyennant la prise en compte d’effets parasites induits. L’intégration
avec les composants actifs peut alors se faire par report de puces. Pour aller plus loin, un exemple
d’intégration fonctionnelle sera présenté ou les condensateurs sont intégrés au sein du procédé

technologique des composants actifs (MOS) par mise en commun de certaines étapes.

Outre les circuits de gestion de I’énergie avec les composants actifs et passifs les constituant, nous avons
abordé plus haut la problématique dans les équipements portables, de 'encombrement et de la durée de
vie de la source d’énergie embarquée: la batterie. De nombreux travaux de recherche ont mené a améliorer
grandement les densités d’énergie et les durées de vie des batteries rechargeables. Et les travaux sur les
micro-batteries Li-ion, intégrées sur silicium commencent a produire des résultats intéressants: une
capacité de preés de 200 pAh.cm? (correspondant a une énergie de 2,6 J.cm? sous 3,6V) combinée a
plusieurs milliers de cycles charge-décharge.

Une facon d’augmenter la durée de fonctionnement d’une batterie (avant recharge) ainsi que sa durée de
vie totale, est de placer a ses bornes, en paralléle, un supercondensateur (condensateur électrochimique a
double couche) qui fournira les pics de puissance.

Le systéeme idéal cependant est, on le comprend, un appareil électronique portable sans batterie, ne
nécessitant pas d’étre rechargé par le secteur. En d’autres termes, un systéme possédant une (ou des)
source(s) d’énergie disponible constamment et illimitée.

De nombreux travaux de recherche ont émergé au début des années 2000 sur la récupération de ’énergie
et plus spécifiquement sur les microsystemes de récupération de ’énergie pour des applications fortement
embarquées et miniaturisées, la premiére application visée étant les réseaux de capteurs sans fil.

La récupération de Iénergie ambiante, solaire, thermique, mécanique, acoustique, nécessitant forcément
un stockage tampon (ou intermédiaire), la solution la plus pertinente et donc la plus répandue est d’utiliser
un supercondensateur, élément de stockage présentant des durées de vie quasi-illimitées.

Comme pour les composants passifs, une intégration de ’élément de stockage de I’énergie sur puce, au
plus preés du circuit de gestion, ou du microsysteme de récupération de I’énergie, ou encore du capteur
permettrait a la fois la miniaturisation du systéme complet mais également la minimisation des pertes dues
a la connectique.

Je présenterai dans le chapitre III, les activités de recherche liées a Dintégration de
supercondensateurs sur silicium. Les premiers dispositifs a base de charbon actif et d’électrolyte
organique seront présentés ainsi que les recherches en cours sur les matériaux d’électrodes et les
technologies d’intégration associées.

Finalement, dans le chapitre IV, les perspectives de recherche sur ces thématiques seront proposées

et discutées.
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Chapitre II. Intégration de composants passifs sur puce

1. Introduction — contexte général

Les convertisseurs de puissance utilisés pour augmenter ou diminuer la tension d’une batterie dans les
applications portables, peuvent étre de différentes sortes : les régulateurs linéaires et les alimentations a
découpage a stockage inductif ou capacitif. Les cahiers des charges sont variables selon les applications
mais typiquement, les puissances de sortie sont de 'ordre du watt, les tensions d’entrée autour de 5V et les
courants de sortie entre 100 mA et 2A. Il est communément acquis que les alimentations a découpage de
type inductif présentent les meilleurs rendements et nécessitent le plus petit nombre de composants
passifs. Par exemple, un convertisseur DC-DC actuellement dans le commerce (ex: TI LM8801)
fonctionne dans une gamme de fréquence de 'ordre de quelques MHz, avec deux condensateurs (2,2 pF
et 4,7 uF) et une bobine (0,47 uH).

Dans la perspective de réaliser des Systéemes de Puissance sur Puce (Power Systems on-Chip, SoC) avec de
fortes densités de puissance et des rendements élevés, la montée en fréquence de fonctionnement des
systemes est nécessaire car elle permet l'utilisation de composants passifs de plus faible valeur et donc de
taille réduite. Les composants passifs, utiles en entrée et sortie du convertisseur pour lisser les courants
et/ou tensions, sont généralement des bobines et condensateurs CMS (Composants Montés en Sutface)
de densités volumiques importantes. La technologie LTCC (Low Temperature Cofired Ceramics) a
cependant permis la réductions drastique des dimensions des composants CMS et la possibilité de
s’affranchir de certaines étapes fastidieuses comme le bobinage pour les composants magnétiques : les
pistes d’argent sont sérigraphiées et co-frittées avec le ferrite, lui-méme sérigraphié couche par couche. On
aboutit alors a des composants multi-couches (MLC : Multi Layer Chip en anglais). Les bobines a base de
ferrite de chez Murata ou Coilcraft de 470 nH dont le volume est de seulement 1 mm? sont issues de ces
technologies. Pour le cas particulier des applications de puissance, ces bobines (LTCC) sont assez récentes
du fait des limitations des pistes d’argent sérigraphiées usuellement : épaisseurs trop faibles, forme non
adaptée (bords pointus), conductivité limitée pour les niveaux de courants requis [3]. Pour les
condensateurs a base de céramiques multi-couches de nombreux produits existent (comme les X5R, X7R
et Z5V de chez AVX) permettant d’atteindre des capacités volumiques de 2,5 pF.mm-3.

La réalisation de circuits avec ces composants discrets repose sur des techniques mettant en jeu des
assemblages collectifs de matériaux et de supports (généralement le circuit imprimé): on parle alors
d’intégration hybride menant a des Systems in Package (SiP). Des convertisseurs DC-DC commerciaux
SiP ont commencé a voir le jour : La société Enpirion commercialise par exemple des convertisseurs DC-
DC «intégrés » comme le produit EN5364QI (voir Figure II. 1.a). Ce produit de taille 8 x 11 x 1,85 mm?3
fonctionne a 4 MHz sous 2A et la bobine (ferrite cofritté avec des pistes d’argent) a été intégrée au niveau
de Pembase. Les densités de puissance sont de lordre de 120 W.cm?3. La société Murata propose

également une nouvelle série de convertisseurs de faibles dimensions (2,5 x 2 x 1,1 mm?) reposant sur une
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bobine de sortie en technologie multicouches (voir Figure II. 1.b) sur laquelle sont assemblés les
condensateurs de sortie et la puce de puissance. La fréquence de commutation est de 3 MHz et le courant
de charge maximal monte a2 600 mA pour les faibles valeurs de tension, ce qui correspond a une densité de

puissance de 45 W.cm3.

Ferrite core

Figure Il. 1. a) convertisseur Enpirion EN5364Ql ; b) convertisseur Murata LXDC2HL

Augmenter les capacités d’intégration de ces systemes impose un saut technologique majeur. En
augmentant encore la fréquence de fonctionnement au-dela des quelques MHz actuellement en
jeu, une intégration des composants passifs sur puce est alors envisageable. Cette intégration peut
étre réalisée hors de la puce comprenant des actifs dans un premier temps : la puce des passifs serait alors
empilée sur la puce des actifs. Dans un second temps, une intégration monolithique avec les MOS de
puissance peut étre étudiée. Le gain en volume serait conséquent. Cependant, pour concurrencer les
composants CMS, les densités de capacité et d’inductance doivent étre élevées combinées a des résistances
séries faibles (< 0,1 Ohm). Aux fréquences considérées (de 10 MHz a plus de 100 MHz), les puissances
restent cependant les mémes : de ordre du watt. Les passifs doivent donc supporter des courants de
plusieurs amperes dans de telles conditions tout en présentant des niveaux de pertes trés faibles pour ne
pas affecter le rendement global du convertisseur. Les densités de puissance visées sont supérieures a
2 kW.cm™ pour des rendements supérieurs a 90%. Il faut évoquer ici que les passifs ne seront pas
forcément les seuls a affecter le rendement du systéme car la montée en fréquence augmente de facon
significative les pertes par commutation des interrupteurs de puissance. Une réflexion au niveau du
systetme sur le choix de la fréquence et des topologies/architectutes les plus efficaces permettant

Iintégration de tous les composants du convertisseur doit étre menée.

L’intégration de composants passifs sur puce est un verrou technologique non résolu, dans la course a la
miniaturisation des systémes électroniques portables. La difficulté reléve de la possibilité d’intégrer ce
genre de composants de fagon compatible avec les procédés de microfabrication (couches minces,
fabrication collective sur substrat plan) et d’obtenir, avec les matériaux mis en forme par ces procédés, des
niveaux de performances supérieurs a ceux offerts par les composants discrets.

Il est entendu qu’une intégration réussie des composants passifs sur puce donnera non seulement lieu a

des modules de puissance de volume réduit mais également aux avantages relatifs a la microfabrication :
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amélioration de la fiabilité par la réduction des interconnexions et des cablages, réduction des cotts de

production grace a la fabrication collective.

Les objectifs a atteindre par les composants passifs servant dans les filtres de sortie de convertisseurs DC-
DC de faible puissance dépendent fortement du cahier des charges, en particulier des puissances a gérer.
La fréquence de fonctionnement sera elle fixée par les contraintes de taille et de poids ainsi que par la
valeur des pertes totales pouvant affecter le rendement global du convertisseur. Cependant, des gammes

de valeurs peuvent étre données, notamment pour des puissances de I'ordre du watt.

Pour la bobine :
- Une inductance de ordre de 250 nH.mm-2
- Uncourant DCde 0,6 2 1A
- Une résistance série équivalente (RSE) < 100 mQ
Pour le condensateur :
- Une capacité spécifique de 1 uF.mm=2.
- Des valeurs minimales de résistance série équivalente (RSE): < 100 m& afin de minimiser les

ondulations de tension de sortie et minimiser les pertes sur la gamme de fréquence envisagée.

Dans la suite de ce chapitre, je traiterai les deux types de composants passifs mentionnés ici
successivement : condensateur puis bobine avec pour cadre lintégration sur silicium. Pour chaque
composant, je présenterai un état de lart sur les avancées technologiques et les matériaux constitutifs. Je
justifierai ensuite le choix des technologies et des matériaux développés au laboratoire et reporterai les
performances des micro-composants réalisés. Ces résultats seront mis en perspective par rapport aux
objectifs et a I’état de l'art.

Le dernier paragraphe traite de 'intégration monolithique de ces composants qui est une suite logique aux
développements préalablement réalisés. Je donnerai deux exemples d’intégration : la réalisation d’un filtre
intégré comprenant un condensateur 3D et une micro-bobine sur un méme substrat, et ’étude de
I'intégration du condensateur 3D au sein de la filiere d’intégration fonctionnelle utilisée pour les
composants de puissance. Le paragraphe se terminera par une discussion sur les enjeux liés aux pertes

ainsi que de la compatibilité des procédés.

2. Condensateurs haute densité

2.1. Etat de P’art

Les fortes valeurs de capacités spécifiques peuvent étre atteintes en diminuant ’épaisseur du diélectrique,

en augmentant la surface des électrodes ou en utilisant un diélectrique avec une forte permittivité.
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Diminuer Iépaisseur du diélectrique, comme c’est le cas pour les oxydes de grille des MOS, n’est pas une

option pour les condensateurs de puissance car la tenue en tension s’en trouve grandement diminuée.

a) Diélectriques high-k

En configuration planaire, les diélectriques high-£ ont été largement étudiés dans le domaine de la
microélectronique en tant que remplagants de I'oxyde de silicium pour la grille des transistors [4]. D’autres
applications regroupent les condensateurs de découplage pour les circuits RF, pour les circuits
analogiques/ numériques, pour les mémoires DRAM. Les diélectriques comme le Ta;0s, AL O3, HfO,,
210z, La,03, TiOo, [5], [6, 7] avec des constantes diélectriques entre 10 et 30 (80 pour TiO») sont les plus
communément utilisés car ils peuvent se déposer par procédé chimique en phase vapeur (CVD), parce
qu’ils sont thermodynamiquement stables vis-a-vis du silicium et qu’ils présentent d’autres avantages non
détaillés ici (gap, courants de fuite). Les diélectriques a trés forte permittivité (au-dela de 100) présentent
généralement une structure perovskite comme StTiOs [8, 9], BaTiOs, BaSrTiOs;, PbZrTiO; [10],
PbLaZrTiOs [11].

En configuration planaire, les condensateurs avec des diélectriques high-£ atteignent dans la littérature des
capacités spécifiques maximum de Pordre de 40-50 nF.mm2. Pour ce qui est des autres caractéristiques
électriques : les champs de claquage des diélectriques high-£ sont beaucoup plus faibles que celui du SiO»
(13 MV.cm™) et ils le sont d’autant plus que la constante diélectrique est élevée. Jain et al. [12] ont montré
que le champ de claquage suit une relation empirique telle que Egp (MV.cm!)= 20/ Vk. Au-dela de cette
caractéristique, dans le cas particulier des perovskites, un inconvénient majeur vient s’ajouter : la constante
diélectrique varie généralement en fonction de la tension, de la température et de la fréquence.

Des solutions alternatives sont en cours d’investigation dans les laboratoires de recherche pour pousser les
performances intrinseques des diélectriques. 11 est intéressant de donner en exemple les matériaux nano-
stratifiés (en anglais « nano-laminates ») ou des couches tres fines de diélectriques medium-£ (AL03/HfO,
par exemple) produisent des performances améliorées. Des constantes diélectriques géantes ont ainsi été
démontrées. Elles sont expliquées par I'effet Maxwell-Wagner ou les charges s’accumulent aux interfaces
du diélectrique ayant la plus petite conductance, produisant ainsi une relaxation interfaciale. Cest cette
relaxation interfaciale qui est a Porigine de la contribution externe a la constante diélectrique. Une
ingénierie fine des couches est cependant nécessaire pour trouver un compromis entre une constante
diélectrique élevée et des courants de fuite faibles. L’inclusion de nano-agrégats d’un diélectrique dans un
autre (matrice) est une autre exploitation possible du méme effet. Par exemple, I'inclusion de ZrO; dans
une matrice de LaxO3 amorphe permet d’obtenir des constantes diélectriques élevées (£ = 36) combinées a
des faibles fuites et de fortes tenues en tension [13]: 7 MV.cm™! pour des grains de 2 nm de ZrO,
contenus dans la matrice compaté a 4 MV.cm! pour du LayOs pur. Ces résultats prouvent la possibilité de
repousser les limites imposées par la relation empirique liant la tenue en tension a la constante diélectrique.
Un autre avantage de ces matériaux nano-stratifiés ou en nano-agrégats est la possibilité de les déposer a

relativement basse température par les techniques d’ALD (Atomic Layer Deposition). Les capacités

16



Chapitre II. Intégration de composants passifs sur puce

spécifiques pour des condensateurs planaires incluant des matériaux nano-stratifiés est de 'ordre de 20
nF.mm-,

La recherche dans ce domaine est extrémement active. Cela dit, en planaire, les capacités spécifiques
obtenues restent trop basses vis-a-vis du cahier des charges relatif aux applications de puissance. La

structuration 3D des électrodes semble étre une voix incontournable.

b) Condensateurs 3D

Historiquement, c’est en 1996 que Siemens proposa pour la premiére fois des condensateurs 3D dont la
structure consistait en des pores a fort facteurs de forme gravés dans le silicium. Deux techniques furent
comparées : la gravure électrochimique en électrolyte HF et la gravure plasma profonde ou DRIE (Deep
Reactive Ion Etching) [14, 15]. Par gravure électrochimique, des capacités spécifiques de 125 nF.mm-2
furent obtenues avec des facteurs de forme de 85 et un empilement ONO (SiO2/Si3N4/SiO5). Cependant
le dopage doit étre contrdlé finement avec cette technique. Par la suite, Philips Research privilégia la voie
DRIE en 2001, pour ses condensateurs 3D, démontrant des capacités spécifiques de 30 nF.mm-2 [16]. Ces
composants sont a présents commercialisés par la société IPDIA a Caen.

La combinaison d’électrodes tridimensionnelles a forte surface développée avec des matériaux high-£ est
la voie privilégiée pour atteindre de plus fortes capacités spécifiques. Le dépdt conforme d’oxydes
métalliques complexes dans des structures a fort facteur de forme reste jusqu’a présent le principal défi du
domaine. Les procédés chimiques en phase vapeur (CVD) sont les techniques les plus adaptées pour les
structures tridimensionnelles. Il est nécessaire alors de passer par des composés métallo-organiques en
phase liquide pour former les oxydes. Ces précurseurs sont utiles pour les techniques de MOCVD (Metal
Organic CVD) ou ALD [17]. Par ALD, le dép6t d’oxydes simples (Al,O3, HfO») est a ce jour maitrisé par
les industriels car des précurseurs volatiles existent. Nous verrons par la suite que les oxydes plus
complexes comme le SrTiO3 ne sont pas encore maitrisés et restent a ce jour en développement dans les
laboratoires.

Pour des capacités spécifiques beaucoup plus élevées que 100 nF.mm2, ont été développées des structures
MIMIM (mise en parallele de 2 MIM) : par ce biais, Klootwijk et al. (Philips Research) démontrerent 440
nF.mm-2 de capacité : Pempilement est constitué de couches fines de TiN/ALO; [18]. Des alternatives
pour créer des structures 3D sont apparues récemment dans la littérature: la structuration se fait a ’échelle
nanométrique avec des nanotubes [19], des nanopiliers [20], des nanomembranes [21] ou encore des
nanopores de membranes poreuses d’alumine [22]. Les deux dernicres options permettant d’atteindre des
capacités spécifiques de plus de 1 uF.mm. En revanche, des parameétres importants comme la résistance

série équivalente (RSE) et la tenue en tension sont rarement discutés.

c) Un enjeu : la résistance série

Pour un condensateur placé dans le filtre de sortie d’'un convertisseur DC-DC, la résistance série

équivalente sera responsable de 'ondulation sur la tension de sortie. Des pertes seront également induites
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qui dégraderont le rendement global du systéme. Pour des puissances de sortie de 'ordre du watt et des
courants de sortie autour de "ampete, une valeur typique acceptable de RSE serait entre 50 et 100 m€Q.
Les différents phénomenes contribuant a la RSE sont: la résistance série des électrodes (contribution
ohmique), la résistance parallele due aux courants de fuite dans le diélectrique et enfin, le facteur de
dissipation dd aux pertes diélectriques (AC). Dans les convertisseurs DC-DC, la contrainte vis-a-vis des
fuites que 'on trouve dans les mémoires DRAM n’a pas lieu d’étre car le fonctionnement du condensateur
se fait a hautes fréquences ou la contribution DC des fuites n’est plus prépondérante. Les pertes AC dans
les diélectriques peuvent présenter par contre un point dur: elles sont fortement liées a la nature du
diélectrique ou les mécanismes de pertes dues aux relaxations et résonances peuvent s’étendre sur une
large gamme de fréquences.

Cependant, la principale contribution a la RSE dans les condensateurs intégrés est la résistance série des
électrodes. Pour la minimiser, des matériaux d’électrodes a faible résistivité doivent étre développés et la
géométrie des contacts congue de facon optimum. Dans le cas de structures 3D dans le silicium, on utilise
le dopage du substrat et du polysilicium servant a remplir les pores (par diffusion phosphore ou bore)
pour minimiser la résistivité mais celle-ci reste limitée (autour de 1 mQ.cm). En remplacement du
silicium/polysilicium, des métaux ou oxydes métalliques peuvent étre employés comme sous-électrodes
des diélectriques high-k comme : TaN (200 pQ.cm), TiN (13 pQ.cm), Pt (10 uQ.cm), RuO; (40 pQ.cm).
En plus d’une faible résistivité, le choix du matériau d’électrode est dicté par d’autres critéres comme le
role de barriere de diffusion (lors des recuits nécessaires a la cristallisation du diélectrique dans la phase
donnant les meilleures permittivités), la réduction du désaccord de maille a linterface électrode/perovskite
ou encore la possibilité d’aider la cristallisation du matériau lors du dépot, et assurer la stabilité chimique. 11
est a noter que dans des structures 3D, le dép6t du matériau d’électrode doit lui aussi étre conforme. Le
TiN est par exemple un excellent candidat car il peut étre facilement déposé par les techniques de CVD

avec un mélange de gaz TiCls et NH; : une conformité parfaite est obtenue.

d) Performances et conclusions

Le Tableau II. 1 présente une sélection de condensateurs 3D intégrés issus de la littérature donnant lieu
aux meilleures performances. Les avantages et inconvénients de chaque solution sont pointées.

Les industriels ont trés tot investi dans les procédés menant aux condensateurs a forte densité: en
particulier les condensateurs 3D par Siemens, Philips et maintenant IPDIA, IBM. La recherche sur les
matériaux high-£ a été portée par I'industrie des semi-conducteurs ou les besoins pour les oxydes de grille
des MOS ou pour les mémoires DRAM se sont faits pressants. Néanmoins, comme vu précédemment, les
spécificités requises pour la conversion de Iénergie (faible RSE, trés fortes capacités spécifiques)

demandent des efforts en recherche spécifiques.
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Tableau Il. 1. Etat de I'art des condensateurs 3D

INSTITUTION Structurat Vmax C RSE Avantages Inconvénients
Empilement
[REF] ion (%) (mF/mm?) (Q)
Diélectriques
standards et
Philips n*-polySi/
DRIE 30 25 0.145  conformes, Capacité spécifique limitée
Res.[16] ONO/n*Si
Compatible
CMOS
Grand nombre de couches
Philips Res. TiN/ALO;
18 DRIE 3 6 440 10 Compatible ALD et d’étapes photolitho.
X.
8] CMOS (cout élevé)
Moule Faible Couches fines menant 2 RSE
Univ. Maryl 1000 (<100
d’alumine TiN/ALOs3 4 ? épaisseur élevées et faibles Var
[22] Hz)
poreuse (<10 pm) Non compatible CMOS

* ONO et polySi sont réalisés par oxydation thermique ou CVD. Les couches TiN/ALOj; sont déposées par ALD

2.2. Condensateurs 3D — réalisations au LAAS

a)

Conception

Pour atteindre le cahier des charges défini en premiére partie, des condensateurs combinant des électrodes

3D et un diélectrique a forte permittivité (high-£) sont envisagés. La structure générale est présentée sur la

Figure II. 2. Les étapes technologiques du procédé sont les suivantes :

Dans le substrat silicium, faisant office d’électrode inférieure, sont gravés des pores profonds sous
forme d’un réseau dense.

Apres gravure, le substrat est fortement dopé, généralement au phosphore (POCI3).

Le diélectrique est alors déposé: soit classiquement un oxyde et/ou nitrure de silicium, par
croissance thermique et/ou dépot LPCVD (Low Pressure CVD), soit un diélectrique high-£
déposé par MOCVD ou par ALD.

Le polysilicium fortement dopé qui est déposé ensuite par LPCVD constitue Iélectrode
supérieure. Il est gravé par gravure plasma seéche, de méme que le diélectrique pour définir la taille
des condensateurs et pour avoir acces a I’électrode inférieure.

Les contacts métalliques sont établis en face avant du composant (ou en face arriere). La topologie
des contacts ainsi que étape de dopage influence de fagon directe la résistance série des

composants, comme discuté plus tard.
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Contact supérieur (métal)
Electrode supérieure l

: Contact inférieur
(PolySi —p*) \L

Diélectrique 2
face avant (métal)

Electrode
inférieure (51-n*%)

Contact inférieur face arriére (métal)

Figure Il. 2. Schémas en coupe d’un condensateur 3D classique. Deux possibilités de contact pour I'électrode inférieure
sont montrées : en face avant ou en face arriéere.

Rappelons que la capacité surfacique (ou capacité par unité de surface) est égale a:

_ &8 Syp
e S

C

plan
avec ¢ = épaisseur du diélectrique, Ssp est la surface développée due aux pores et Spian, 12 surface projetée.
Pour des pores circulaires,

Ssp =S, L+ nawh)

plan
ou 7 est la densité des pores, c'est-a-dire le nombre de pores pat unité de surface, 4, la profondeur du pore,
w le diametre du pore. La densité du réseau dépendra du diametre du pore, de 'espacement entre deux
pores et du type d’alignement : réseau carré (pores alignés horizontalement et verticalement) ou réseau

hexagonal (pores placés en quinconce). Le gain de surface entre un réseau hexagonal et un réseau carré est

de 1,15.

Outre la permittivité du matériau diélectrique et son épaisseur, il est intéressant de maximiser le rapport

S, /S

plan POUT obtenir les meilleures capacités surfaciques. On trouve facilement que les facteurs

prédominants pour obtention de fortes densités de capacité sont la densité du réseau (z), la profondeur
de gravure (/) et le diamétre des pores (). Les parametres w et 7 sont liés géométriquement : lorsque la
densité augmente, il faudra nécessairement diminuer le diametre des pores. 4 et w sont également liés mais
de facon technologique pat la technique de gravure : DRIE ou gravure électrochimique qui dictera le
facteur de forme (4/w) maximum atteignable pour chaque ouverture de pore.

La Figure 1I. 3 montre la variation de la capacité spécifique en fonction de la profondeur du pore et de la
densité du réseau. Les calculs ont été faits pour un réseau hexagonal avec un diametre de pore w = % p (p
= pétriode du tréseau). Le diélectrique est dans ce cas un empilement oxyde/nitrure de silicium de

permittivité équivalente 5,7. Les courbes sont tracées jusqu’a ce que le facteur de forme atteigne 200.
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Figure Il. 3. Capacité spécifique en fonction de la profondeur du réseau et de sa densité.

Ainsi, pour obtenir des capacités spécifiques de 500 nF.mm2, avec une densité de réseau de 1 pore.um=2,
des profondeurs de 55 pm sont nécessaires, correspondant a un facteur de forme de 68. Pour une densité
du réseau 4 fois supérieure, la profondeur nécessaire pour obtenir la méme capacité est 2 fois moindre :
27,5 um. On imagine alors que pour des densités encore plus importantes, le composant 3D tend a
devenir un composant de surface. Ceci présente un avantage quand il s’agit d’intégrer le condensateur avec
des composants actifs ou dans un empilement puce a puce (3D) du systeme ou I’épaisseur doit étre
minimalisée. La durée de gravure est également moins longue, ce qui améliore les rendements et le cott de
fabrication.

En parallele, si le diélectrique standard est remplacé par un diélectrique high-£, on gagnera d’autant plus

sur les capacités spécifiques.

b) Stratégie : des condensateurs 3D avec dié¢lectriques high-&

Les travaux sur les condensateurs 3D ont été menés dans le cadre d’un projet ANR Jeune Chercheur : le
projet CAMINO, de 2006 a 2009. L’idée était de travailler sur plusieurs fronts a la fois : les technologies
de gravure pour obtenir les structures avec les plus grands facteurs de forme, la mise en place d’étapes
technologiques nécessaires a la réduction de la résistance série et les méthodes de dép6t de diélectrique
high-£ avec les bonnes caractéristiques électriques et conformes dans des structures 3D.

Chaque développement technologique a été validé par des prototypes avec mesures de capacité spécifique
en fonction de la fréquence, de courants de fuite et de tenue en tension. Deux techniques de gravure ont
été évaluées pour obtenir des réseaux denses de pores profonds et a fort facteur de forme dans le
silicium : la gravure ionique réactive profonde (DRIE) développée au LAAS et la gravure électrochimique

(EE) développée par notre partenaire a I'Institut des Nanotechnologies de Lyon (INL).
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c) Condensateurs 3D basés sur la gravure profonde par DRIE

- Développements technologiques : DRIE

La gravure profonde du silicium utilise des chimies fluorées comme le SFs, ou le radical F* créé dans le
plasma réagit spontanément avec le silicium pour engendrer la gravure. Si aucune précaution n'est prise, la
gravure du silicium par SFg est fortement isotrope. Pour réaliser I'usinage anisotrope en volume dans le
silicium, il faut utiliser des machines et un procédé adaptés. La technique permettant d’augmenter le
rapport de forme et diminuer la gravure latérale consiste a utiliser deux plasmas différents et successifs :
C’est le principe du procédé Bosch (breveté par Laermer et Schilp en 1994 [23]). Dans le premier plasma,
la gravure du silicium se fait par le gaz SFs sous un vide de 20 mTorr. Le silicium est gravé spontanément
par le fluor. Une phase de protection par passivation des flancs de la structure silicium est obtenue lors
d’un second plasma, issu du gaz C4Fs Ce dépot est conforme sur toutes les surfaces horizontales et
verticales. La particularité de cette étape est de garder ce dépoét sur les parois verticales de la tranchée a
graver ce qui va inhiber la gravure latérale. La phase de gravure qui suit, élimine la couche de passivation
des surfaces horizontales. Ainsi, une alternance des plasmas de passivation et de gravure permet la gravure

profonde et verticale dans le silicium des structures choisies avec un bon rapport de forme.

Il est cependant nécessaire de trouver le compromis entre les différents parametres (débit, pression,
puissance etc...) pour obtenir des gravures anisotropes de tranchées tres denses a faible ouverture et a
facteur de forme élevé. Nous avons donc mis en place des plans d’expériences pour pouvoir modéliser les
profils de gravure en fonction des conditions de gravure : puissance, pression, temps des cycles successifs
gravure/passivation, présence ou non d’oxygene [24]. Le but est de construire un outil prédictif pour les
profondeurs, les ouvertures des pores ainsi que pour leur profil (verticalité). Dans ce cas, un double
masquage oxyde de silicium / résine a été employé pour améliorer la sélectivité du procédé et la structure
est invariablement un rectangle de 1 mm de long (L) et de 4 um de large ().

Outre les conditions du procédé, il est important de noter que le facteur de forme dépend de la topologie
du masque : la taille et la forme géométrique des pores a graver, la surface totale occupée sur le masque et
leur densité [25]. A titre d’exemple, la Figure II. 4 montre Iinfluence de la taille du pore a graver (en

Poccurrence ici un carré de largeur variant de 2 a 10 um) sur le facteur de forme a temps de gravure fixe.
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Figure Il. 4. Facteur de forme atteint aprés 1h de gravure pour des pores carrés de large w.

Ces études ont permis de connaitre les limites en profondeur et facteur de forme de réseaux de pores pour
le procédé Bosch de la machine STS du LAAS. Le facteur de forme maximum pour un réseau de
pores denses gravé par DRIE est de 25 (Figure II. 5). Ces résultats de gravure par DRIE de structures a
fort facteur de forme ont par ailleurs servi dans des thématiques annexes du groupe, ie. pour le

développement de transistors MOS en tranchées haute tension [20].

2 : :
CNRS-LAAS 10.0kV 10.7mm x6.00k SEQU) 7/2/2008 oum | CNRS-LAAS 10.0kV 18.0mm x1.30k SEU) 7/2/2008 '

Figure Il. 5. Images MEB d’un réseau de pores de période 4 um a) vue de dessus, les pores font 2,6 um de diamétre b) vue
en section, la profondeur des pores est de 58 um.

La limite en facteur de forme des structures avec la technique de DRIE est due a la fois a la
consommation du masque et a la limite de diffusion des especes réactives dans des structures a fort facteur
de forme. Il semble difficile d’obtenir un réseau de pores profonds de plus petites dimensions gravés pat
DRIE. En effet, pour définir des nanostructures en photolithographie, des résines tres fines doivent étre
employées, qui seront rapidement consommées par les gaz de gravure, limitant alors le facteur de forme

atteignable.
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- Développements technologiques additionnels pour condensateurs 3D

A lissue de la gravure des réseaux de pores dans le silicium par DRIE, les profils des tranchées présentent
un profil dentelé et des aspérités pouvant, d’une part affecter les tenues en tension du diélectrique et
d’autre part, empécher un bon remplissage par le matériau servant d’électrode supérieure (le polysilicium)
ce qui génerera des problemes dans les étapes technologiques ultérieures ou des problemes mécaniques
des structures. Nous avons donc mis au point une étape de gravure chimique au TMAH (équivalent au
KOH) pour éliminer sur les profils des pores les aspérités dues a la gravure DRIE, biscauter le haut des
pores et permettre ainsi un meilleur remplissage du polysilicium [27]. Les échantillons sont trempés dans
un bain constitué de TMAH (22% wt) et I’'TPA (17%) chauffé a 75°C pendant 1 min 30 sec. Pendant cette
étape, une gravure latérale se déroule jusqu’a ce que les plans cristallins du silicium (110) verticaux soient
atteints. En haut des structures, des plans a forts indices (probablement (211) ou (311)) sont révélés et

forment un biseau. Le résultat est visible sur les images MEB de la Figure II. 6.

|
|
|
I
|

‘ |
P CNRS-LAAS 15.0kv 11.5mm x10.0k SE(M) 6/6/2007

Figure Il. 6. Images MEB du haut de pores de condensateurs tridimensionnels aprés traitement TMAH:IPA a) vue de
dessus, b) en section

- Performances électriques des condensateurs a base de DRIE
Sur les réseaux de pores gravés par DRIE (facteur de forme 25) et lissés au TMAH :IPA, un dopage

phosphore (POCIs) est appliqué puis un diélectrique classique est déposé, qui comprend une couche
d’oxyde de silicium thermique fine (10 nm; ¢ = 3,9) et une couche de nitrure de silicium déposé par
LPCVD (10 nm; ¢ = 7). Une couche de silicium polycristallin dopé au bore (résistivité 1,5 m€Q.cm)
rebouche les pores (voir Figure II. 7) et sert d’électrode supérieure. Apres gravure du polysilicium, les

contacts sont pris en surface du composant par un lift-off Ti/Au.
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(N
5.00um

Figure Il. 7. Images MEB de condensateurs tridimensionnels aprés dépot du diélectrique et remplissage par du
polysilicium avec lissage TMAH :IPA.

Les caractérisations électriques obtenues a I'analyseur d’impédance (Agilent 4294A) sur des condensateurs
3D de différentes tailles sont montrées sur la Figure I1. 8:1a densité de capacité obtenue est de 58 nF.mm-2.
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Figure Il. 8. Mesures a) du module et b) de la phase de I'impédance des condensateurs 3D réalisés en fonction de la
fréquence de mesure.
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Par ailleurs, sur ces prototypes, deux types de substrats de silicium ont été utilisés avec des dopages
initiaux différents : 10e!2 at.cm™ et 10e!® at.cm>. Il s’agissait d’évaluer Iinfluence du dopage initial sur la
résistance série des condensateurs. L’étape de diffusion phosphore (POCI3) reste identique. Une méthode
pour mesurer la résistance série des composants de facon précise a été développée sur le banc Agilent.
Avec des pointes Kelvin d’une part, et en faisant en sorte que 'impédance parasite dans les retours de
cbles soit minimale et calibrée d’autre part, nous pouvons nous affranchir des résistances de contact.

Il s’avere, comme le montre la Figure II. 9, que la résistance série des composants sur substrat 10 at.cm3
est bien plus basse (170 mQ) que sur 10'2 at.cm (370 mQ2). La résistance série dépend donc du dopage du

substrat et du dopage initial de la plaquette

0,5
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04 Nd = 1012 at/em?
P N s

0,3 A

'
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02 Nd = 10" at/em? — AT
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Figure Il. 9. Résistance série mesurée en fonction de la fréquence des condensateurs 3D pour deux dopages de substrat
différents, les substrats ayant subi une diffusion au phosphore dans les mémes conditions.

Cependant, cette résistance ne varie pas ou peu avec la taille des condensateurs (voir plateau résistif haute
fréquence de la Figure II. 8.a). Dans les prototypes réalisés, la principale contribution est la résistance
d’acces (Ra) entre la zone active du condensateur et les contacts sur le silicium. Ceci est d’autant plus
marqué que le dopage de surface du silicium ne donne pas des résistivités aussi basses que les métaux. 1l
sera nécessaire a 'avenir, a la fois de se tourner vers des électrodes métalliques ainsi que d’optimiser I'accés
aux contacts pour diminuer cette résistance série.

Enfin, pour ces condensateurs, les tenues en tension des condensateurs sont de I'ordre de 20-25 V en
planaire et de 12-15V en configuration 3D. Cette tenue en tension plus faible dans la configuration 3D est
due aux effets de pointes en haut et en bas des pores (phénomene vérifié par des simulations sur logiciel

ISE).

Une technique de gravure alternative a la gravure DRIE a été étudiée en parallele: la gravure

électrochimique du silicium dans un bain a base de HF.
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d) Condensateurs 3D basés sur la gravure électrochimique

- Développement technologique : gravure électrochimique*

Le principe de la gravure électrochimique est le suivant: dans un bain de HF dilué, la dissolution du
silicium de type n se produit avec I'application d’un potentiel anodique et la présence de charges positives
dans le substrat [28]. Ces charges sont produites en illuminant la face arriere du substrat, ce qui génere des
paires électrons-trous. Les trous migrent jusqu’a la surface grace a application du potentiel et permettent
a la réaction de se produire.

Généralement, la gravure se produit selon deux régimes: la formation de silicium poreux ou
I’électropolissage. Avec une densité de courant ajustée permettant de se placer entre ces deux régimes, il
est possible de former des pores a périodicité réguliere et a fortiori a fort facteur de forme. Avec un
masquage (résine, oxyde), si la zone de charge d’espace (ZCE) créée au contact de la solution est égale a la
distance entre deux ouvertures, il y aura formation de structures bien définies, ie. sans défaut. La
résistivité du silicium (qui détermine la ZCE) est donc un parametre critique. On ajustera 'ouverture des
pores avec la densité de courant appliquée et la profondeur avec le temps de gravure.

La Figure 1I. 10 montre une cellule de gravure électrochimique typique.

Counter electrode Pt
Pt
H,0
Ethanol
HF 50% —1 Vet —— | V
Reference
electrode
v
M

|H| I

Figure Il. 10. Schéma d’une cellule de gravure électrochimique du silicium © Pascal Kleimann (INL).

Le principal avantage de cette technique est qu’une fois les pores formés, le masque de gravure n’est plus
nécessaire : la gravure continue donc jusqu’a la limite de diffusion. Des facteurs de forme bien supérieurs a
ceux obtenus par DRIE peuvent ainsi étre atteints : la limite semble se situer autour de 200 [14]. De plus,
la dépendance de la gravure au facteur de forme est moins prononcée qu’en DRIE, le scalloping (effet
«dentelles ») n’existe pas et la gravure latérale est moindre. Grace a ces avantages, des tailles de pores

submicrométriques sont envisageables.

4 Toutes les gravures électrochimiques ont été réalisées a 'INL par Pascal Kleimann, partenaire du projet CAMINO.
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En collaboration avec I’équipe de 'INL, qui développe la gravure électrochimique depuis plus de 10 ans
[29] [30], nous avons mis en place un procédé pour graver des pores submicroniques dans le silicium. Les
études ont été initiées avec des réseaux de pores submicroniques obtenus par lithographie électronique : la
tenue au bain HF dilué + éthanol de deux résines communément utilisées, a été testée : la résine en
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et la résine ZEP520 de ZEONREX Electronic Chemicals. La
résine ZEP résiste mieux au bain de gravure que la PMMA et ses flancs des motifs ont avantage d’étre
verticaux, permettant ainsi un transfert optimum dans le silicium sans perte de résolution. Quelques
échantillons ont également été réalisés par la technique de nano-impression .

Pour la plupart des échantillons tests, I'introduction d’une étape de gravure par plasma permet de former
des amorces dans le substrat de silicium et en conséquence d’initialiser la gravure électrochimique.

Le banc expérimental consiste en une cellule en téflon contenant un bain de
Ethanol:BHF:H,0O/200:60:600. L’illumination en face atriére est assurée par une lampe infrarouge qui
controle le courant de gravure.

Des réseaux de pores submicroniques a fort facteur de forme ont été obtenus (voir Figure II. 11) en
ajustant la résistivité des substrats pour une période donnée et en optimisant les conditions de gravure a
savoir I'lllumination, la tension et le courant. L’objectif est de produire non seulement des réseaux denses a
fort facteur de forme mais aussi des diametres de pore les plus larges possibles (idéalement = % de la
période) pour augmenter la surface effective tout en gardant une structure mécanique solide.

Pour un réseau de période 2 pm (0,25 pore.um-2) avec un substrat de résistivité 1 Q.cm, le meilleur facteur
de forme est actuellement de 133. De méme pour un réseau de période 1 um (1 pore pm=>), avec une
résistivité de substrat ajustée a 0,43 Q.cm, des profondeurs de 90 pm pour 0,73 um de diameétre de pores
ont été démontrées (facteur de forme 123). La Figure 1I. 11 montre les images MEB de ces réseaux. Ces
facteurs de forme sont largement supérieurs a ce qui peut étre obtenu par DRIE. Les vitesses de
gravure sont de Pordre de 0,7 um.min ce qui est comparable aux vitesses de gravure de la DRIE lorsqu’il
s’agit de graver des trés petites ouvertures : a titre d’exemple, pour des pores de 2 pm de large, la vitesse de
gravure est de Pordre de 1 um.min' avec le procédé Bosch (DRIE). La technique de gravure par
électrochimie semble étre avantageuse par rapport a la DRIE, car elle devrait permettre d’atteindre des
capacités surfaciques plus élevées tout en gardant un composant de surface (volume occupé dans le

silicium minimum).

> Réalisée au Laboratoire des Technologies de la Microélectronique (LTM), Grenoble.
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CNRS-LAAS 20.0kV 7 .8mm x600 SE(U) 1/

Figure Il. 11. Images MEB de réseaux de pores a) de période 2 um ; la profondeur est de 133 um, le diamétre des pores
est de 900 nm b) de période 1 um ; la profondeur est de 72 um, le diamétre des pores est de 730 nm. Encadrés : vue de
dessus aprés gravure.

- Performances des condensateurs 3D 2 base de gravure électrochimique

Des condensateurs 3D ont été réalisés au LAAS, sur la base de plusieurs réseaux gravés
électrochimiquement de densité : 0,25 pore.um? et 1 pore.um> (semblables a ceux de la Figure II. 11). La
résistivité des substrats a été choisie a 1 Q.cm et 0,43 Q.cm respectivement. Apres gravure, les échantillons
ont subi un nettoyage RCA, suivi du dépot diélectrique SiO2/SisNy identique aux échantillons gravés par
DRIE. De méme, le polysilicium dopé sert d’électrode supérieure et les contacts sont composés
d’aluminium en face avant et d’un eutectique en face arriére entre le substrat de Si et I'or d’'un support
TOS.

La Figure II. 12 montre les résultats électriques de condensateurs comprenant les réseaux les plus denses
(1 pore.um) et gravés avec une profondeur de 90 pm.

Avec une épaisseur de diélectrique de 5 nm de SiO; et 10 nm de SisNy4, les densités de capacité
mesurées sont de 'ordre de 700 nF.mm? [31]. Des fuites sont cependant observées (augmentation a
basses fréquences de la capacité mesurée ainsi que de la RSE). Les mesures en I(V) révélent des courants
de l'ordre de 1 a 2 mA.cm™. Ces fuites sont dues a des pores transversaux dans le réseau qui apparaissent
par claquage dans des pores trés profonds : le SisNy déposé par LPCVD ne peut pas recouvrir ces pores
transversaux. Ceci a été par la suite amélioré en ajustant la résistivité du substrat silicium (0,6 Q.cm) et en
augmentant la densité de courant. La résistivité doit en effet étre assez importante pour limiter le claquage
et assez basse pour permettre la formation de pores réguliers.

Enfin, la tenue en tension pour ces composants est de 8V.
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Figure Il. 12. a) Capacité spécifique et b) RSE en fonction de la fréquence pour des condensateurs 3D gravés
électrochimiquement (densité 1 pore/um?).

Bilan sur les méthodes de gravure profonde du silicium

La gravure par DRIE est une technique versatile car n’importe quel type de motif peut étre gravé dans le
silicium. Ses limites sont effet ARDE (Aspect Ratio Dependent Etching en anglais) : le facteur de forme
obtenu dépendra de la taille du motif, surtout si celle-ci est petite ; la sélectivité qui dépend du masque
utilisé ; effet dentelle qu’il convient d’éliminer a posteriori. La gravure électrochimique permet de plus
grands facteurs de forme. Elle est cependant moins versatile que la DRIE car la résistivité du substrat doit

étre ajustée ainsi que la périodicité des motifs.

En parallele de ces études, validées par des prototypes contenant des diélectriques standards, nous avons
étudié les diélectriques high-4.
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e) Condensateurs 3D comprenant des matériaux diélectriques a forte permittivité

L’intégration d’un matériau diélectrique a forte permittivité dans des pores profonds et a grand
facteur de forme présente le principal enjeu du projet®. Il est non seulement nécessaire d’obtenit une
conformité parfaite du dépot dans les pores mais aussi des propriétés électriques répondant au cahier des
charges. Ceci implique une connaissance poussée des propriétés intrinseques du diélectrique ainsi que de
I'influence de sous-couches. La recherche de compromis entre conformité dans les pores et propriétés

électriques doit permettre la validation de l'utilisation du nouveau matériau.

- MOCVD de ZrO,

Les travaux ont débuté avec le dépot par MOCVD (Metal Organic Chemical Vapour Deposition) du
2r0O;. Ce matériau est présenté comme un excellent candidat car il combine bonne permittivité (¢ = 15-
38) avec forte tenue en tension (3-10 MV.cm™). Il est d’autant plus prometteur si sa synthese s’établit dans
sa phase quadratique (g, = 38 [32]).

La technique de MOCVD développée au LEMHE est a injection liquide directe: le précurseur
Z15(OiPr)s(thd)2 dissout dans du cyclohexane est injecté dans la chambre de réaction qui est maintenue a
240°C. Le précurseut évaporé est transporté vers le substrat grace a un flux d’azote. La décomposition du
précurseur est favorisée par la température et 'ajout d’oxygene le gaz porteur.

L’équipe du LEMHE a dans un premier temps étudié I'influence des conditions de dépét MOCVD
(température du substrat, pression, fréquence d’injection, température du four de décomposition) sur les
propriétés structurales des couches minces de ZrO; (épaisseur entre 20 et 100 nm) [33]. Les couches
caractérisées par DRX sont constituées principalement d’une phase quadratique et/ou cubique selon les
conditions opératoires choisies. Pour tester leur stabilité en températutre, un recuit sous Oz a 950°C [34]
est réalisé. La phase monoclinique apparait systématiquement apres un tel recuit (Figure II. 13), dans des

proportions variables.

¢ Ce volet a été traité en collaboration avec une équipe de chimistes du LEMHE (Laboratoite d’Etudes des Matériaux Hors
Equilibre) a Orsay : Michel Andrieux, Corinne Legros qui possédent un bati pour la MOCVD (Metal Organic Chemical Vapour
Deposition). Sylvie Schamm au CEMES (Centre d’Elaboration des Matériaux et d’Etudes Structurales) a Toulouse, a apporté son
expertise en microscopie électronique en transmission pour la compréhension des interfaces pour la croissance du matériau sur
silicium.
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Figure Il. 13. Diffractogrammes Rayons X (DRX) 2theta pour un film de ZrO, déposé par MOCVD sur silicium, avant et
apres recuit a 950°C sous O,.

Les études structurales des films ont été poursuivies au CEMES, grice a des analyses en microscopie
électronique en transmission (MET). La Figure II. 14 montre des images MET d’un dép6t de ZrO; réalisé
sur un oxyde de silicium thermique, avant et apres recuit a 950°C sous Oz. Sur Iéchantillon non recuit, il
est vérifié que le dépot est polycristallin, avec des tailles de cristallites de lordre de 5 a 10 nm.
L’organisation plutdt colonnaire des cristaux apparait apres recuit accompagnée d’un élargissement de leur
taille. La couche de silice de 12 nm d’épaisseur, n’évolue pratiquement pas apres le recuit. L’analyse de la
composition chimique en spectroscopie de pertes d’énergie d’électrons (EELS) montre que le rapport

Z1/O est constant.

Figure Il. 14. Images MET d’un dépot de ZrO, en surface de plaquette (échantillon MIOS 45l) : (a) non recuit et (b) recuit.

Du point de vue de la conformité du dépot sur les structures 3D réalisées par DRIE et lissées au TMAH,
les premiers essais ont montré que les températures de dépot (700°C) étaient trop élevées pout pouvoir
espérer obtenir des dépbts conformes dans des pores a fort facteur de forme. L’abaissement de pression
(pour limiter le temps de séjour des molécules) et de la température du substrat aux alentours de 500-
550°C a permis d’améliorer la conformité sans toutefois atteindre des valeurs acceptables : I'épaisseur du

dépot chute a 30% de sa valeur en surface pour des facteurs de forme de plus de 2 (voir Figure II. 15) [35].
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En I’état actuel du réacteur, il n’est pas envisageable d’abaisser la pression de travail au-dela de cette limite

pour améliorer cette conformité.

Aspect ratio (hiw)

CHNRS-LAAS 5.0kV 5.8mm x1.80k SE(U

Figure Il. 15. a) Images MEB d’un dép6t de ZrO, dans des pores a 550°C. L’épaisseur du ZrO, en surface est de 113 nm en
surface, de 35 nm en fond de pore ; b) épaisseur normalisée en fonction du facteur de forme du pore.

En parallele de ces études structurales, nous nous sommes penchés sur les propriétés diélectriques du
matériau, extraites via des caractérisations électriques de condensateurs MIS (Metal Isolant
Semiconducteur) : C(w), C(1/) sur I'analyseur d’impédance, I(1”) sur le testeur Keithley. Il convient dans les
mesures C(1”) sur des condensateurs MIS d’extraire les résistances parasites dues aux électrodes et aux
courants de fuite ainsi que les capacités provenant des couches d’interface. Nous nous aidons pour ceci du
logiciel PSpice. Avec les conditions de dépot décrites plus haut, la permittivité du ZrO» extraite de ces
études, pour I’échantillon non recuit est de 26 (comportant en majorité une phase quadratique) et de 22
apres recuit (apparition d’une phase monoclinique). Ces valeurs trouvent une cohérence avec les valeurs
rapportées dans la littérature. La permittivité de la phase quadratique du ZrO; étant plus grande (38) que la
permittivité de la phase monoclinique (20). Par ailleurs, bien que le recuit semble améliorer les
caractéristiques en fréquence des condensateurs, leur tenue en tension est dégradée: elle passe de 2,4
MV.cm™ a 1,6 MV.cm!. Une explication viendrait de la microstructure de la couche : aprés recuit, la taille
des grains augmente et la structure est colonnaire. Ces deux caractéristiques font que de plus nombreux
chemins de conduction par les joints de grain améneraient donc a un claquage prématuré de 'empilement.
Les mécanismes de conduction ont été étudiés : le comportement est de type Poole-Frenkel, mode de
conduction souvent observé dans des couches épaisses comportant une forte densité de défauts

structurels.

Pour le ZrO; déposé par MOCVD, étant donné la conformité imparfaite des dépéts, les dispositifs ont été
réalisés sur des pores de faible facteur de forme (2,4). Une fine couche de SiO; thermique (12 nm) a
également été introduite pour favoriser la tenue en tension et la minimisation des courants de fuite. Les
condensateurs 3D comprenant la couche de ZrO; comme diélectrique ont été caractérisés et cela a permis

de démontrer des capacités spécifiques de 7,5 nF.mm-? pour un dépot non recuit et de 5,4 nF.mm2 pour
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un dépot recuit sous Oz a 900°C, différence qui est due au passage de la phase quadratique a la phase
monoclinique. Bien qu’une amélioration des densités de capacités soit obtenue par rapport a des
condensateurs planaires (de 'ordre de 2 nF.mm-2), il ne sera pas possible avec les conditions actuelles de
dépot d’atteindre les objectifs visés. Un diélectrique de plus forte permittivité (type perovskite) est

incontournable.

- MOCVD de S¢TiO3

Le StTiOs est un candidat de choix comme diélectrique pour les condensateurs en électronique de
puissance : il présente une permittivité théorique élevée: pres de 300, une tenue en tension de 1,1 MV.cm'!
et contrairement aux autres diélectriques perovskites (BST, PZT), sa permittivité n’évolue pas en fonction
de la tension car il n’est pas ferroélectrique. Sa température de Curie est de -163°C ce qui lui confere la
stabilité de ses propriétés diélectriques a température ambiante et au-dela. Il a par ailleurs une structure
cristalline cubique et peut croitre théoriquement par épitaxie directe sur un substrat silicium avec une
rotation de maille de 45° : les plans cristallins dans la direction <110> pour le StTiO3 (parameétre de maille
2= 5,52A) s’accordent avec les plans <100> du silicium (paramétre de maille 5,431 A). La croissance
épitaxiale directe de StTiOs cristallin sur silicium a été démontrée pour la premiére fois par McKee et al.
en 1998 [36].

Du point de vue chimique, il présente une grande stabilité thermodynamique. C’est un composé ternaire
(de type AByO,) ce qui implique dans le cas de dépét CVD, un nombre de précurseurs organo-
métalliques réduit par rapport a des composés plus complexes comme BaSrTiO3; ou PbZrTiOs3 et ce qui
peut faciliter l'utilisation de précurseurs hétéro-métalliques (précurseurs contenant a la fois Ti et Sr). Il se
cristallise a basse température (autour de 500-600°C).

Les conditions de dépot MOCVD ont été testées pour le précurseur hétéro-métallique Sr>Tix(thd)4(OiBu)s
pat le LEMHE [37]. Il s’avéte qu’un dépot a 700°C, sous pression de 100 Pa, avec une température
d’évaporation du précurseur a 250°C donne un dépét cristallin. La Figure II. 16.a montre le
diffractogramme des rayons X identifiant les phases perovskites (cubiques) du StTiOs. Les caractérisations
électriques sur les condensateurs planaires contenant la couche de SrTiOj cristallisée ont permis d’extraire
une permittivité de 72. Les courants de fuite sont semblables a ceux rapportés dans la littérature pour ce
méme matériau [38] : de Pordre de 1 mA.cm? a faibles champs (< 0,1 MV.cm™). Le claquage apparait
autour de 0,2 - 0,3 MV.cm-L.

La conformité des dépots dans des structures 3D, vérifiée par MEB n’est cependant pas satisfaisante
comme le montre la Figure II. 16.b : I'épaisseur du dépot chute a 20% de sa valeur en surface, dans le fond

de tranchées de facteur de forme 2.
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Figure Il. 16. a) Diffractogramme des rayons X du SrTiO; et b) photographie MEB d’un haut d’une tranchée montrant la
non-conformité du dépot de SrTiOs.

. ALD de SrTiO;
Du point de vue conformité, PALD s’avere étre la technique la plus adéquate [39]. Elle consiste a exposer
de facon alternative des gaz de précurseurs sur la surface d’un substrat. Les précurseurs sont chimisorbés
et réagissent avec la surface lors de I'application de vapeur d’eau, d’ozone ou d’un plasma oxygene. Le
réacteur est purgé avec un gaz inerte entre chaque impulsion de précurseur. Cette technique de croissance
est auto-limitée ce qui facilite la croissance de couches conformes et d’épaisseur précise sur de grandes

surfaces.

Nous avons établi une collaboration avec I’équipe du Prof. Roozeboom a I'université de technologie
d’Eindhoven, qui travaille sur les dépots d’oxydes complexes par ALD depuis plusieurs années. Les
précurseurs utilisés sont le Ti-Star (CpMesTi(OMe)s) et Hyper-Sr (St((Pr;Cp).DME) [40, 41]. Les premiers
essais de dépot de StTiOs dans des structures 3D montrent que PALD permet d’obtenir une meilleure
conformité que la MOCVD (voir Figure II. 17). Dans des tranchées de facteur de forme de 12,4, la perte
d’épaisseur en fond de pore par rapport a la surface est de I'ordre de 50%. Ceci n’est certes pas parfait et
les parametres de PALD peuvent étre ajustés en ce sens: durée des impulsions, alternance des cycles.
Cependant, il est clair que la chimie des précurseurs joue un role prépondérant dans 'obtention dune

conformité parfaite.

35



Chapitre II. Intégration de composants passifs sur puce

1,2

épaisseur mesurée/épaisseur en surface
*

Facteur de forme du pore (h/w)

Figure Il. 17. Epaisseur normalisée en fonction du facteur de forme des pores, mesures faites au MEB.

Un recuit rapide (RTA) a 500°C permet de cristalliser la couche déposée. Pour éviter toute diffusion
d’oxygene dans le silicium, des sous-couches (Ru ou TiN) doivent étre déposées, qui empécheront la
formation a linterface diélectrique/silicium de silicates de plus faible permittivité. Les caractérisations

électriques de ce genre de couche sont en cours.
f) Conclusions, positionnement

Le Tableau II. 2 résume les performances des prototypes réalisés avec les différentes technologies et

diélectriques.
Tableau Il. 2. Performances des condensateurs 3D réalisés.
Configurati Facteur C

Empilement Vimax (V) RSE ()  Iice (A.cm™?)

on forme (nF.mm-?)
3D- DRIE n*-polySi/NO/n*Si 23 12-15 58 0,17 5x107@10V
3D- EE n*-polySi/NO/nSi 128 8 700 20 1.6x103 @8V

3D-DRIE nt-polySi/Z+O,"/SiO,/n*Si 2,4 12 7,5 > 20 103@ 10V

* non recuit

Les condensateurs 3D réalisés par DRIE avec diélectriques classiques (SiO2 / SizNg) sont les composants
les plus aboutis car ils présentent le meilleur compromis entre capacité spécifique et résistance série. Les
condensateurs 3D réalisés par gravure électrochimique du silicium ont cependant permis de démontrer
une faisabilité : en gravant des pores de taille submicronique a fort facteur de forme, il est possible

d’obtenir des capacités spécifiques tres élevées.
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La Figure II. 18 replace ces résultats par rapport au contexte international sur les condensateurs 3D en
2009, au moment de leur publication. Nos résultats de condensateurs 3D avec la gravure électrochimique
et diélectrique ON se placent légerement au-dela de I’état de I'art démontrant ainsi le bénéfice d’aller vers

des tailles nanométriques pour des pores a fort facteur de forme.
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Figure Il. 18. Etat de I’art sur les condensateurs haute densité (3D) en 2009 représentant les densités de capacité et les
tenues en tension.

Du point de vue du diélectrique, bien que les dépots ne soient pas faits au LAAS, nous avons acquis une
connaissance sur les méthodes de caractérisations structurales et électriques de ce genre de matériau. Nous
avons en effet étudié de facon poussée la structure cristalline des couches de ZrO, déposées par MOCVD
et leur conformité dans des structures 3D en fonction des parametres de dépét et des post-recuits. Des
études similaires ont également été initiées pour le SrTiO3 déposé par MOCVD et plus récemment par
ALD.

Le verrou principal des condensateurs 3D concerne le dépot conforme d’un matériau high-£ dans des
pores a forts facteurs de forme et cela n’a pas été completement levé. Les premiers dispositifs révélent la
difficulté d’obtenir a la fois la conformité dans des structures 3D et de bonnes propriétés électriques
associées. Le travail doit continuer sur la thématique avec des matériaux de type perovskite (comme le
SrTiO3) car pour obtenir de tres fortes capacités spécifiques (1 uF.mm=? et plus), les permittivités des
matériaux « medium-£» (tel le ZrO») ne suffiront plus. Ces travaux pourront étre poursuivis au LAAS

grace a Pacquisition récente d’un équipement ALD.

37



Chapitre II. Intégration de composants passifs sur puce

3. Micro-bobines avec noyau magnétique

3.1. BEtat de P’art

La recherche sur les micro-composants magnétiques date de la fin des années 90 et s’inspire largement des
technologies des tétes de lecture magnétiques (développées par IBM principalement). Cependant, ces
technologies ont du étre adaptées pour les applications en conversion de puissance. En effet, les stratégies
pour obtenir des composants magnétiques performants impliquent le développement de technologies
spécifiques : conducteurs épais a forts rapports de forme et dépot en couches minces de matériaux
magnétiques performants.

Plusieurs topologies co-existent: principalement spirale, toroidale qui présentent toutes deux des
avantages et inconvénients dépendant des modes de fonctionnement : fréquence, densité de courant. Un
article de C. Sullivan, publié en 2009 donne un bonne introduction a la conception de microcomposants
magnétiques et une analyse des divers choix possibles sur les topologies et matériaux associés [42]. Les
bobines a air sont évaluées ainsi que celles comportant un noyau magnétique. Il est acquis qu’au-dela d’une
certaine fréquence : autour de 100 MHz, les valeurs d’inductance requises favorisent les bobines a air (de
plus faible valeur que les bobines a noyau magnétique). Quil y ait présence de noyau ou non, le
concepteur devra faire face a hautes fréquences aux effets de peau et de proximité dans les pistes
métalliques.

Avec la présence d’un noyau magnétique, les valeurs d’inductance sont grandement augmentées mais il
faudra porter une attention toute particuliere au phénomene des pertes : pertes par hystérésis, pertes par

courants de Foucault et pertes résiduelles dans certains cas.

a) Matériaux magnétiques

Le matériau magnétique pour les bobines de puissance doit présenter de faibles pertes a la fréquence de
fonctionnement et a 'amplitude d’excitation utilisée, ce qui se traduit par la nécessité d’une forte résistivité
et d’une faible coercivité (H,). Pour des applications a fort niveau de courant, le matériau devra également
présenter une valeur élevée de linduction a saturation (B,,) afin d’éviter une chute de la valeur de
I'inductance avec le courant maximal dans la bobine. Dans certains cas, on pourra étre amené a utiliser un
circuit magnétique a entrefer réparti permettant de repousser plus loin cette valeur de B, Ce choix se fera
alors au détriment de la valeur de la perméabilité pourtant nécessaire a 'obtention de fortes inductances
spécifiques. Ces propriétés magnétiques doivent étre associées a une mise en ceuvre simple et compatible
avec les techniques de microtechnologie ainsi qu’a un faible couat de fabrication.

Le Tableau 1I. 3 recense des matériaux magnétiques de diverses sortes utilisés pour les micro-bobines dans
la littérature : alliages métalliques ou oxydes métalliques ferromagnétiques, ferrites, matériaux
nanogranulaires (nanoparticules de métal magnétique dans une matrice céramique : CoZrO par exemple).

Nous noterons en particulier le développement de matériaux ferromagnétiques en couches minces
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par dépot électrolytique développés au LAAS pour les micro-bobines : alliage fer-nickel [43] et
alliage cobalt-fer-nickel [44].

Une anisotropie magnétique peut étre induite dans certains matériaux lors de leur dép6t ou par un recuit
post-dépot : I'axe facile (EA) est axe de principale orientation des domaines. L’axe difficile (HA) présente

une perméabilité plus faible mais une coercivité plus faible également.

Tableau Il. 3. Etat de I’art des matériaux ferromagnétiques et ferrites en couches minces

Bg.. H. (O¢) He e FMR* Ref
(T (u2cm)  (GHz)
Matériaux ferromagnétiques
NigoFe2o 0,8 0,4 (EA) 2200 (EA) 20 [45]
NigsFess 1,5 0,6 (HA) 1000 45 >0,1 [46]
CoNiFe 2,2 10 250 30 [44]
Sandwich NiFe/(FeCo)N/NiFe 2,4 0,6 (HA) 1000- 1400 50 1,5 [47]
CoZrTaB 1 0,1 1070 115 1,6 [48]
Matériaux composites: métal-oxyde
CoZrO (nanogranulaire) 0.9 3 80 2000 3 [49]
FeAlO (nanogranulaire) 1.6 1 100 300 - [50]
CoFeB-SiO; (hétéro-amorphe) 0,8 5,6 (HA) 50 10000 3 [51]
Ferrites
NiZnCuFe;O; 0,46 41 120 108 ? [52]

* FMR = résonance ferromagnétique.

11 est important de noter que les oxydes métalliques (hétéro-amorphes ou nanogranulaires) sont déposés
par pulvérisation cathodique ce qui impose des couches fines (de I'ordre du pum). L’amélioration de
I'inductance restant dépendante de I’épaisseur du noyau, pour des fréquences autour du MHz, cet apport
peut ne pas étre suffisant. En revanche, pour les alliages métalliques ferromagnétiques, le dépot
électrolytique permet des épaisseurs bien plus importantes (allant jusqu’a des centaines de microns). Leur
point faible est leur faible résistivité qui induit des pertes importantes a hautes fréquences. Le feuilletage
du noyau magnétique est donc nécessaire pour empécher les courants de Foucault de se développer.
Cependant, le feuilletage avec les micro-technologies n’est pas chose aisée. Il peut étre vertical permettant
ainsi sa réalisation en une seule étape mais I’épaisseur des feuillets est généralement trop épaisse pour étre
efficace [43]. La voie horizontale implique de nombreuses étapes qui complexifient grandement le procédé
de microfabrication [53].

Quant aux ferrites, qui sont des matériaux ferrimagnétiques, ceux utilisés dans le domaine fréquentiel 10
kHz-1GHz sont les ferrites spinelles de structure cristalline cubique a face centrée : Mn,Zn;.«FexO4 ou
NixZn1+Fe2O4 . Leur synthese implique un frittage a haute température (au-dela des 1000°C) ; le cuivre est

ajouté a l'alliage pour abaisser cette température.
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b) Réalisations de micro-bobines

Du point de vue réalisations, il existe depuis environ une trentaine d’années de nombreux exemples de
composants magnétiques intégrés utilisant pour la plupart des matériaux ferromagnétiques a forte
aimantation a base de fer, de cobalt ou de nickel. Nous nous proposons de recenser les réalisations
significatives a base de matériaux ferromagnétiques et de présenter quelques composants intégrant des

ferrites.

- A base de matériaux ferromagnétiques
Les laboratoires précurseurs dans le domaine sont le Georgia Institute of Technology d’Atlanta et
Puniversité de Berkeley. De¢s le milieu des années 90, les premiers (équipe de M.G. Allen) ont exploré de
nombreuses technologies et topologies de bobines : de type solénoide utilisant un noyau massif toroidal de
nickel-fer électrolysé [54], de type méandre pour des transformateurs et des bobines [55]. Les seconds, a
Berkeley (équipe de S. Sanders) ont surtout étudié la topologie spirale encapsulée de NiFe [506].
L’Université de Darmouth aux Etats-Unis (équipe de C. Sullivan) développe des matériaux
nanogranulaires (ZrCoO) et leur dépot dans des structures en V pour des applications a fortes densités de
puissance [42]. L’institut Tyndall, 2 Cork en Irlande est également tres actif dans le domaine des
composants magnétiques intégrés depuis la fin des années 90. Les bobines intégrées réalisées sont des
spirales allongées, encapsulées par deux plans magnétiques jointifs. Les premieres étapes de conception
ainsi que les développements technologiques: dép6t électrolytique de cuivre épais pour le
bobinage et de matériaux magnétiques doux (NigFez, NigsFess) feuilletés pour le noyau
magnétique ont fait 'objet de mes travaux de these (1999-2003) [57-60].
En France, le Leti-CEA développe des micro-bobines a base de NiFe feuilleté déposé par PVD [61]. Des
la fin des années 90, le LAAS, en collaboration avec le Laboratoire d’Electrotechnique (G2ELab) de
Grenoble, a mené des développements sur les technologies 4 mettre en ceuvre pour la réalisation
d’inductances de type spirale, méandre ou solénoide avec matériau ferromagnétique [43]. Des
optimisations de topologies et réalisations technologies pour des bobines a air ont également été réalisées
[62].
Enfin, les sociétés qui ont fait des développements R&D concernant les bobines a noyau ferromagnétique
et leur intégration au sein d’un convertisseur DC-DC sont : Fuji Electrics au Japon [63], Intel Research

aux USA [48] et Enpirion, précédemment citée.

- A base de ferrites
La réalisation de composants magnétiques intégrés sur silicium comprenant des ferrites est difficile du fait
de la nécessité d’un frittage a haute température (minimum 900°C) non compatible avec les procédés
standards sur silicium. Dans la plupart des travaux publiés concernant ce genre de micro-bobines, les

ferrites sont sous la forme de composites (polymere/poudre de ferrite) non frittés [64-66].
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Cependant, on peut noter que certaines équipes étudient la mise en ceuvre de ferrites frittés au sein d’une
micro-bobine. Dans le cas ou une étape de frittage est effectuée, elle se fait avant le dépot des
conducteurs. Toshiba Corporation Semiconductor au Japon [52], a réalisé des bobines spirales planaires
avec des couches de ferrites sérigraphiées. Seule la couche inférieure est frittée dans une gamme de
température de 900-1000°C. La couche supérieure est seulement dutcie (recuite) ce qui lui confére des
propriétés magnétiques dégradées.

A 1'Université d’Alabama, USA, plusicurs techniques de dépét pour la couche de ferrite ont été
explorées, notamment I’électrophorese et la pulvérisation cathodique DC (1 pm d’épaisseur) [67, 68]. Cette
derniére méthode est complexe et requiert tout de méme une étape a haute température : ils déposent une
multi-couche d’oxydes métalliques (CuO, ZnO ...) et appliquent une température de 800°C pour former
le ferrite a la bonne composition : Nips5Zno3Cuo2Fe204. La bobine est réalisée ensuite au-dessus du film
ferrite. A Puniversité de Shinshu, I’équipe de T. Sato développe différents modes de dépot de ferrites

basses températures : par spin-spray et sérigraphie [69)].

- Composants hybrides: noyau reporté
Lorsque la synthése du matériau magnétique n’est pas compatible avec les procédés sur silicium
(températures, épaisseurs...etc) et que le noyau est reporté a posteriori sur les pistes métalliques d’une
micro-bobine, on patle d'intégration hybride. Cette intégration, avec quelques variantes est développée a
Puniversit¢ de Heriot Watt, pour la réalisation d’inductances solénoides avec des noyaux
ferromagnétiques [45, 70], a TEPFL a Lausanne ou les ferrites sont usinés par une méthode d’érosion par
poudre [71] ou encore a Georgia Tech, ou la réalisation de noyaux magnétiques toroidaux feuilletés est

faite en paralléle puis reporté sur un bobinage [53].

c) Performances et conclusions
Le Tableau II. 4 résume les performances de quelques micro-bobines sélectionnées dans la littérature.

Tableau Il. 4. Etat de I’art des bobines intégrées

INSTITUTION  Configurat Matériau L (nH)/ L (A) Rbpc fmax Facteur
[REF] ion magnétique  (nH.mm?) (@) (MHz) qualité (Q)
Tyndall [72] Spirale NigsFess 160 / 20 0,5 0,19 20 5@ 10 MHz
Leti-CEA [61]  Toroidale  (NiFe/SiOz)us 500 / 16 0,18 0,95 10 20 @ 2MHz
Toshiba Corp.
52 Spirale Ferrite 1500 / 43 0,5 0,67 -- 70 @ 5MHz
Univ Shinshu
Spirale Ferrite 10 /13 2 1 100 20@100MHz
[69]

41



Chapitre II. Intégration de composants passifs sur puce

Généralement, les performances évaluées sont: I'inductance en valeur absolue et également surfacique
(nH.mm?) pour comparaison, le courant de saturation, la fréquence maximum d’utilisation, la résistance
série DC avec le rapport L/Rpc donnant une idée du comportement en puissance de la bobine et le
facteur de qualité (Q = wL./Rac) donnant une indication du comportement en fréquence de la bobine. Un
article de revue publié récemment par I’équipe de Tyndall [73] propose également la densité d’énergie
comme facteur de mérite supplémentaire pour comparer les micro-bobines de la littérature.

A ce jour, les inductances spécifiques sont limitées a quelques dizaines de nH.mm? et les résistances séries
(DC) dépassent largement les 100 mQ requis. D’autre part, les pertes globales (non indiquées dans le
tableau récapitulatif) sont un verrou majeur freinant l'intégration de bobines sur silicium. Ces pertes sont
liées soit a des conducteurs trop fins ou trop proches les uns des autres, soit a des matériaux magnétiques
moins performants que les traditionnels ferrites. Plusieurs types de matériaux et voies de synthese
associées semblent cependant gagner en maturité, a savoir :

- les matériaux ferromagnétiques feuilletés déposés soit par dépot électrolytique, soit par pulvérisation
cathodique,

- les matériaux nanogranulaires

- les ferrites par sérigraphie ou techniques alternatives (spin spray, électrophorese) sur substrat silicium.
L’intérét renouvelé que porte les industriels a ces technologies (IBM, Intel, Toshiba) ainsi que la
fabrication par des sociétés comme Enpirion ou Fuji Electrics de bobines semi-intégrées prouvent que les
micro-composants magnétiques pour la conversion de puissance devraient dans les prochaines années

passer du monde de la recherche a celui de la production.

3.2. Réalisations de micro-bobines au LAAS

I’équipe développe des micro-bobines pour les applications de puissance depuis plusieurs années. Depuis
2009, l'environnement industriel dans lequel nous évoluons avec le projet PRIIM (porté par la société
IPDIA) nous impose une vision nouvelle sur le sujet des micro-bobines : une approche bas cott et une

facilité d’intégration sont essentielles pour un transfert immédiat dans I'industrie.

a) Conception

La conception des micro-bobines est conditionnée par le cahier des charges du circuit dans lequel celle-ci
est placée. La méthodologie de conception est la suivante : en partant du cahier des charges (mode de
fonctionnement) de I'application, les valeurs de I'inductance et de pertes admises sont extraites. Avec un
choix de topologie (toroidale ou spirale), les caractéristiques des matériaux utilisés sont implémentées et
des boucles d’optimisation sont effectuées sur la géométrie pour trouver un optimum acceptable
répondant au cahier des charges. La technologie est toujours a relier a cette optimisation (par la mise en

place de bornes) pour ne pas risquer de se retrouver avec une géométrie irréalisable.
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Dans un convertisseur DC/DC abaisseur de tension fonctionnant en conduction continue, la valeur de
I'inductance fixe 'ondulation de courant selon la relation :
Al = D1-D)-V,,
; f-L

ou D est le rapport cyclique (I7,,/ 1), f 1a fréquence de fonctionnement, L 'inductance de la bobine.

11 est évidemment difficile de prévoir le niveau de pertes permis dans la bobine car de nombreuses pertes
sont a calculer dans le systeme, en particulier les pertes par commutation et conduction des interrupteurs
de puissance, les pertes dans le condensateur de sortie. Cependant, pour un rendement supérieur a 90%, il
semble raisonnable de fixer les pertes maximales dans la bobine a 10% des pertes totales. Une contrainte
supplémentaire est donnée par Pempreinte maximale allouée a la bobine. Le volume de matériau
magnétique permettant le stockage d’énergie sera dicté par I'induction a saturation maximale qu’il peut

supporter et sa perméabilité.

Avec ces indications de base, plusieurs voies de dimensionnement sont possibles :

Pour un pré-dimensionnement ou de nombreux parametres géométriques de la bobine sont explorés en
vue d’'un optimum, il est clair que les simulations par éléments finis ne sont pas adaptées car trop longues.
Nous nous basons donc pour les pré-dimensionnements sur des expressions analytiques de base :

Pour I'inductance,

L= s N*22 i

mag
ou N est le nombre de spires ; A, la section magnétique du noyau ; /., le parcours magnétique moyen.
Ces derniers sont calculés en fonction de la géométrie du noyau.

Il convient de s’assurer, pendant le dimensionnement qu’il n’y a pas saturation du noyau magnétique.
L’induction maximale B,.. doit étre inférieure au B, du matériau magnétique. Elle est calculée selon :

L'Imax

Bmax = . AE
Pour I’évaluation des pertes, la résistance DC s’extrait facilement des parametres géométriques de la
bobine. Pour ce qui est des pertes AC dans les conducteurs, le calcul de I’épaisseur de peau selon :
5= =L — [m]
ﬂ-f/uoﬂr
permet de déduire la résistance effective a une fréquence donnée.

p-L p-L
Ry = = Q
s 28(w, +t, —26) -

ou u, et # sont la largeur et I'épaisseur du conducteur respectivement. Il est a noter que les effets de
proximité ne sont pas ici pris en compte et ils peuvent s’avérer importants dans des structures planaires ou

la densité est recherchée.
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Les pertes dans le bobinage peuvent alors s’exprimer selon la relation suivante :

2

2
:RDCIDC +RACAIL_rms W]

Les pertes dans le noyau magnétique sont quant a elles décomposées en :

P

spires

- Pertes par courants de Foucault :
f?B?
P

ou C est un coefficient dépendant de la taille du matériau ainsi que de la forme du signal alternatif.

P

e

ddy =C (W]

- Pertes par hystérésis (dissipation dans cycle hystérésis d’une courbe BH)

Pys = Py = -V $HAB W]

ycle

ou I est le volume du matériau magnétique.

Avec la somme des pertes totales, il est alors possible de calculer le rendement de la bobine :

P

out

+ I:)eddy + I:)hys

TP 1P

out spires
Ces équations de base donnent une premiére vision sur le dimensionnement de la micro-bobine et son
adéquation au cahier des charges. Elles ne sont cependant pas suffisantes. D’autres effets parasites
interviennent dans les micro-bobines et doivent étre pris en compte comme les effets de proximité
mentionnés plus haut ou encore les couplages capacitifs entre spires et avec le substrat. Les simulations
par éléments finis sont alors utiles pour visualiser ces effets fortement liés aux géométries et aux champs
électromagnétiques générés dans les structures.
Nous nous appuyons pour cela sur le logiciel Maxwell 3D I’ANSOFT pour des structures 3D par

définition complexes, comme une bobine toroidale par exemple.

Enfin, pour répondre a la nécessité de prise en compte des effets capacitifs dans les dimensionnements de
micro-bobines, un outil de simulation couplant calculs analytiques et simulations électromagnétiques a été
développé au laboratoire par Philippe Artillan au cours de sa these: le logiciel SpiralC [74]. Dans ce
logiciel, la méthodologie est hybride : un modéle analytique basé sur une approche PEEC (Partial Element
Equivalent Circuit) adaptée aux symétries cylindriques, fait appel a des simulations sur COMSOL
Multiphysics : électrostatique pour générer la matrice de capacités/conductances et magnéto-quasi-statique
pour générer la matrice d’inductances/résistances. Les problemes sont résolus en 2D ou 2,5D. La
méthode a été validée par la confrontation des résultats a ceux obtenus par le biais d’une simulation
électromagnétique 3D « full-wave » (logiciel HEFSS) [75]. Par rapport aux simulations classiques, la
méthode s’avere aussi précise dans la prédiction des résonances mais surtout bien plus rapide. Elle peut
donc étre utilisée comme outil de conception pour des bobines présentant des symétries cylindriques (cas

des spirales) avec modification des parameétres géométriques d’entrée.
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b) Stratégie : le choix d’une bobine toroidale avec noyau en ferrite

Dans le cadre du projet PRIIM, et dans la plupart des projets auxquels nous avons participé, le
convertisseur DC-DC envisagé est un simple abaisseur de tension (Buck) fonctionnant autour de 5-10
MHz, de puissance 1W avec un courant de sortie de 'ordre de 0,5 a 1A. Ainsi, pour une ondulation de
30% du courant de sortie, a la fréquence de 6 MHz, avec 175,= 3V et D = 0,5; la valeur de I'inductance
requise vaut alors 500 nH. La surface d’empreinte doit étre la plus petite possible : dans un premier temps,
elle est fixée a 3 mm?, ce qui implique environ 150 nH.mm2? d’inductance spécifique.

Sur la base du cahier des charges du projet PRIIM et compte tenu des technologies existantes au
laboratoire (CoNiFe, cuivre épais), une structure spirale a été étudiée avec le matériau magnétique
entourant les spires en cuivre. L’étude menée soit avec le logiciel SpiralC, soit par simulations
électromagnétiques (Maxwell 3D) montre que pour une bobine avec la bonne valeur d’inductance et ne
présentant aucune perte a la fréquence souhaitée, il est impossible de travailler avec une couche unique de
matériau magnétique comme le CoNiFe. Le feuilletage est obligatoire pour éviter les courants de Foucault.
La technique de feuilletage étant compliquée et consommatrice d’étapes technologiques
augmentant le cotit total du procédé de fabrication, nous nous sommes tournés vers une
intégration alternative basée sur des matériaux ferrites de type NiZn.

Cette voie nous a semblé prometteuse car les ferrites de type NiZn, présentent une perméabilité et une
induction a saturation satisfaisantes (bien qu’inférieures a celles d’un alliage ferromagnétique) et une
résistivité tres élevée. Cette derniére caractéristique permettra la montée en fréquence d’utilisation et
évitera I'utilisation d’isolant épais (comme la SU8) nécessitant de longs procédés de développement.

La structure de bobine envisagée est une bobine toroidale avec le noyau magnétique entouré de
conducteurs comme montré sur la Figure II. 19. Un pré-dimensionnement est réalisé, qui permet d’évaluer
analytiquement, pour une valeur d’inductance a atteindre et une surface de bobine imposée: les
dimensions du noyau magnétique et du conducteur, le nombre de spires, les résistances DC et AC (effet
de peau seul) du conducteur et I'induction maximale dans le circuit magnétique. Nous fixons I’épaisseur
maximum du ferrite 2 150 um pour permettre d’intégrer des conducteurs épais (de 50 um d’épaisseur) sans
trop compromettre ’épaisseur totale de la bobine. Ces premiers calculs sont effectués avec des propriétés
de ferrite probables (o = infini, u. = variant de 60 a 200 ; Bge = 0,2 — 0,3 T). Ils montrent que la
technologie envisagée pourrait répondre au cahier des charges. Ne sont pas pris en compte dans ce pré-
dimensionnement : les pertes par courants de Foucault (pressentis négligeables), par hystérésis et pertes
résiduelles dans le noyau magnétique ; les effets de proximité entre les conducteurs (variation de
résistance) et les couplages capacitifs.

Nous évaluerons les performances complétes de la micro-bobine par des simulations par éléments finis

lorsque les caractéristiques magnétiques des ferrites employés seront précisées.
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Figure Il. 19. Structures d’unE bobine toroidale.

c) Premicéres réalisations

Pour avoir acces rapidement a des ferrites performants et adaptés a nos applications, j’ai établi une
collaboration avec une équipe’ du LAPLACE 2a Toulouse (par le biais de la plate-forme nationale
3DPhi) qui travaille déja sur ces matériaux pour des dispositifs discrets (technologies hybrides). Une
poudre a base d’oxydes métalliques (NiZnCuFe>O4) dopée au cobalt [76] a été synthétisée. L’ajout de
cobalt permet d’augmenter la fréquence de fonctionnement du ferrite et de baisser son niveau de pertes
(200 mW.cm3 a 25 mT et 1,5 MHz).

La poudre est pressée sous forme d’un tore (13 mm de diameétre extérieur) puis frittée (entre 800 et
1000°C) pour obtenir dans un premier temps les caractéristiques magnétiques de lalliage. Au
magnétometre (Vibrating Sample Magnetometer, VSM), I'induction a saturation a été mesurée a 0,25 T, la
coercivité a 1,25 Oe. Nous avons choisi une composition pour laquelle la perméabilité est de I'ordre de 65
et la fréquence de résonance du matériau est au-dela de 25 MHz. Ces caractéristiques ont été jugées
satisfaisantes pour la fabrication de micro-bobines.

Nous avons ensuite dégagé une voie possible d’intégration de ces ferrites : a partir de la poudre, une pate
sérigraphiable est formée. Divers essais de sérigraphie sur silicium sont en cours, suivis de différents cycles
de frittage permettant a la fois de valider les empilements (adhérence, budgets thermiques des diverses
couches) mais également les propriétés magnétiques (par mesures au VSM). Une étudiante en thése
(Yen Mai Nguyen) a débuté en octobre 2011 sur ce sujet. Les premiers résultats montrent qu’il est

possible de sérigraphier sur silicium des ferrites et former ainsi des noyaux pour micro-bobines.

En parallele, nous nous intéressons a une voie alternative consistant a intégrer des couches commerciales
de ferrites (de la société ElectroScience, ESL) pour des micro-bobines toroidales. Cela consiste en une
découpe précise par micro-fraisage du noyau dans les films de ferrite (ESL 40010, 40011 et 40012). Ces

films a I’achat étant monocouche (70 pm d’épaisseur), nous avons formé des bicouches ou 2 films sont

7 Vincent Bley, Zarel Valdez, Céline Combettes de I'équipe « Matériaux Diélectriques dans la Conversion de
I’Energie »
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collés avant découpe. Les micro-noyaux découpés sont frittés puis un assemblage sur silicium permet de
finaliser la micro-bobine (avec pistes métalliques lithographiées sur silicium, connectées par micro-
bondings) comme le montre la Figure II. 20. Cette méthode permet d’une part d’éviter des budgets
thermiques trop élevés pour des composants sur silicium et d’autre part de caractériser en fréquence les
matériaux magnétiques utilisés. La taille des noyaux est toujours inférieure a 3 mm? et les ferrites bi-

couches se révelent étre les moins fragiles pour ce genre de procédé.

Figure Il. 20. Photographie MEB d’une micro-bobine assemblée avec noyau en ferrite ESL 40010 de 140 pm d’épaisseur.

Que ce soit pour les poudres de ferrites sérigraphiées sur substrat silicium ou les films commerciaux
assemblés, les premiers résultats sont prometteurs du point de vue de la réalisation technologique : il est
en effet possible d’obtenir des tores de treés petite dimension (< 3 mm?) sur des épaisseurs de I'ordre de
150 pm. Cependant, de nombreux parameétres restent a régler pour aboutir a un démonstrateur. Les cycles
de frittage sont notamment critiques car ils déterminent les propriétés magnétiques du film (perméabilité,
induction a saturation, résistivité) mais également leurs propriétés mécaniques (adhérence, fragilité, taux de
rétraction).

Du point de vue performances électriques, les premicres bobines tests assemblées avec les films ESL
40010 et 40011 donnent, a 6 MHz, une inductance spécifique de 126 nH.mm?2 et 320 nH.mm?2
respectivement [77]. Il reste a réaliser ces bobines en utilisant le procédé micro-technologique complet,
avec pistes conductrices épaisses comme le prévoit le pré-dimensionnement et a caractériser les pertes

dans les matériaux et la structure.

4. Vers une intégration monolithique

4.1. Etat de I’art : intéoration on-chip (SoC) ou in-package (SiP

Les technologies présentées précédemment doivent étre considérées en regard des objectifs d’intégration
du convertisseur. Plusieurs possibilités d’implémentation peuvent et ont été proposées par les équipes de
recherche ou les industriels.

Pour un niveau maximum d’intégration menant au Power SoC, les composants passifs sont intégrés sur la

puce active contenant les interrupteurs de puissance (MOSFETS), les circuits analogique/numériques pour
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la régulation de la tension, le conditionnement du signal et le contréle ou le diagnostic. Comme mentionné
dans lintroduction, l'augmentation de la fréquence de commutation permettant lintégration des
composants passifs ne peut pas étre décorrélée d’une évolution des topologies des convertisseurs et des
composants qui les constituent. De nouvelles topologies de convertisseurs sont envisagées, qui travaillent
a tres haute fréquence (autour ou au-dela de 100 MHz), généralement basés sur des technologies CMOS
(traditionnellement pour les applications numériques rapides). Une premiere possibilité consiste a réaliser
des convertisseurs a commutation multiphasés pour lesquels plusieurs composants passifs de plus petite
valeur sont entrelacés. Suivant ce modele, plusieurs équipes de recherche ont développé des convertisseurs
complétement intégrés, i.e. avec les composants passifs sur puce. Par exemple, un convertisseur buck
synchronisé entrelacé (2 niveaux) avec Via = 2,8 V; Voo =1,8V, travaillant a 45 MHz, et un courant de
sortie de 200 mA a été réalisé par Freescale et 'Université d’Arizona State University [78]. Les
composants passifs sont fabriqués dans les niveaux de passivation du circuit de puissance. Une équipe de
Puniversité de Leuven [79] a quant a elle présenté un convertisseur 4 phases de 800 mW fonctionnant a
225 MHz (Vin = 2,6 V; Vo =1,2 V), ou 4 bobines (4 nH) et 2 condensateurs (12 nF) sont fabriqués
directement sur la puce CMOS. Malgré des densités de puissance limitées (en général 200 mW.mm?) et
des rendements entre 60% et 80%. Ces convertisseurs ont le mérite de présenter une solution
d’intégration monolithique compleéte.

Des topologies de convertisseurs alternatives préfigurant un trés bon niveau d’intégration sont les
convertisseurs a capacités commutées. Le fait que ces convertisseurs ne comprennent pas de bobine peut
étre un avantage. D’autre part les fréquences de fonctionnement peuvent facilement atteindre 100 MHz et
plus grace aux technologies CMOS. Les condensateurs nécessaires sont de faible valeur et peuvent donc
étre de type MOS ou MIM. Combiné a de 'entrelacement, des densités de puissance de 1 W.mm= et des
rendements de 80% ont été démontrées par Puniversité de Californie a Berkeley [80]. Des
condensateurs 3D peuvent également étre implémentés. Cela a été récemment démontré par le centre de
recherche ’IBM T.J. Watson grace a leur technologie DRAM: le convertisseur (Via = 2 V; Voue =1 V)
qui contient donc un condensateur de 200 F.mm-? permet d’obtenir des densités de puissance de pres de

2.1 W.mm- [81].

Pour une intégration efficace, il est nécessaire de considérer le nombre d’étapes additionnelles par rapport
au procédé de base des composants actifs ainsi que la compatibilité des procédés.

St les condensateurs sont fabriqués en méme temps que le MOS (front-end), il faut maitriser précisément
les bilans thermiques cat les étapes du condensateur ne doivent pas influencer les zones de diffusion des
MOS.

St les composants passifs (condensateurs et bobines) sont placés dans les couches métalliques supérieures
(back-end), les températures ne devront pas dépasser les 450°C, qui cotrrespondent aux températures

typiques des lignes back-end.
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Du point de vue cout de fabrication, il est a noter que les technologies front-end (CMOS et DRAM) sont
tres cheres. Elles ont cependant le mérite d’étre déja disponibles et donc utilisables directement par les
industriels sans I'obligation d’implémenter des nouveaux matériaux exotiques pour ces filieres.

Dans les technologies back-end, si les composants passifs sont d’assez faible valeur, il semble que le
nombre d’étapes additionnelles pour implémenter ces composants passifs soit minime. Les couts de

fabrication relatifs a ces procédés restent alors raisonnables.

Pour des systemes de puissance nécessitant des composant passifs de plus forte valeur (puissance > 1W)
ou pour des questions de cout de technologie, il peut étre intéressant de considérer un niveau
d’intégration plus faible ou les composants passifs sont réalisés sur un substrat a part. Le terme IPD
(Integrated Passive Devices en anglais) s’est d’ailleurs largement répandu pour désigner ce genre de
substrat comprenant les passifs seuls. Pour réaliser le systeme (in-package), la puce active peut étre
assemblée par flip-chip sur la puce passive. Une plus grande flexibilité des procédés est alors permise et la
compatibilit¢é CMOS lors de la fabrication n’est plus requise.

Dans la suite logique de l'idée d’IPD, lintégration des composants passifs dans le substrat servant
d’interposeur semble s’imposer comme solution d’intégration [82, 83]. La réduction des interconnexions
est alors trés avantageuse. Des démonstrations de convertisseur DC-DC congu de cette facon ont été
faites par Puniversité de Tokyo [84, 85] et par une équipe de Philips Research [86]. Il est méme
possible d’envisager de réaliser les TSV (Through Silicon Via) et les condensateurs simultanément en
utilisant la méme technologie. Bien que les densités de capacités restent limitées, ce genre de solution est
en évaluation a ST Microelectronics, IBM [87] (voir Figure II. 21.a) ou IPDIA (voir Figure 1I. 21.b). Les

couts d'intégration et la fiabilité de ce genre de technologie sont avantageux.

Cooling ‘

SSI Cu wiring

Decoupling

Silicon capacitors I:I
g

package
TSV Interposer +
passive devices
Substrate PICS IPD

— T T O V" 0V @V

Figure Il. 21. a) Packaging 3D proposé par IBM [61] ; b) Proposition d’utiliser le substrat PICS comme interposeur par
IPDIA

Finalement, que les condensateurs soient intégrés au niveau du MOS sur la puce active ou dans un
interposeur, des propriétés communes sont a respecter. Les fortes valeurs de capacité spécifique doivent
s’accompagner d’un volume réduit car la plupart des puces sont amincies a 50 ou 100 um pour limiter
I’épaisseur totale de 'empilement 3D, et ceci que ce soit une puce active ou un interposeur. Il faut alors

produire des condensateurs assez fins (ou idéalement de sutface).
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La deuxiéme contrainte concerne les effets parasites pouvant étre générés lors de l'intégration du fait de la
proximité des composants. Dans le cas d’un IPD, intégrer un condensateur et une bobine 'un sur I'autre
(pour gagner un maximum de sutrface) est un défi. Ces effets et les solutions pour les contourner sont

abordés dans la suite du chapitre.

4.2. Réalisation d’un filtre LC

Les travaux concernant les condensateurs intégrés haute densité ainsi que les microbobines intégrées ont
été exploités dans la mise en place d’une filiere technologique pour des filtres tout intégrés (L+C), toujours
pour les mémes applications. L’intérét était ici de démontrer les capacités d’intégration et étudier les
interférences entre les deux composants.

Ce filtre de 3 mm x 3 mm contient un condensateur 3D (C = 560 nF) dont la technologie a été mise au
point auparavant et une bobine spirale a piste de cuivre épais (50 pm ; L = 110 nH). Le schéma du filtre
est montré sur la Figure II. 22. La bobine est déclinée en trois versions : sans et avec matériau magnétique
CoNiFe qui est lui-méme soit plein soit feuilleté verticalement. Cette couche magnétique doit servir de
blindage et ainsi prévenir les effets parasites entre les deux composants. La Figure II. 22.c) montre le filtre

réalisé (cas de figure blindage magnétique feuilleté).

Condensateur 3D

T
i

Blindage CoNiFe

W/// e

1

Figure Il. 22. Schémas (a) vue de dessus et (b) vue en coupe selon (YY’) du filtre LC intégré. Les numéros indiquent les
contacts ; c) Photographie optique d’un filtre avec blindage magnétique feuilleté.

Les structures ont été dans un premier temps testées sous pointes. L’inductance série équivalente et la

résistance série équivalente sont mesurées en fonction de la fréquence (Figure 11. 23).
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L’effet de blindage par le matériau magnétique est démontré sur la Figure II. 23.a) : les pertes par courants
de Foucault dans le substrat sont évitées en introduisant la couche de CoNiFe et cette couche doit étre
feuilletée pour limiter les pertes de méme nature [88]. Ceci se traduit par une inductance (de 110 nH)
restant constante jusqu’a une fréquence de 10 MHz et une résistance série plus faible que les autres
structures. Concernant le condensateur du filtre, sa capacité est de 560 nF pour une résistance série
équivalente de l'ordre de 0,3 Q. Sa tenue en tension est d’environ 12V. Ces propriétés électriques sont
identiques a celles démontrées dans la section 2 : I'empilement de la bobine sur le condensateur n’a pas

d’influence.
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Figure Il. 23. Inductance série équivalente (ESL) et Résistance série équivalente (RSE) en fonction de la fréquence pour 3
filtres.

Les filtres LC avec blindage magnétique feuilleté ont été testés en forts signaux (typiques de convertisseurs
DC-DQ). Le circuit est indiqué sur la Figure 1I. 24. Les pertes dans la bobine extraites sont de 'ordre de
240 mW et celles dans le condensateur de 'ordre de 20 mW, ce qui représente pres de 50% des pertes
totales du circuit de conversion. Bien que I’épaisseur des conducteurs de la bobine soit déja de 50 pum, la
résistance DC est bien a I'origine des pertes. Il conviendra de considérer une bobine a noyau magnétique

pour réduire le nombre de spires et ainsi la résistance DC.

51



Chapitre II. Intégration de composants passifs sur puce

Tek SEITH 1.um;szi'. 2819 Acqs
T

K
K
4

<
[~f
A
O
[l
Il

| HIE T.00V  M350.0ns ChiJZ  J80mA 27 Oct 2010
“““““““ Ch3 500maA 15:50:40
Math1 s00mv 50.0n8 B

Figure Il. 24. Circuit test pour la caractérisation du filtre LC. (1), (2) et (3) correspondent aux points références dans la
Figure Il. 22; b) Courant dans la bobine I, Tension Vs et tension de sortie V,,; a 5 MHz

Malgré une micro-bobine non-optimisée, nous avons démontré la co-intégration d’un condensateur 3D et

d’une micro-bobine sur un méme substrat dans une surface de 3 x 3 mm?.

4.3. Intéoration fonctionnelle

Au-dela de Tlapplication des convertisseurs DC-DC, lintégration de composants passifs sur la puce
comprenant les composants actifs est une problématique sur laquelle nous avons commencé a travailler
dans le cadre de la réalisation d’une auto-alimentation [89]. Dans cette application, pour commander des
interrupteurs de puissance, la réalisation de drivers autonomes en énergie nécessite un étage de stockage. 11
a donc été montré qu’un condensateur 3D peut étre intégré comme élément de stockage avec une diode et
un MOS type N (voir Figure II. 25). Certaines étapes du procédé de fabrication sont communes aux
composants actifs et au composant passif (le dépot du diélectrique et du polysilicium) et ont été testées

dans le cadre de la filiere flexible d’intégration fonctionnelle disponible au LAAS.

Cathode

Anade

MMOSFET + DIODE 3D CAPACITOR

Figure Il. 25. Schéma en section d’une auto-alimentation intégrant un condensateur 3D.
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Dans le cas ou des fortes tensions sont appliquées, nous proposons de placer le condensateur dans une
région diffusée : en particulier, ici, cette région est la zone P+ du MOS qui fait quelques microns de
profondeur et qui est formée au début du procédé. Nous voyons ici lintérét de développer les
technologies de gravure du silicium permettant de réaliser un condensateur 3D dit « de surface ».

Cette proposition d’intégration prouve la compatibilité entre un procédé technologique pour composants

actifs MOS et celui pour composants passifs (condensateurs).

5. Conclusions et perspectives

Depuis 2005, j’ai mené des travaux de recherche visant a faire avancer Pétat de lart sur
Pintégration des composants passifs. En ce qui concerne les condensateurs 3D, des technologies
spécifiques ont été mises en place : gravure de pores a forts facteurs de forme par DRIE au LAAS et
par gravure électrochimique a PINL. Cette dernicre technique est trés intéressante pour aller vers des tres
grands facteurs de forme et des tailles de pores submicronique. Actuellement, avec un réseau de densité 1
pore.um-2, la capacité spécifique démontrée est de 700 nF.mm- (diélectriques standards). Il est possible de
produire des densités de 13 pores.um-2 (correspondant a une période de 300 nm) [90] avec cette technique.
La capacité spécifique théorique pourrait atteindre les 2 pF.mm-2.

En parallele de ces travaux, plusieurs matériaux high-£: ZrO; et SrTiO; déposés par MOCVD au
LEMHE ou par ALD a I'Université d’Eindhoven ont été étudiés. L’achat du bati ALD au LAAS en 2012
apporte une perspective nouvelle au sujet. Nous allons pouvoir développer in-situ les matériaux high-4
ainsi que les électrodes métalliques permettant de réduire la résistance série des condensateurs.

Au niveau des micro-bobines, en nous basant sur les résultats préalables développés au LAAS avant 2005,
nous avons choisi de nous orienter vers 'utilisation d’un matériau magnétique a plus forte résistivité pour
améliorer le rapport L/R et permettre le fonctionnement a la fréquence visée. Les résultats préliminaires
des ferrites NiZnCu sont prometteurs. La technologie envisagée pour des micro-bobines toroidale,
bien qu’hybride, devrait permettre une mise en place simplifiée, i.e. sans isolant, ni multi-niveaux
épais.

Finalement, avec les technologies combinées des condensateurs 3D et de micro-bobines spirales, nous
avons réalisé un filtre LC ou le blindage entre C et L est assuré par une fine couche de CoNiFe.

La technologie de ce filtre doit cependant étre simplifiée (minimum d’étapes technologiques). Les
améliorations pour chaque type de composants passifs intégrés sont en cours d’évaluation dans le cadre du
projet PRIIM. Une fois chaque composant passif optimisé, il sera temps a nouveau de reconsidérer une
intégration L+C plus performante.

L’impact de ces recherches sera important si elles aboutissent a des prototypes performants car dans le
cadre du projet PRIIM, un transfert technologique est prévu vers la société IPDIA, Caen qui manufacture
les composants passifs pour des applications diverses (notamment axées sur la conversion et le stockage

de I’énergie), a la demande des clients.
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Enfin, nous avons étudié la mise en place d’étapes communes entre condensateurs 3D et MOS de

puissance au sein de la filiere d’intégration fonctionnelle du LAAS. Ceci constitue une premiere étape vers

I'intégration monolithique de systemes de puissance sur puce.
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Chapitre III. Composants de stockage de ’énergie sur puce

1. Introduction

Apres avoir abordé la miniaturisation et lintégration monolithique des composants passifs au sein des
circuits de gestion de Iénergie, je vais aborder ici un autre volet intrinséquement lié a la thématique de la

gestion de 'énergie dans I’électronique portable, a savoir le stockage de ’énergie.

1.1. Contexte : 'autonomie énergétique de I’électronique

L’autonomie énergétique de DIélectronique nomade repose essentiellement sur les batteries dont les
performances n’ont cessé d’augmenter au cours des derniéres décennies. Pour les produits grand public
(smart phones, tablettes, appareil photos, baladeurs numériques...etc), les principaux inconvénients
restants sont le poids, la fréquence de recharge et la durée de vie.

Un autre domaine applicatif ou l'autonomie énergétique est beaucoup plus critique est celui de
Iintelligence ambiante ou l'on cherche a déployer des capteurs et I’électronique associée dans
Ienvironnement. Ces capteurs sont placés en réseau et doivent étre communicants: ils peuvent étre
employés dans une large gamme de domaines allant du domaine du médical et de la santé, des batiments
intelligents, de la radio-indentification (marqueurs RFID), de I'automobile ou encore de la maintenance
prédictive (pour les machines et infrastructures) [1]. A heure actuelle, la durée de vie de ces réseaux de
capteurs est limitée par celle des batteries servant a les alimenter, ce qui pose un probleme dans les
applications nécessitant une mise en place du réseau de fagcon permanente (surveillance de structures
mécaniques ou en milieux naturels difficiles d’acces par exemple). En effet, en dépit de 'amélioration
continue de la capacité des micro-batteries et de la réduction de la consommation électrique des éléments
du nceud, Iénergie embarquée s’épuise soit parce qu’elle a été consommée, soit par autodécharge, au
mieux au bout de 3 a 4 ans.

La question de I’énergie est alors centrale dans ces réseaux. Une solution pertinente consiste a récupérer
I’énergie disponible dans I'environnement des capteurs pour les alimenter. Ceci permettrait d’allonger de
facon significative la durée de vie de la batterie voire de I’éliminer complétement. Cette stratégie est née de
la convergence des courants More Moore et More than Moore : le More Moore a permis de réduire les
puissances consommeées de I’électronique (de 'ordre du microwatt), tandis que le More than Moore permet
de transformer Iénergie présente dans lenvironnement (sous formes diverses: lumiere, chaleur,

vibrations, tadiation...) en électricité.

Depuis quelques années, des systemes de récupération de I’énergie alimentant des capteurs pour la collecte
et la transmission de données émergent des laboratoires de recherche et de sociétés. Pour la plupart, ce

sont des systemes assez gros, servant parfois de preuve de concept. Les niveaux de puissance récupérée
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par ces systemes, quils soient photovoltaiques, thermiques, vibratoires ou RF, sont compris dans une
gamme allant de quelques pW.cm a maximum quelques mW.cm2,

La puissance récupérée est certes faible en Iétat actuel de la technologie, mais elle augmente avec les
efforts de recherche : elle est suffisante aujourd’hui pour faire fonctionner des microsystemes tres simples
dans des conditions idéales (environnement trés riche en énergie). L’étape suivante est alors d’alimenter
des nceuds aux fonctions plus complexes dans des situations plus défavorables mais plus réalistes. Un

effort de miniaturisation doit également étre entrepris.

En ce qui concerne les besoins des nceuds en question, les niveaux de puissance requis dépendront
largement du type de mesures ainsi que de I’échantillonnage des mesures. On peut cependant tabler
d’apres les évaluations effectuées dans la littérature |2, 3], sur une gamme de quelques dizaines de mW en
consommation active (lors de la mesure), quelques 10 uW a 100 uW en consommation passive (veille).
Malgré une amélioration des modules RF et des protocoles, la transmission RF est la plus gourmande en
énergie. Le budget énergétique total comprenant la somme des couts énergétiques par cycle serait de

I'ordre de centaines de pJ voire le milli Joule.

11 est possible d’envisager deux types de stratégies pour alimenter un nceud de capteur :

- Une stratégie (« top-down ») ou la conception est fortement liée a la récupération de I’énergie
ambiante : le nombre, la fréquence et le type de mesures effectuées par le nceud seront alors
dépendants des niveaux d’énergie récupérés. Les mesures sont faites au fil de I'eau, quand
I’énergie est disponible.

- Une stratégie (« bottom-up ») ou les niveaux énergétiques sont fixés par le type de mesures, leur
nombre et leur fréquence. Des solutions doivent alors étre trouvées pour collecter le maximum
d’énergie (multi-sources par exemple) et assurer un niveau d’énergie suffisant pour que le systeme
fonctionne a n’importe quel moment.

Cette deuxieme stratégie est la plus souvent privilégiée dans le cas d’applications industrielles comme la
surveillance de santé des structures. Elle nécessite I'utilisation d’un étage de stockage de ’énergie (stockage
tampon, rechargeable) entre I’énergie récupérée dans lenvironnement, par nature intermittente, et les

besoins du neeud de capteur dans application visée.

1.2. Problématique du stockage de I’énergie et solutions envisagées

C’est dans ce contexte que nous avons abordé la problématique du stockage de I’énergie dans un volume
réduit afin de répondre a une demande croissante dans les réseaux de capteurs sans fil mais également a la
nécessité d’améliorer les performances de I'alimentation dans les équipements électroniques portables.

Ces équipements portables sont fortement dépendants des batteries Lithium-ion. De méme, la quasi-
totalité des travaux recensés pour les réseaux de capteurs fonctionnent avec des piles Ni-MH ou de

batteries Li-ion. Cependant la problématique de durée de vie mentionnée plus haut reste vraie : méme en
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tant que stockage tampon, ces éléments électrochimiques ne peuvent endurer plus d’un millier de cycles de
charge-décharge, au-dela de quoi leur capacité se dégrade fortement jusqu’a la panne.

Une solution pertinente est d’utiliser un condensateur électrochimique a double couche comme stockage
tampon. Ces éléments peuvent endurer plusieurs centaines de milliers de cycles sans perte notable de
capacité. Bien qu’ils présentent une capacité de stockage inférieure aux batteries et une autodécharge plus

marquée, ils semblent étre la solution privilégiée dans les applications de réseaux de capteurs.

Si l'on regarde a présent les solutions existantes dans le commerce pour de trés petits volumes, bien que
certains groupes industriels tels que Maxwell Technologies, NESS, Nipon-Chemicon, NEC, Panasonic,
ELNA, TOKIN produisent commercialement des supercondensateurs miniaturisés (sous forme de
cellules boutons la plupart du temps) et pour certains de faible épaisseur (<1 mm) comme SEIKO (ref
CP3225A ) ou OptiXtal, il n’existe pas de stockage a la micro-échelle pouvant étre intégré de facon
hybride au niveau du systéme ou de fagon monolithique avec les microsystemes réalisés sur puce, qui
constituent le nceud de capteur.

Une réalisation monolithique aurait pour avantage non seulement de réduire les volumes en produisant un
composant de surface mais permettrait également une réduction des couts de production et d’assemblage,
une minimisation des connectiques trés souvent sources de pertes énergétiques.

Forts de ce constat, nous nous sommes intéressés aux supercondensateurs et leur intégration sur
silicium. Le principal défi est alors de réaliser sur substrat de silicium des supercondensateurs avec les
technologies de micro-fabrication tout en maintenant des capacités surfaciques acceptables et en faisant en
sorte que les caractéristiques répondent aux cahiers de charges des applications. Au niveau recherche en
2007, tres peu d’équipes au niveau international s’étaient lancées dans le domaine de Iintégration de ces
composants sur substrat silicium par méthodes de microfabrication. On peut néanmoins citer le KIST en
Cotée [4], le MIT [5] ou encore I'Université de Berkeley [6] aux Etats-Unis. A notre connaissance, au
commencement de nos travaux, aucune équipe francaise ni européenne ne s’était penchée sur la

problématique d’intégration des supercondensateurs.

Pour acquérir rapidement la compétence dans le domaine du stockage électrochimique, j’ai mis en place
une collaboration avec I’équipe de Patrice Simon, du CIRIMAT a Toulouse, spécialiste des matériaux
pour supercondensateurs et batteries. L’activité a été soutenue financierement grace a deux projets : le
projet AUTOSENS financé par la FRAE de 2007 a 2010, et un projet financé par Partner University Fund
(échange franco-américain avec I’Université de Drexel a Philadelphie) de 2009 a 2012. Le sujet a fait
I'objet d’un post-doc : David Pech de 2008 a 2010, désormais recruté en tant que chargé de recherche
CNRS; d’un master (2009) et de deux théses : Hugo Durou, these soutenue en 2010 et Peihua Huang,

thése soutenue en 2013.
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2. Etat de Part micro-supercondensateurs

2.1. Généralités

Les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage de I’énergie électrique intermédiaires entre les
batteries et les condensateurs diélectriques classiques. On distingue les condensateurs a double couche
électrochimique (EDLCs), des supercondensateurs pseudo-capacitifs. Le fonctionnement des EDLCs
repose essentiellement sur un stockage capacitif, c'est-a-dire par la formation d’une double couche
électrochimique a linterface d’un électrolyte et d’une électrode polarisable de grande surface spécifique
(constituée généralement de charbon actif). L’application d’une différence de potentiel aux bornes du
dispositif complet entraine le stockage électrostatique des ions chargés de ’électrolyte aux deux interfaces
électrode-électrolyte qui se comportent comme deux condensateurs en série. La Figure III. 1 schématise le
concept. Contrairement aux batteries, les réactions s’effectuent uniquement sur la surface accessible aux

ions de P’électrolyte, rendant ces réactions extrémement réversibles (durée de vie quasiment illimitée).

Positive Negative
Electrode Electrode

Current
Collector

Current
Collector

Load .
Resistance R +j.;j§ - -

*R
¢

A
+
\
i E
+
[

S

Applied Voltage

Figure lll. 1. Schéma de fonctionnement d’un condensateur a double-couche électrochimique.

I1 existe également des supercondensateurs a base de matériaux pseudo-capacitifs : polymeres conducteurs
(polypyrrole, polyanyline...etc), oxydes métalliques hydratés (RuOz, MnOy) ou le stockage de charges
s’apparente a un comportement capacitif, mais procede via des processus faradiques rapides et réversibles
en surface du matériau. Ces matériaux sont caractérisés par des capacités extrémement élevées [7] mais

fonctionnent généralement en milieu aqueux, limitant la tension d’utilisation de la cellule 4 environ 1V.

2.2. Matériaux d’électrode

De nombreuses équipes recherche de par le monde travaillent sur les matériaux d’électrode pour
supercondensateurs. Le lecteur est invité a consulter les articles de revue relatifs a ce sujet [8, 9] rapportant

les avancées sur les matériaux a forte surface spécifique, sur les matériaux pseudo-capacitifs (oxydes
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métalliques et polymeres conducteurs) ainsi que sur les matériaux composites combinant deux types de
stockage (ex : PPy/RuO; ; CN'Ts/PPy ...etc).
Dans nos travaux, nous avons utilisé plusieurs types de matériaux carbonés : le charbon actif (AC) dont
la structure comprend un réseau de macro, méso et micropores!, et des matériaux a porosité controlée :
les carbones dérivés de carbure (CDC) et les oignons de carbone (OLC).
Les CDC sont obtenus par dissolution sélective d’un métal a partir d’un carbure métallique (SiC, TiC) par
chloration a hautes températures (500 a 1000°C) selon la réaction :

TiC(s) + Cla(g)=> TiCls(g)+ C(s)
Les structures produites vont du carbone amorphe poreux, au graphite en passant par les nanotubes de
catbone ou le graphéne [10]. Pour ce qui est des carbones poreux, en ajustant la température de
chloration, il est possible d’obtenir une porosité monodisperse et de controler de maniére tres fine la taille
des pores formés avec une précision inférieure a 'angstréom [11, 12]. Les matériaux obtenus sont d’une
grande pureté, exempts de groupements fonctionnels a leur surface. Leurs surfaces spécifiques sont par
ailleurs relativement élevées.
Quant aux OLC, ce sont des fullerénes imbriquant des feuillets graphitiques concentriques rappelant ceux
de Poignon. Ils sont synthétisés par graphitisation de nano-diamants a hautes températures (1300 - 1800
°C) et sous vide [13]. IIs possedent une surface qui est totalement accessible aux ions de I’électrolyte,
rendant 'adsorption / désorption extrémement rapide [14].
Le Tableau III. 1 résume les principaux matériaux d’électrodes que 'on trouve dans I’état de lart et qui

ont été utilisés dans nos travaux, avec leurs performances associées.

Tableau lll. 1. Performances des principaux matériaux d’électrode pour supercondensateurs.

Conductivité
Matériau d’électrode [Ref] Electrolyte Cva (F.g?) Cyol (F.cmd)
(S.cm™)
Aqueux 150- 300 70 — 140
Charbon actif [8] 10-12
Organique 100 - 120 45
TiC-CDC [11] 140 Organique 140 80
OLC* [15] 4 Organique 28 -
RuO,, x HO[9] 300 Aqueux 1300 -

* Préparés par graphitization de nano-diamants a 1800°C.

Les matériaux sous forme de poudres généralement développés dans la littérature (comme ceux des trois
premiéres lignes du Tableau III. 1) dédiés aux dispositifs macroscopique sont a priori transposables aux

dispositifs microscopiques, si tant est qu’une méthode de dép6t sur substrat compatible soit trouvée.

! Micropores de diametres inférieurs a 2 nm, Mésopores de diamétre compris 2 et 50 nm, et macropores de
diametres supérieurs a 50 nm selon
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2.3. Technologies d’intégration

Pour une vision complete des possibilités d’intégration, il est nécessaire de répertorier tous les composants
pouvant étre susceptibles d’étre fabriqués de facon collective sur un substrat (dur ou souple), 'objectif
principal étant la réduction des tailles (dans une ou plusieurs directions) et une intégration monolithique
avec d’autres composants électroniques. La compatibilité des procédés est donc un point essentiel quant
au choix de la technologie. J’évoquerai dans un premier temps de maniére succincte les
supercondensateurs sur substrats souples: polymeres, papier, textile; puis, jaborderai les

supercondensateurs réalisés par les techniques de micro-fabrication.

a) Les supercondensateurs sur films flexibles

Les supercondensateurs imprimés sur des supports souples (typiques de I’électronique organique) peuvent
étre considérés comme intégrables. Dans ce secteur (électronique flexible), I'accent est mis sur le
développement de composants par le biais de procédés bas-couts plutot que sur les densités d’intégration.
Le substrat généralement utilisé est le polyéthylene téréphtalate (PET), sur lequel est déposée I’électrode,
c'est-a-dire le collecteur de courant et la matiére active. Cette électrode peut étre par exemple un tapis de
nanotubes de carbone servant a la fois de collecteur de courant et de matiere active, éliminant ainsi les
interfaces [16] et [17].

Des supercondensateurs sur papier sont également évalués [18, 19]. L'impression d’électrodes en carbone
sur un support papier est aujourd’hui bien maitrisée. Pour des dispositifs complets a partir de cette
technologie, une possibilité est d’utiliser I’épaisseur de la feuille comme réservoir d’électrolyte et séparateur
entre les deux électrodes imprimées de chaque c6té [20].

Enfin, la réalisation de sources et stockages d’énergie textiles permet d’entrevoir le développement de
vétements nomades équipés d’électronique. L’électrode d’un supercondensateur textile peut étre élaborée
soit par imprégnation d’un textile dans une encre contenant le matériau actif [21], soit par leur mise en
forme a partir de fibres constituant le matériau actif, comme par exemple I’électro-filage de nanofibres de
poly(3,4-éthylenedioxythiophene) (PEDOT) [22]. Ces fibres textiles supercondensateurs pourraient étre
couplées a des fibres textiles récupérant I’énergie (fibres piézoélectriques ou solaires) pour rendre les

vétements intelligents et totalement autonomes en énergie.[23].

b) Les micro-supercondensateurs

Les travaux sur Iintégration de micro-supercondensateurs sont tous assez récents (apres 2000), le terme
“micro” faisant référence aux techniques de micro-fabrication utilisées pour une fabrication collective sur
substrat (typiquement le silicium) et a la résolution des motifs d’électrode. Ces micro-supercondensateurs
ont généralement une taille d’empreinte inférieure au cm? et une épaisseur totale de 'ordre de quelques
centaines de microns maximum.

Deux cas de configurations de micro-supercondensateurs sont possibles (Figure III. 2): la premiére

consiste en 'empilement de couches minces comprenant le collecteur de courant (métallique), le matériau
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d’électrode, et I’électrolyte (dans la majorité des cas solide). Les deux électrodes en vis-a-vis sont séparées

dans 'empilement par un séparateur, généralement I’électrolyte lui-méme.

Matiére active

Collecteur
de courant

%—————— Substrat

Electrolyte solide
Figure lll. 2. Schémas des configurations possibles pour les micro-supercondensateurs: a) empilé; b) interdigité

Dans la deuxi¢éme configuration, les deux électrodes sont réalisées sur un méme plan et sont
électroniquement isolées par une séparation physique. L’électrolyte liquide ou solide est déposé par-dessus.
Cette configuration planaire, le plus souvent interdigitée, permet de s’affranchir d’un séparateur polymere
et d’accroitre 'accessibilité des espéces ioniques par une réduction de Iinter-distance entre les deux
électrodes. Ceci aura un impact sur les performances du micro-composant comme démontré plus bas.
D’un point de vue technologique, la configuration planaire interdigitée présente 'avantage d’envisager une
fabrication en une seule étape des deux électrodes, et de contourner la nécessité de déposer un séparateur
par les méthodes de micro-fabrication. Cependant, la finalisation du composant, en particulier

P'encapsulation d’un électrolyte liquide, peut présenter des difficultés.

Les premieres réalisations de micro-supercondensateurs sortant des laboratoires de recherche ont
directement été inspirées des technologies pour micro-batteties : les électrodes empilées sont faites d’un
matériau pseudo-capacitif (oxydes métalliques hRuO») séparées par un électrolyte solide (LiIPON) [4,
24]. En travaillant sur le matériau d’électrode, des capacités spécifiques élevées furent obtenues: de I'ordre
de 201 mF.cm™ pour la cellule [25].

Des électrolytes solides a conduction protonique, comme par exemple le Ta,Os:H, furent également
étudiés pour ces micro-dispositifs [26]. L’utilisation d’un électrolyte liquide aqueux H>SO4 [27] reste
néanmoins mieux adaptée, malgré sa fenétre de potentiel limitée a 1 V (contre 2 V pour le LiPON). Le
principal frein a la percée commerciale de supercondensateurs hRuO: est son prix exorbitant, déviant les
recherches sur d’autres types de matériaux pseudo-capacitifs tel que hMnO», moins performants mais
commercialement intéressants. Cependant, dans le contexte bien précis des micro-supercondensateurs ou
le volume du matériau actif ne représente qu'une infime partie du dispositif, I'utilisation de métaux nobles

ayant de fortes capacités spécifiques redevient envisageable.

Pour I'intégration de micro-supercondensateurs, les polyméres conducteurs sont des matériaux pseudo-
capacitifs attractifs car en plus d’étre peu couteux, ils peuvent étre synthétisés localement par voie
électrochimique a linstar des oxydes métalliques. Ces matériaux disposent néanmoins de performances en

cyclage tres limitées comparées aux matériaux inorganiques. On trouve des travaux concernant la synthese
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électrochimique du polypyrrole (PPy) et/ou du poly-(3-phenylthiophéne) (PPT) pour des micro-
supercondensateurs en configuration interdigitée [28]. En milieu organique (E4NBF, / acétonitrile) une
capacité de cellule de 5 mF.cm? pour une fenétre de potentiel de 1,4 V est démontrée. Des capacités
spécifiques beaucoup plus importantes peuvent étre atteintes en milieux aqueux pour des micro-
supercondensateurs a base de PPy comme démontré sur des structures 3D : 56 mF.cm? [29] et 78 mF.cm-

2 130].

En ce qui concerne les condensateurs a double couche électrochimique, ils n’ont été envisagés que
tardivement pour une intégration avec les technologies de micro-fabrication (milieu des années 2000) car
la matiére active se présente la plupart du temps sous forme de poudre de carbone : la difficulté au niveau
de la micro-échelle réside alors dans le dépot sur substrat et de fagon localisée de cette poudre, qui doit
rester cohérente et adhérente au collecteur de courant. Dans un premier temps, les dépots de la matiére
active ont été réalisés de facon quasi manuelle (seringue ou pointe) [6], [5]. Dans l'optique d’une
fabrication collective, peu de techniques automatiques adaptées au dépét de la matiere active sur plaque
enticre avaient été testées. Nos travaux, décrits dans les paragraphes suivants montrent les avancées
qui ont été effectuées a ce sujet. Enfin, la pyrolyse d’une résine epoxy déposée et faconnée au préalable
par photolithographie propose une voix alternative aux techniques de dépot [31].

La différenciation de ces techniques se situe a plusieurs niveaux : 1) la pureté de la matiere active (si le
carbone est mélangé ou non a des liants organiques et dans quelles proportions), 2) les épaisseurs des
couches, 3) la résolution sur les motifs du composant. Ces trois aspects dicteront les performances du
micro-supercondensateur.

Les performances en puissance sont principalement liées a la nature du matériau d’électrode (acces a la
porosité) ainsi qu’aux dimensions du systéme : des électrodes fines et proches 'une de I'autre favoriseront
les échanges rapides d’ions.

Pour atteindre de fortes densités d’énergie, outre la nécessité d’avoir une fenétre de potentiel importante, il
faut parvenir a de fortes capacités spécifiques : les matériaux d’électrode jouent un role important (voir le
Tableau III. 1) ; mais également les épaisseurs : les techniques permettant le dépot de couches épaisses
devront étre privilégiées. A titre d’exemple, I'Université de Tsinghua en Chine [32] a établi un record de
capacité spécifique : 91 mF.cm2, avec un procédé consistant a injecter une pate de charbon actif et PVDF

dans des canaux gravés dans le silicium : les électrodes font entre 50 et 70 um d’épaisseur.

c) Performances

1l est habituel de donner les densités en énergie et en puissance de supercondensateurs, tracables sur un
diagramme de Ragone.

L’énergie maximum est alors calculée selon I’équation suivante :

E—lcUZ
2
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Dans tous les cas, il doit étre spécifié si la capacité C est celle de I’électrode ou de la cellule : cette derniére
vaut la moitié de la capacité d’une électrode (C;Co/Ci+C, avec C;=C; dans le cas d’électrodes
symétriques) et le quart de sa capacité spécifique. En effet, quand on parle de capacité spécifique de la
cellule, c'est-a-dire de la capacité par unité de surface dans le cas des micro-supercondensateurs, il faut
prendre en compte la surface totale de la cellule, qui est égale au double de la surface d’une électrode, ce
qui explique le facteur 2 supplémentaire dans le calcul.
D’autre part, ’énergie donnée dans I’équation ci-dessus est une énergie maximale : en utilisation réelle, la
tension du supercondensateur ne varie qu’entre la tension nominale et la moitié de cette tension.
La puissance maximale est quant a elle donnée par :
U2

Pnax = E
ou K est la résistance de la cellule. Cette résistance est constituée de la Résistance Série Equivalente (RSE)
tenant compte des collecteurs de courant et de I’électrolyte et de la Résistance Distribuée Equivalente
(RDE) liée au matériau d’électrode. Avec un matériau poreux, la RDE est un représentée par un réseau
d’éléments résistifs et capacitifs modélisant les pores, a 'image d’une ligne de transmission [33].

La puissance instantanée est quant a elle calculée selon I’équation suivante :
Umax
P = f 1.dU
0

Pour les micro-supercondensateurs, les énergies et puissances sont ramenées par surface de composant.
Les meilleures performances atteintes présentées par type de micro-supercondensateurs sont présentées

dans le Tableau III. 2.

Tableau lll. 2. Meilleures performances obtenues sur des micro-supercondensateurs de trois types : oxydes métalliques,
polymeéres conducteurs et carbone

Max vit
Ref Electro El ) Config C Tensi bal E P (mW.cm-
e ectrolyte alayage -
de y uration (mF.cm2) on (V) veg (m]z.cm 2) *k
(mV.s1) )
KIST [25] hRuO, LiPON Empilé 201 2 -- 401
Nav. Res. Lab [27] hRuO, H,S0./H,O Pads 320 1 -- 160 44
Vestfold/Xiamen [29] PPy NaCl/H,O Doigts 56 1 20 28 1,12
Univ. Miami[30] PPy KCI/H,O Doigts 78 0,8 20 25 0,63
Tsinghua [32] AC  NaNO;/H,0  Doigts 91 1 50 454 5,15
Univ. Miami [31] C-SU8* H,804/H,0 Doigts 18,8 1 200 9,38 0,094

* SU8 carbonisé ; ** Puissance instantanée.

Les énergies les plus élevées (de I'ordre de 200 a 400 m].cm) sont atteintes a la fois pour les micro-
supercondensateurs a base d’oxydes métalliques et pour ceux a base de carbone. Pour les premiers

dispositifs, cette forte énergie résulte de lutilisation d’un matériau a forte capacité (hRuOy). Pour les
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seconds, bien que la capacité du carbone soit inférieure a celle des oxydes métalliques, les fortes énergies
sont atteintes grace a l'utilisation d’un électrolyte liquide organique permettant une large gamme de

tension.

Drautres critéres de performance en rapport avec les applications sont a prendre en compte : la tension
maximale d’utilisation, la cyclabilité, les tenues aux régimes extrémes (basse/haute températutes) et
l'autodécharge. Ces critéres ne sont pas spécifiques aux micro-composants car ils sont basés sur les

matériaux ou les électrolytes qu’ils contiennent.

d) Un enjeu : ’auto-décharge
Les supercondensateurs présentent une autodécharge beaucoup plus marquée que les condensateurs
principalement due a 3 phénomenes :

- La présence de surtensions locales lors de la charge, qui se réorganisent lentement jusqu’a
I’homogénéisation complete des charges. Ces surtensions créent une tension apparente (qui n’est
donc pas strictement liée a la charge emmagasinée) qui diminue au fur et 2 mesure que les charges
se réorganisent.

- La présence d'impuretés dans I’électrolyte ou sur la surface des électrodes.

- Des court-circuits dans I’électrolyte (supposé étre isolant électronique). La part d’autodécharge
liée a ce dernier facteur est appelée courant de fuite. Les courants de fuite annoncés par les
fabricants de supercondensateurs sont de l'ordre de quelques uA/F (conditions spécifiques en

température, tension).

Il est attendu que le passage a la micro-échelle peut étre un avantage vis-a-vis de I'autodécharge : des
volumes d’électrolyte réduits permettraient la réduction des impuretés souvent a lorigine de l'auto-
décharge. Ce point reste encore a démontrer car il implique la réalisation d’un micro-supercondensateur

totalement finalisé, c'est-a-dire avec son encapsulation.

e) Encapsulation

La réalisation d’'une encapsulation hermétique stable compatible avec les procédés de micro-fabrication
des circuits électroniques est un défi majeur. I’encapsulation des micro-supercondensateurs dépendra de
Iélectrolyte utilisé (liquide/solide, aqueux/organique).

Un composant utilisant un électrolyte solide comme par exemple un verre conducteur ionique LiPON [4],
une membrane Nafion [16], un oxyde de tantale Ta>Os [26], ou bien un électrolyte sous forme de gel
polymere comme par exemple un alcool polyvinylique (PVA / H,O / H3POy) [34, 35], sera fonctionnel a
la fin du procédé. Cependant, sa fenétre de potentiel sera limitée a 1 V et ses performances en puissance
dégradées du fait de la faible conductivité ionique de Iélectrolyte. Pour les électrolytes organiques,

I'encapsulation doit se faire sous vide ou sous une atmosphere controlée en argon avec des taux d’oxygene
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et d’humidité inférieurs aux ppm. La température du procédé d’encapsulation ne doit pas par ailleurs
dépasser les températures de fusion du matériau d’électrode et/ou d’ébullition de I’électrolyte.

Les techniques d’encapsulation recensées s’apparentent grandement a celles des batteries couches minces
ou des micro-batteries [36] et [37].

Typiquement, trois voies d’encapsulation sont envisageables :

- Ll'udlisation d'un capot au-dessus du systéme. Cette technique n'est pas collective. Le composant
final est rigide et son épaisseur est dominée par l'encapsulation.

- Le laminage d'un film polymére/métal a basse température: tres adapté pour les
supercondensateurs en films. La flexibilité est conservée.

- L'utilisation des procédés couches minces directement a la suite de l'empilement du micro-
composant. Peuvent étre utilisés: la pulvérisation cathodique ou l'évaporation de couches
métalliques, les dépdts en phase gazeuse d'oxydes (SiOx, SiNx...) ou polymeres comme le
paryléne. Ce type d'empilement donne une encapsulation fine, I'électrolyte devant étre sous forme

solide.

Il n’existe que trés peu de travaux abordant la question de lencapsulation pour les micro-
supercondensateurs a Iéchelle de la plaquette (“wafer-level”) surtout lorsqu’il s’agit de systémes
fonctionnant avec des électrolytes liquides organiques. De nombreuses voies d’encapsulation doivent étre
évaluées et validées concernant les micro-supercondensateurs afin de les rendre fonctionnels et rendre les

procédés transférables aux industriels.

f) Conclusions

Au vu de cet état de l'art, il est clair que les performances en énergie et en puissance dépendent fortement
des matériaux utilisés. D’autres facteurs comme la durée de vie, la tenue aux températures extrémes
peuvent étre déterminants dans le choix des matériaux (électrolyte compris).

Dans la suite de ce chapitre, jexposerai les choix effectués vis-a-vis des configurations et matériaux selon
les cahiers des charges imposés par les applications visées. En particulier, les premiers travaux se sont
portés sur la réalisation compléte de micro-supercondensateurs a forte densité d’énergie, dédiés au
cahier des charges définis par AIRBUS dans le projet AUTOSENS.

Le second axe, dans la continuité du premier, concerne les matériaux d’électrodes, leur méthode de
synthése et leur intégration au sein du micro-composant, l'objectif étant d’améliorer les

performances : en puissance, en énergie, en gamme maximale de tension et de températures.

3. Micro-supercondensateurs a base de carbone

3.1. Cahier des charges pour applications aéronautiques et dimensionnement associé

La premiere application envisagée avait pour contexte ’aéronautique. L’objectif général était de déployer,

sur un aéronef, un réseau de capteurs communiquant sans fil intégrant les parties capteurs, ’électronique
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et une source d’énergie, de maniére a collecter des données sur I’état de santé des structures mécaniques.
Ce genre de réseau de capteurs sans fil intéresse AIRBUS pour la surveillance en vol des structures
mécaniques d’un avion. C’est une maniere d’avoir une surveillance fiable des pieces constituant la
carlingue, d’appréhender les dégradations mécaniques et éviter alors les maintenances préventives,
couteuses. Dans ce cadre, le projet AUTOSENS visait au sein d’un nceud du réseau de capteurs, de traiter
la partie autonomie énergétique. Le cahier des charges dans cette application est relativement contraignant.
La durée de vie du dispositif doit égaler celle de I’avion, soit 40 ans. L’environnement auquel est exposé le
systéme embarqué est par ailleurs exigeant puisque la température varie entre -50 a + 80°C. Pour des
raisons de longévité et de tenue en températures, les batteries sont écartées du cahier des charges.
Deux types de transducteurs récupérant I’énergie environnant le nceud de capteur ont été envisagés dans le
projet :
- un thermogénérateur, actif dans les phases de décollage et atterrissage. Ce volet a été traité patr
I’équipe de Jean-Marie Dilhac et Marise Bafleur [38].
- un micro-systeme piézoélectrique pour la récupération de I'énergie vibratoire générée par les
moteurs pendant la phase de croisiere, lorsque la température ne varie plus ou peu. Ce volet a été
traité dans Déquipe de Carole Rossi (N2IS) et constitue, en plus du volet sur les

supercondensateurs, une partie importante de la these de Hugo Durou [39].

Ce genre d’énergie récupérée étant par nature intermittente, un élément de stockage est nécessaire. En
outre, au sein du nceud du capteur, il est nécessaire d’obtenir un systeme peu encombrant, capable de
délivrer des pics de puissances (transmission de I'information) et d’assurer une autonomie pendant des
années (pas de possibilité de remplacement). L’usage de supercondensateurs a base de carbone et
d’électrolytes liquides organiques ou de liquides ioniques appropriés fonctionnant sur une large gamme de

température s’est alors imposée, avec a la clef, une réalisation sur puce.

Les exigences en stockage (niveau d’énergie nécessaire) ont été définies selon le scénario suivant:
I'élément de stockage tampon du nceud doit étre capable de stocker I'énergie récupérée par les
transducteurs et la fournir au capteur (ici un accélérometre ayant une consommation moyenne de 20 uW)
pendant toute la durée du vol, en moyenne de 10h. L’énergie totale a fournir est dans ce cas de 720 mJ (20
uW pendant 10 h), ce qui nécessite une capacité de stockage de 230 mF. Cette valeur de capacité est
obtenue sur la base d’une tension maximale de 2,5 V en considérant que toute I’énergie stockée est
utilisable (E = CU?/2) et qu’il n’y a aucune perte résistive ou autodécharge. Ensuite, si 'on considére que
la surface allouée au stockage tampon est de 2 cm? (valeur raisonnable dans cette application), le
supercondensateur doit étre capable de stocker une densité d’énergie de 360 mJ.cm2 soit une capacité de
115 mF.cm2.

L’intégration sur silicium de supercondensateurs ayant une telle densité d’énergie est un défi au

regard de Pétat de la technique. En effet, pour atteindre un tel niveau d’énergie, avec une technologie
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utilisant du charbon actif comme matériau d’électrode et un électrolyte liquide organique (PC ou ACN), il
a été calculé que des électrodes de pres de 400 pm d’épaisseur seraient nécessaires.

Diverses technologies ont été développées au laboratoire privilégiant alors les dépbts épais et des
matériaux performants. Le micro-composant finalisé contient un électrolyte liquide qui doit étre exempt

d’eau, ce qui présente une difficulté supplémentaire en micro-technologie.

3.2. Technologies pour le dép6t de matiere active

La structure la plus simple a réaliser sur substrat plan est la structure interdigitée ou les électrodes sont
mises sur le méme plan comme l'indique la Figure I11. 2.b.

Diverses technologies ont été envisagées et des essais menés en paralléle pour le dépot de la matiere active
a base de carbone : le jet d’encre, la sérigraphie, ’électrophorese et les couches minces. Dans le reste du
document, lorsque le charbon actif est mentionné, il s’agit du charbon actif de Kuraray YP-50F? de surface

spécifique comprise entre 1500 et 1800 m>.g1.

a) Jet d’encre

La technique de jet d’encre a été choisie dans un premier temps pour déposer le mélange charbon actif,
ligant organique (PTFE) sutr des collecteurs de courant en or. La machine de jet d’encre (Altadrop®)
acquise par le LAAS en 2007 est un équipement d’Altatech Semiconductor. Tout un travail de préparation
des encres a été effectué : les émulsions doivent en effet étre homogenes et stables dans le temps pour
permettre de bonnes conditions de jet d’encre. Par ailleurs, une fonctionnalisation de surface est nécessaire
pour obtenir un dépot sélectif entre une électrode en or et le substrat en silicium oxydé et ainsi descendre
en résolution.

La Figure I11. 3 a) montre une cellule test sur silicium avec un dépét de charbon actif + PTFE effectué par
jet d’encre sur des électrodes en or. L’épaisseur du dépot est de lordre de 1 a 2 um. Ce micro-
supercondensateur a été testé® en imprégnant les électrodes de charbon actif d’un électrolyte (carbonate de
propyléene + 1 M EtsNBFy), opération effectuée en atmosphere anhydre controlée (boite a gants) [40]. Les
résultats indiqués sur la Figure III. 3.b) sont trés prometteurs : la capacité obtenue est de 'ordre de 2

mF.cm? pour une densité d’énergie de 6,6 mJ.cm2 [41].

2 http:/ /www.kuraraychemical.com/Products/SC/ capacitor.htm
3 Au CIRIMAT 2 Toulouse.
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Figure lll. 3. a) Image MEB d’une structure avec doigts interdigités en or de largeur 40 um, espacés de 40 um et long de
800 um sur lesquels le charbon actif est déposé. b) Voltampérogramme d’un micro-supercondensateur contenant du
charbon actif mesuré avec du carbonate de propyléne comme électrolyte (+ Et4NBF4)

Il est a noter que cette technologie présente cependant des limites : la stabilisation de ’émulsion contenant
le charbon actif et le liant organique (PTFE) est difficile a obtenir de facon reproductible. Ces composants
présentent par ailleurs une résistance série assez élevée liée a la présence des divers constituants de
I’électrode et d’'une mauvaise interface entre le collecteur de courant et la matiere active, ainsi que des
courants de fuite non négligeables probablement dus aux groupements fonctionnels électroactifs présents
a la surface du matériau et d’impuretés oxydables au sein de I’électrolyte. L’épaisseur des dépdts est
également limitée avec cette technologie a quelques microns, réduisant de fait la capacité totale du
microcomposant. Or, pour un stockage de Iénergie intéressant dans les applications embarquées, des

densités d’énergie plus importantes sont requises.

Deux technologies alternatives ont ainsi été mises en place dans le courant de lannée 2009 pour

augmenter les épaisseurs de la matiere active : la sérigraphie et le dépot par électrophorese.

b) Sérigraphie

Dans un premier temps, afin de réaliser des électrodes épaisses sans pour autant augmenter ’épaisseur
totale du micro-composant, un procédé technologique d’électrodes enterrées a été développé. 1l s’agit de
graver par un bain KOH les doigts interdigités qui forment alors des cuves destinées a accueillir la matiere
active épaisse.

La pate de sérigraphie se compose de charbon actif, d’un liant et d’un solvant. Divers liants et solvants ont
été testés : le premier mélange PTFE/éthylene glycol, trop hydrophobe a été remplacé par un mélange de
PVDF/acétone puis pat un mélange de PVDF/éthanol du fait de la trop grande volatilité de 'acétone?. La
thixotropie de la pate est cependant difficile a maitriser : il s’est avéré que sa viscosité changeait en

fonction de la pression appliquée (pate rthéoépaississante) empéchant obtention d’un bon remplissage des

* Le PDVF n’tant pas soluble dans I’éthanol, nous avons également augmenté la quantité du liant a 30% pour
assurer la cohérence de la pate.
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cuves et d’'une résolution adaptée, c'est-a-dire des motifs non court-circuités par des résidus de matiére
active entre les doigts. Une méthode manuelle sans masque de sérigraphie a alors été développée avec
I'aide d’une couche sacrificielle en résine pour protéger I'espace entre les doigts interdigités et éviter ainsi
les court-circuits. La Figure III. 4.2 montre un micro-supercondensateur réalisé par cette méthode,
contenant des cuves gravées par KOH, des électrodes en or sur lesquelles la pate a été étalée. Les dépots
ainsi obtenus sont de 200 a 300 um d’épaisseur. Le composant est ensuite imprégné d’un électrolyte
liquide : le propyléne carbonate (PC) contenant des sels (EuNBFy) et testé sous atmosphere anhydre en

boite a gants. La Figure 11I. 4.b montre les voltampérogrammes cycliques a diverses vitesses de balayage.

a) b) 1,50

—5mVv.s-1
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Figure lll. 4. a) Micro-supercondensateur réalisé par sérigraphie (cuves 400 um profondeur, 2 x 4 doigts, espacement 50
p1m) ; b) voltampérogramme d’un micro-supercondensateurs ayant une structure a 8 électrodes interdigitées séparées de
100 um.

Les capacités spécifiques résultantes sont de I'ordre de 80 mF.cm ce qui représente en termes de densité
d’énergie pour un électrolyte liquide organique pres de 250 mJ.cm™. Ces performances sont satisfaisantes
en regard du cahier des charges défini en début de projet et supérieures a I’état de I'art international dans le

domaine [42].

c) Dépbt électrophorétique

La technique de dépot électrophorétique de maticre active (carbone) a été envisagée car elle permet une
fabrication collective a ’échelle de la plaquette, et qui plus est, sélective. Nul besoin de masque si
les collecteurs de courant sont lithographiés a priori.

La méthode est basée sur la migration de particules chargées en suspensions sous l'application d’un
potentiel électrique. L’ajout de MgCly permet d’une part de charger et stabiliser électrostatiquement les
particules de carbone a déposer par I'adsorption de Mg?*, et d’autre part d’assurer une adhésion du film
par la formation de Mg(OH), résultant de la décomposition de I'eau. Ainsi des dépots exempts de liants
organiques (a linstar du PTFE précédemment utilisé) de 0,5 a 30 um ont pu étre réalisés sur des
électrodes interdigitées (Figure III. 5) pour deux types de matétriau carboné : le charbon actif (1700 m?/g)
et des oignons de carbones (500 m?/g, fullerénes imbriquant des feuillets graphitiques concentriques

rappelant ceux de I'oignon) fournis par I’Université de Drexel.
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a)l :

Figure lll. 5. Vues a) microscope et b) MEB du dépot électrophorétique de charbon actif.

Les caractérisations électrochimiques des micro-composants ont été faites avec deux types d’électrolytes :

un électrolyte organique et un liquide ionique.

- Electrolyte liquide organique

Pour les caractérisations, les micro-supercondensateurs sont montés en boitier puis imprégnés

d’électrolyte (carbonate de propylene + 1M EtNBF,). Les Figure III. 6 et Figure III. 7 montrent les

voltampérogrammes cycliques pour les deux types de matériaux carbonés a différentes vitesses de

balayage.
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Figure Ill. 6. Voltampérogrammes cycliques des microsupercondensateurs a base de charbon actif dans 1M Et,NBF, /
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Figure lll. 7. Voltampérogrammes cycliques des microsupercondensateurs a base d’OLCs dans 1M Et,NBF, / carbonate de
propyléne.

La capacité spécifique des micro-supercondensateurs a base de charbon actif est de 11,6 mF.cm? (dépot
de 5 um d’épaisseur) sur une gamme de tensions de 2,5 V (Figure I1I. 6.a). Elle est supérieure a celle des
oignons de carbone (1,7 mF.cm?) de par la plus grande surface spécifique du charbon actif.

1l est a noter que ces derniers peuvent cycler a de fortes vitesses de balayage (100 V.s!) ce qui correspond
a de tres fortes densités de puissance. Les raisons en sont 'absence de liant organique au sein de la matiere
active et la structure particulaire des OLCs qui permettent donc un acces rapide des ions dans le matériau,
rendant 'adsorption / désorption extrémement rapide. Ces résultats présentent une rupture franche

en termes de densités de puissance comparés aux dispositifs macroscopiques actuels [43].

Au cceur de ces micro-composants, la microstructuration des électrodes joue également un réle important.
En effet, pour des matériaux d’électrodes fins et trés accessibles tels que les OLCs, la configuration des
micro-électrodes revét une importance particuliere vis-a-vis des taux de charges-décharges, comme le
montre la Figure III. 8. Dans ce cas-ci, avec une surface totale de composant constante, plus le nombre de
doigts des électrodes est important, plus la distance inter-électrode est faible : la résistance de I’électrolyte

(prédominante dans ce systéme) est alors réduite et de fortes vitesses de balayage peuvent étre atteintes.
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Figure lll. 8. Capacité relative en fonction de la vitesse de balayage pour 3 différentes configurations.

Ces résultats obtenus par sérigraphie et par électrophorése indiquent que les techniques de dépot de la
matiere active influencent directement les performances. Pour favoriser les densités d’énergie, on choisira
les dépots épais par sérigraphie. Quant a I’électrophorese, bien qu’il soit possible d’obtenir des dépots plus

épais que ceux obtenus dans ces expériences, cette technique semble adaptée pour les fortes puissances.

- Electrolyte : liquide ionique

Dans la suite de ces travaux concernant I’électrophotése, afin d’augmenter la densité d'énergie (E = 1/2
CU?), un mélange eutectique de liquides ioniques (ILM) [44], a été appliqué sur le méme micro-
supercondensateur a base d’OLC. Les caractéristiques de ce mélange eutectique liquide ionique sont a la
fois sa capacité a fonctionner jusqu’a 3,7 V et sa large gamme de températures (-50 °C a 80 °C), ce qui
permet l'application de micro-supercondensateurs dans des conditions extrémes. Les voltampérogrammes

cycliques sont montrés sur la Figure 111. 9.
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Figure lll. 9. Voltampérogrammes cycliques CV de micro-supercondensateur a base de OLC préparé par EPD dans ILM a) a
200 mV/s a 40 °C (bleu) et 20 °C (noir), b) & 1 V/s a 20 °C (noir) et 80 °C (orange) pour une tension de 2.8 V,c) 310 mV/s a
-50 °C (rouge) et -40 °C (bleu).
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Les voltampérogrammes cycliques ont un comportement capacitif idéal avec une forme rectangulaire, a
différentes températures, de -50 © C a 80 ° C, indiquant la capacité de l'électrolyte ILM a différentes
températures. A 20 °C, une capacité surfacique de 1,1 mF.cm? est atteinte pour ces micro-
supercondensateurs. A -50 °C, pour une vitesse de balayage de 10 mV/s, 76% de la capacité est conservée.
On observe une résistance sétie élevée de la cellule a -50°C correspondant a la faible conductivité du
mélange liquide ionique 2 basses températures. A 80 °C, la tension est limitée (a 2,8V au lieu de 3,7V) catr
les réactions d’oxydo-réactions dues aux impuretés sont accélérées.

Bien que les performances en puissance soient compromises dans ce cas avec un électrolyte plus visqueux,
la tolérance en température a été grandement améliorée. Par ailleurs, l'utilisation de I’électrolyte 1LM

permet d’agrandir la gamme de tension.

- Bilan des performances des micro-supercondensateurs réalisés par EPD

Tableau Ill. 3. Performances des micro-supercondensateurs avec des matériaux de carbone différents et des électrolytes

différents.
C Configurat C ESR Tensi Max. v de E ) P
arbone Blectrolyte ion (mF.cm?) (Q.cm?) on (V)  balayage (V.s1) (mjz.)crn (rrr;\)i/)c
CA NEuBF,/PC  2x8 doigts 5,4 4.4 3 0,5V/s 243 500
OLC NEuBF,/PC  2x8 doigts 1,04 3,8 3 100 V/s 4,68 592
OLC NEuBF,/PC  2x2 doigts 1,04 - 3 10V/s 4,68 203
OLC ILM 2x2 doigts 1,11 - 3,7 20 V/s2a80°C 7,5 241

Surface totale des composants = 0,25 cm2

Les micro-supercondensateurs a base de charbon actif bénéficient des meilleures capacités surfaciques et
ceci grace a la surface spécifique élevée du matériau (Kuraray Chemical Co. ; 1800 m?/g). Le fait d’avoir
utilisé des OLCs démontre surtout la possibilité d’obtenir une capacité en charge/décharge extrémement
rapide. La configuration avec les doigts interdigités les plus rapprochés augmente d’autant cette rapidité du
dispositif. Enfin, afin d'accroitre 1'énergie spécifique des micro-dispositifs contenant les OLCs, I'utilisation
d’un mélange eutectique liquide ionique a permis d’étendre la fenétre de tension (3,7 V) par rapport aux

électrolytes organiques et un fonctionnement sur une large gamme de températutres (-50 © C 2 80 ° C).

3.3. Couches minces de carbone nanostructuré

Dans le cas des supercondensateurs a base de poudres de carbone, il est inévitable d'utiliser un liant
(PVDF ou PTFE en général) qui apporte la cohérence des grains entre eux et leur adhérence sur le
substrat. Le liant réduit cependant le taux en carbone dans le volume de l'électrode. En outre, si le liant
n’est pas conducteur, la conductivité de I'électrode de carbone peut étre compromise. Dans ce contexte,

un film de carbone pur exempt de liant est la solution idéale pour obtenir des performances optimales.
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Nous avons alors envisagé des micro-supercondensateurs basés sur des couches minces de Carbones
Dérivés des Carbures développés par 'équipe du Pr. Yury Gogotsi de 'Université de Drexel, Philadelphie
(E.U.). Avec une température de chloration autour de 500°C [12], la taille des pores résultante est de 0,7
nm. Des capacités volumiques extrémement élevés sont atteignables surtout pour les couches fines : 180
F.cm™ pour une épaisseur de film de 1 um avec un électrolyte organique (acétonitrile) [11, 45]. Ces valeurs
sont significativement supérieures a celles obtenues dans le cas de poudres (voir Tableau III. 1). Leur
configuration en couche mince permet d’envisager une intégration dans le procédé technologique sur
silicilum avec des procédés dits «standards » et nous espérons que les caractéristiques liées a leurs
nanostructures seront pleinement exploitées.

Divers enchalnements d’étapes ont du étre testés pour former les microélectrodes contenant les couches
de CDC et les collecteurs de courant : la gravure réactive ionique (RIE) notamment a été utilisée avant ou
apres la transformation des carbures en carbone (voir Figure III. 10). Dans tous les cas, les collecteurs de
courant sont déposés apres I’étape de chloration a cause de la température de pres de 500°C appliquée.
Divers CDCs ont également été testés : a base de SiC et a base de TiC. Ces derniers présentent d’ailleurs

une meilleure conductivité que les SiC-CDCs : ils ont fait 'objet d’une plus grande attention.

a) e b) v
‘ Substrat (Si /SiO,) ‘ ‘ Substrat (Si /SiO,) |

| |

’ Dépét de carbure (TiC ; SiC) ‘ ‘ Dépot de carbure (TiC; SiC) |
| l

[ Chloration ‘ ’ RIE du carbure |
| |

‘ Dépot collecteurs de courants ‘ ‘ Chloration |
! |

l RIE du CDC ‘ | Dépot collecteurs de courants |

Figure Ill. 10. Enchainement d’étapes pour la réalisation de micro-supercondensateurs a base de couches minces de CDC :
a) RIE apres chloration ; b) RIE avant chloration.

Le premier procédé envisagé et testé est celui de la Figure III. 10.a : une couche de TiC est pulvérisée sur
le substrat SiO/Si, puis chlorée en TiC-CDC. La température de chloration a da étre ajustée a 450°C
pour éviter la corrosion du substrat de silicium. Une couche de Ti/Au est ensuite déposée a travers un
pochoir ayant la forme de doigts interdigités : cette couche servira a la fois de masque au cours ’étape de
gravure RIE et de collecteurs de courant pour le micro-dispositif final. La difficulté repose sur le
développement d’un procédé de gravure du CDC efficace et sélectif pour que la couche de Ti/Au servant
de masque soit assez épaisse a la fin de I’étape et puisse servir alors de collecteur de courant. Un micro-
supercondensateur de sutrface totale mesurant 0,27 cm? a été préparé en utilisant ce procédé de RIE de
TiC-CDC. Cependant, Iétape d’assemblage ou la connexion doit étre établie par micro-soudure s’est

révélée difficile en raison de la fragilité de la couche de carbone sous-jacente. Une pate d'argent a été alors
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utilisée comme substitut a la connexion standard. Cette pate se dissolvant dans un solvant organique, le
seul électrolyte autorisé est un électrolyte aqueux. Bien que seulement quelques cycles aient pu étre
effectués dans l'acide sulfurique 1M H,SOy solution aqueuse a 0,6 V avant dégradation de 'empilement,
une capacité élevée a été obtenue: 2,2 mF.cm™ par surface de composant, ce qui correspondrait a 175
F.cm du film TiC-CDC. Les résultats électrochimiques (CV, impédance) sont fortement dégradés a cause

de cette étape de connexion non adaptée.

Afin de réaliser un micro-supercondensateur reproductible et fiabilisé, nous avons décidé de graver le
carbure de titane avant chloration : les étapes sont indiquées sur la Figure III. 10.b. Le film TiC a donc été
gravé par RIE avec des gaz fluorés et une résine photosensible comme masque. La chloration est ensuite
réalisée sur les doigts interdigités de TiC. Les collecteurs de courant sont déposés a travers un pochoir. Ce
masque comprend une prolongation des pistes sut le SiO; en dehors de la zone contenant du CDC pour
faciliter la microsoudure et ainsi permettre une connexion standard pour la caractérisation

électrochimique. Le schéma du dispositif est montré sur la Figure I11. 11.

Pistes de
connexions

Ti/Au

TiC-CDC

Si/sio,

Figure lll. 11. Schéma du dispositif de test contenant la couche de TiC-CDC et collecteurs de courants.

Lors de la caractérisation électrochimique du micro-dispositif baigné dans un électrolyte 1M NEtBF,/PC,
nous observons un comportement capacitif jusqu'a 2 V, et ceci pour deux types de collecteurs de courants:
Ti/Au ou Al (Figure III. 12). Une capacité surfacique de 1,4 mF.cm? pour le composant et une capacité
volumique de 35 F.cm™ pour le film TiC-CDC ont été mesurées. La capacité volumique est inférieure a
celle reportée pour la configuration sandwich (180 F.cm3). Une hypothése d’explication est proposée:
I’électrolyte a base de carbonate de propylene ne permet pas 'imprégnation totale du matériau de par la
grande taille de I'ion solvaté. La taille des pores du TiC-CDC doit probablement étre adaptée par un

traitement a plus haute température.
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Figure lll. 12. a) Diagramme de Nyquist et b) voltampérogramme cyclique & 100 mV/s) de micro-supercondensateurs a
base de TiC-CDC avec collecteurs de courant différents.

Bilan des performances des micro-supercondensateurs CDC

Du point de vue technologique (empilement, tenue des matériaux a la gravure), il s’avére plus viable de
graver par RIE les électrodes en carbure avant chloration et de déposer les collecteurs de courant a
posteriori. Cependant bien que le micro-supercondensateur fabriqué de cette facon et testé dans un
électrolyte contenant 1M NEuBFs/PC, présente la meilleure tenue en tension (2V) et la meilleure énergie
spécifique (3,0 mJ.cm?), les performances restent a améliorer car la capacité volumique est limitée : 35

F.cm3.

Les micro-supercondensateurs a base de carbone ont montré des performances intéressantes du point de
vue énergie ou puissance. Cependant, tous ces micro-dispositifs sont testés en cellule de laboratoire
(bécher en boite a gants) et ne sont pas finalisés. La partie encapsulation présentée ci-apres constitue un
des verrous a leur intégration au sein d’un micro-systeme. Elle est d’autant plus compliquée lorsque

I’électrolyte est un liquide organique qui ne doit contenir aucune trace d’eau.

3.4. Encapsulation hermétique du micro-supercondensateur

L’encapsulation de I’électrolyte liquide organique est un point critique pour fournir un composant
fonctionnel. Elle requiert la manipulation a I’échelle de la plaquette d’un liquide (I’électrolyte), une fois la
matiere active déposée. Ce liquide doit rester de facon permanente et dans le cas des électrolytes
organiques (PC, Acétonitrile) doit étre exempt d’humidité. En effet, toute trace d’eau dégraderait les
performances : la tension maximale appliquée ne pourrait alors pas dépasser 1V. La température du
procédé ne doit pas dépasser la température d’ébullition de ’électrolyte (240°C pour le catbonate de

propylene). Un passage du contact électrique depuis les collecteurs de courant du composant encapsulé
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vers Pextérieur doit étre assuré. Or, aucune technique de la littérature ne remplit ces conditions concernant
des micro-supercondensateurs sur silicium. Un procédé d’encapsulation simple a été dans un premier
temps développé, suivi d’un procédé d’encapsulation en deux temps qui correspond a une amélioration du
premier procédé.

Sur un substrat transparent (borosilicate ou silice fondue) qui servira de capot, une résine photosensible et
thermoplastique (polyisoprene solvaté dans du xylene, vendu sous le nom SC resist 180 par Fujifilm) est
étalée, insolée et révélée. Ce substrat-capot est ensuite pressé contre le substrat silicium contenant le
composant juste apres que Iélectrolyte a été déposé sur les électrodes de charbon actif. Cette opération est
effectuée en atmosphere controlée (boite a gants: argon avec moins de 1 ppm d’eau) pour éviter la
contamination de I’électrolyte avec I'eau. L’ensemble substrat silicium et capot est ensuite chauffé a 150 °C
sous 2 bar pendant 120 min. Cette température modérée (<150°C) est nécessaire afin d’éviter
I’évaporation de Délectrolyte organique. La derniere étape consiste a4 venir prendre le contact sur le
collecteur de courant. Pour ce faire, les plaques sont découpées en 2 temps pour aller chercher les
connexions électriques. La Figure III. 13 montre le schéma de principe de Pencapsulation et la
photographie d’un micro-supercondensateur finalisé. I.’amélioration apportée par la suite consiste a placer
un autre substrat intermédiaire (percé) entre le substrat de silicium et le capot en verre, servant de
réservoir pour contenir I’électrolyte. Les résistances mécaniques > et chimiques de la colle polymere vis-a-
vis du procédé et des électrolytes en jeu sont satisfaisantes. Cependant, le procédé d’encapsulation doit
encore étre validé électrochimiquement. Pour I'instant, les dispositifs réalisés présentent des fuites dont

origine n’est pas identifiée.

Electrolyt Ve Capot verre
iectrolyte \ 4

Colle polymere

—

—— Zone contact électrique

Figure lll. 13. Schéma et photographie d’un micro-supercondensateur avec électrolyte liquide encapsulé sous un capot de
verre.

5> Testées par la méthode de « Die Shear » par la société NovaMEMS a Toulouse.
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4. Micro-supercondensateurs a base de matériaux pseudo-capacitifs

4.1. Objectifs

Afin d’augmenter la densité d’énergie de ce genre de micro-dispositifs, il nous a semblé intéressant de
nous orienter vers les matériaux de type pseudo-capacitifs comme le hRuO», dont la capacité théorique se
placerait entre 1300 et 2200 F.g! [46]. Par un calcul rapide rapporté dans le Tableau III. 4, en prenant en
compte une densité massique de hRuOs de 2,17 g.cm™ [47] et en se basant sur une épaisseur de 5 pm, il
serait possible d’atteindre 600 mF.cm? ce qui permettrait d’obtenir une énergie de 300 mJ.cm?2. Ceci
constitue une amélioration d’un facteur 6 par rapport a un supercondensateur a base de charbon actif
possédant les mémes épaisseurs de matiere active. Il faut cependant préciser qu’étant donné 'utilisation

avec un électrolyte aqueux, la tension d’utilisation est limitée ainsi que gamme de températures.

Tableau lll. 4. Calculs des performances attendues pour supercondensateurs a base de hRuO,.

Matériau Electrolyte / Cuol Ceent Ccent (mF.cm?) Ecen
Tension (F.cm) (F.cm?) ép=5um (m].cm?)
Chatbon actif Otganique / 2.5V 70 - 140 17.5 — 35* 8.75-175 27 -54
RuOz, x H:O  Acide sulfurique / 1V~ 2821-4774 705-1193* 352-596 176 -298

* avec Ceen = Cyol/4

Nous avons mis en place, en 2010, une collaboration avec I’équipe du Professeur Daniel Guay de
PInstitut National de la Recherche Scientifique (INRS), Centre Energie, Matériaux,
Télécommunication a Varennes, Canada qui étudie le dépot par voie électrochimique de ce gente de
matériaux. Nous avons débuté par des expériences ou il était question de déposer du hRuO: sur des
micro-électrodes sur silicium. Ces études ont ensuite été poursuivies par un étudiant en mastere (Kevin
Armstrong, Canada) s’occupant des mécanismes de dépot du hRuO; et ’étudiante en thése (Ty Mai Dinh,
au LAAS, co-encadrement avec David Pech) s’occupant des technologies d’intégration. Depuis janvier

2011, ce sujet est financé par ’ANR Jeune chercheur MIDISTOCK porté par David Pech.

4.2. Premiers résultats

Plusieurs protocoles de dépot électrolytique de hRuO, ont été testés sur des échantillons similaires a ceux
utilisés pour le dépot par électrophorése de carbone : doigts interdigités soit en Ti/Au soit en Ti:

Dans un bain contenant 0,01M RuCl; + 0,1M KCI + 0,01M HCI et avec un pH ajusté et la température
maintenue a 50°C, sous agitation, le dépot se fait par 100 cycles entre 0,95 et -0,3 V vs. Ag/AgCl a 50
mV/s.

La Figure III. 14 montre des voltampérogrammes cycliques typiques d’un micro-supercondensateur a base

de hRuO2 dans H2SO4 0,5 M (collecteurs de courant en Ti/Au).

82



Chapitre I11. Composants de stockage de I’énergie sur puce

100
|——10mvis
——20mV/s
8091 ___ somvis
1——100 mvrs
601 —— 200 mvis
40 +
2 4
2 20
1= _
a
5 0+
o
8 _
-20-
-40 -
-60 -
-80 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potentiel (V)

Figure lll. 14. Voltampérogramme cyclique d’un micro-supercondensateur a base de hRuO, avec i = 100 um dans H,SO,
0,5Ma10;20;50; 100 et 200 mV.s™.

Le comportement capacitif est ici maintenu jusqu’a 200 mV.sec'l. L’interstice entre les doigts interdigités,
dans ce cas est de 100 pm. D. Pech a développé des modeles théoriques prédisant un gain d’un facteur
deux en passant d’un interstice de 100 a 10 um. Des dépots ont été faits avec une résolution des motifs a 5
um [48]. Dans ce cas, la vitesse de balayage maximale est de 100 V.sec'l. La capacité spécifique est de
Iordre de 0,2 mF.cm2, correspondant a une énergie de 84 pJ.cm? et une puissance de 1,7 W cm2. Ces
vitesses de balayage et niveaux de puissances sont équivalents a ceux obtenus dans le cas des oignons de
carbone indiquant que le hRuO, est un matériau a faible RDE. Les vitesses de balayage sont
principalement liées a la configuration des électrodes (RSE).

Nos partenaires canadiens ont investigué un protocole différent : avec un dép6t en mode pulsé sous un
potentiel cathodique, des capacités spécifiques plus importantes ont été obtenues : de ordre de 6 mF.cm™
représentant une capacité d’électrode de pres de 255 mF.cm3. Ces dépots ont été faits sur des collecteurs
de courant en titane, dont la conductivité est médiocre : 2,34 x 10° S'm-l. Nous nous attacherons 2
travailler dans I’avenir sur des collecteurs de courant a plus grande conductivité ou sur des empilements
type Ti/Au/TiS. La problématique d’adhérence des dépdts sur différents métaux et selon divers protocoles

est a étudier.

5. Conclusions et perspectives

Bilan des performances ositionnement

Les briques technologiques permettant la réalisation d’un micro-supercondensateur ont été développées et

validées. Dans un premier temps, le dépot de la matiére active contenant des poudres carbonées a été testé

¢ LLa conductivité de I'or est 20 fois plus grande que celle du titane : 45,2 x 10° S'm-.
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par jet d’encre, sérigraphie et électrophoreése. Un procédé a également été développé pour des carbones
issus des carbures en couches minces. Et un axe sur les matériaux pseudo-capacitifs a été initié. Enfin,
nous avons abordé I'aspect encapsulation hermétique des micro-dispositifs.

La Figure III. 15 indique le diagramme de Ragone de tous les micro-supercondensateurs développés au
laboratoire ainsi que ceux rapportés dans la littérature (se référer au Tableau III. 2).

1l s’avere que les performances sont trés prometteuses en termes de densité d’énergie (pour les couches
épaisses de charbon actif) et en termes de puissance (pour tous les dispositifs a base de matériaux actifs
fins et largement accessibles aux ions (OLCs ou hRuO»). Nos résultats se placent dans I’état de P’art et
certains (les oignons de carbone déposés par électrophorése) représentent une référence

largement citée au niveau international.

Pout ce qui est de 'application abordée, c'est-a-dire celle du nceud autonome dans le réseau de capteurs
sans fil, les micro-supercondensateurs réalisés par sérigraphie présentent la meilleure énergie spécifique
(250 mJ.cm™?) et sont a ce titre, utilisables comme stockage tampon dans un circuit alimenté par un ou des
micro-générateurs d’énergie ambiante. Des modeles VHDL-AMS des différents éléments dun nceud
autonome (micro-générateur piezoélectrique et supercondensateur avec auto-décharge) ont été développés
dans la these de Hugo Durou afin de simuler des scenarii d’utilisation. Ces modeles ont été validés
partiellement par les démonstrateurs réalisés. Cette voie doit étre approfondie, une fois les dispositifs
complets réalisés et fiabilisés car elle constitue un premier pas vers la conception de systemes autonomes

en énergie.
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Figure lll. 15. Diagramme de Ragone indiquant les performances des micro-supercondensateurs du LAAS par rapport a
I’état de I'art. L’énergie et la puissance (instantanée) sont rapportées par surface de composant.
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5.2. Perspectives

Au niveau des micro-dispositifs de stockage de I’énergie, de nombreuses voies sont explorées a présent
concernant les matériaux d’électrode : carbone et pseudo-capacitifs.
- Nanostructuration du matériau d’électrode

Des efforts de nanostructuration du matériau d’électrode ont été engagés par le biais de différents stages et
doivent étre poursuivis : notamment la voie consistant a déposer électrochimiquement la matiére active
(principalement hRuO2) ou les collecteurs de courants (platine) au travers d’une matrice d’alumine
poreuse. Cette membrane est créée in-situ par dépot (PVD) d’aluminium et anodisation sur les doigts
interdigités constituant les électrodes (titane). La Figure III. 16 montre une membrane d’alumine anodique
produite au laboratoire (stage Erwan Bertin, 2011) servant de moule et des nanofils de platine, Les nanofils

ont un diameétre de Pordre de 40 et 50 nm et une longueur entre 200 et 400 nm.

Figure lll. 16. a) Membrane d’alumine anodisé ; b) nanofils de platine déposés électrochimiquement apreés dissolution de
la membrane.

- Dispositif complet

Du point de vue composant complet, des efforts supplémentaires doivent étre fournis pour finaliser les
étapes d’encapsulation et produire un micro-dispositif intégrable dans un circuit électronique ou aupres
d’un micro-systéme de récupération d’énergie. Il est également envisagé de travailler sur les électrolytes
solides ou gel.

Une fois les micro-dipositifs encapsulés obtenus, nous devrons procéder a des caractérisations poussées
par des cycles charge/décharge. L’autodécharge devra étre mesurée en fonction de la tension, de la
température. Un effort de modélisation de l'auto-décharge, initié dans les travaux de theése de Hugo
Durou, doit étre poursuivi. Ce modele devra tenir compte notamment des interactions non-linéaires entre

autodécharge et charge/déchatge forcée.

Afin d’accroitre les densités d’énergie favorables au stockage a long terme tout en préservant les densités
de puissances, des dispositifs hybrides comprenant une électrode capacitive (carbone) et une pseudo-
capacitive (hRuOy) sont également envisagés. Ces axes (matériaux, électrolyte, composant) seront traités

grace aux financements du projet MIDISTOCK.
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J’ai exposé mes travaux de recherche effectués depuis 2005 au LAAS, déclinés en deux axes principaux, a
savoir les composants passifs (condensateurs 3D et micro-bobines) et les composants de stockage de
I’énergie (micro-supercondensateurs) pour les applications nomades ou embarquées. L’approche
commune a ces axes de recherche concerne lintégration sur silicium, la mise en ceuvre de filieres
technologiques incorporant de nouveaux matériaux, la caractérisation physico-chimique des matériaux
synthétisés en couches minces, et la caractérisation électrique des prototypes réalisés incorporant ces
nouveaux matériaux.

Ces travaux ont été menés par le biais de nombreuses collaborations nationales et internationales, faisant
appel a des compétences scientifiques complémentaires aux notres: synthése, chimie des matériaux,

électrochimie.

L’intégration de ces composants au niveau systéme est une perspective importante de mes
recherches. Pour y parvenir, il nous faudra aborder la problématique sous I’angle du systeme, définissant
ainsi les performances a atteindre pour les composants puis, une fois le dimensionnement effectué, de
procéder par étapes, approfondir notamment les voies engagées au niveau de chaque composant, tout en
mettant en place les méthodes de conception et les procédés technologiques permettant d’assurer la

fabrication collective au coeur des systemes.

1. Composants passifs intégrés

La conception des composants passifs intégrés ne peut étre décorrelée du circuit de conversion dans
lequel ils seront placés. Or la montée en fréquence, qui facilite 'intégration des composants passifs sur
puce, oblige a reconcevoir les topologies des convertisseurs car tous les éléments du circuit, les
interrupteurs en particulier, subissent la montée en fréquence. Quand les technologies actuelles de
composants actifs ne permettent plus I'obtention de performances acceptables, il est nécessaire de trouver
des solutions alternatives au niveau des architectures ou au niveau des technologies.

Des modeéles paramétriques doivent ainsi étre développés pour dimensionner conjointement tous les
éléments du circuit, en prenant en compte les pertes et donc les technologies de chaque composant. Cette
tache complexe a été initiée dans le cadre du projet PRIIM par nos partenaires du Leti-CEA. Leur modéle
permet d’estimer les valeurs minimales des composants passifs (L, C) ainsi que les parameétres de
conception (fréquence de fonctionnement) en fonction de 'ondulation résiduelle de tension de sortie et
des éléments parasites associés.

Afin d’optimiser le rendement global, le modéle paramétrique estime également la consommation globale
en fonction de plusieurs parametres (taille des transistors, valeurs de l'inductance et de la capacité de

sortie, résistance série parasite, fréquence de fonctionnement...).
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Nous pensons que cette approche est essentielle pour la réalisation de composants passifs utilisables dans
des applications concretes, surtout depuis que les topologies de convertisseurs se complexifient
(multiphasage par exemple) et ne consistent plus en un simple « copier-coller » des solutions discrétes
existantes.

Pour évaluer la faisabilité d’une intégration des composants passifs, il faut se baser sur les technologies
disponibles et en développer de nouvelles si besoin est.

Les filieres technologiques disponibles au LAAS sont: la filicre préexistante pour micro-bobines qui
repose sur des dépots de cuivre épais, d’isolants (SU8) et le dépét électrolytique de couches
ferromagnétiques (NiFe, NiFeCo). La filiere que j’ai mise en place deés 2005 pour condensateurs haute
densité, quant a elle, se base sur des électrodes 3D qui sont produites par gravure profonde du silicium et
sur des diélectriques validés tels que les couches fines d’oxyde ou de nitrure de silicium. Sur la base de ces
filieres, un filtre LC ou la micro-bobine est empilée sur le condensateur 3D a été réalisé.

Les propriétés des matériaux et les contraintes technologiques devront étre inclues dans une
démarche de conception basée sur des modcles analytiques et sur des simulations par éléments
finis.

Actuellement et a court terme, les principaux enjeux impliquent les matériaux diélectriques et

magnétiques associés aux technologies de dép6t en couches minces.

1.1.Condensateurs haute densité

Pour atteindre prés de 1 pF.mm-2? de capacité spécifique, il s’agira d’intégrer de couches diélectriques de
tres forte permittivité : perovskites (StTi03, BST) ou nanolaminates de diélectriques (HfO,/ALO3) dans
des structures a fort facteur de forme. Une des méthodes de dépot privilégiées est PALD. Le bati de dépot
ALD ayant été acquis en 2012 au LAAS, une part importante des futurs travaux de 'équipe sera focalisée
sur cet aspect. Il est important de trouver un compromis entre dépots conformes et 'obtention de la
bonne phase cristalline ainsi que de la steechiométrie, menant aux propriétés diélectriques adéquates
(permittivité, tenue en tension, courants de fuite). Outre le travail sur les conditions de procédés, qui
comportent de nombreux paramétres de réglages, un développement est requis sur la préparation des
substrats — couche d’interface et/ou d’accroche, et sur d’éventuelles opérations post-dépot (recuit,
exposition plasma, etc...). Il est dans tous les cas nécessaire d’avoir une compréhension fine des
diélectriques en couches minces. Une partie importante doit étre dédiée a la caractérisation physique ainsi

qu’a la caractérisation électriques des composants (MIS, MIM).

Du point de vue optimisation de la topologie des condensateurs, nous avons vu qu’il était
intéressant d’aller vers des tailles de pores submicroniques pour augmenter significativement les
densités. Nous pensons que la technique de gravure électrochimique nous permettrait cette option, tout
en la combinant a la nano-impression. Ces techniques (gravure électrochimique, nano-impression) doivent

étre mises a ’échelle de la plaquette pour établir une filiere stable. Dans un deuxiéme temps, pour une
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intégration systeme (dans la filiere d’intégration fonctionnelle par exemple), il faudra développer la gravure
électrochimique dans des zones localisées de dopage, ce qui permettrait de s’affranchir de la contrainte du
dopage initial du substrat. Ces points constituent des verrous importants : le soutien et 'expérience de
I’équipe de 'INL sont essentiels a la conduite et a 'aboutissement de cette solution, avec a termes, un
transfert de procédé au LAAS.

Cependant, en allant vers les tailles submicroniques, il est raisonnable de se poser la question de la limite
basse de la taille de pores. En effet, 'empilement MIM est contraint par la taille des pores : les épaisseurs
des diélectriques et des couches métalliques seront réduites dans des pores submicroniques et en deca (<
100 nm). Il sera donc nécessaire d’évaluer I'influence de cet amincissement des couches sur les propriétés
électriques du condensateur : tenue en tension, courants de fuite et surtout résistance série. Une
modélisation par éléments finis d’un réseau de pores ou les couches sont de quelques nanometres
d’épaisseur n’est pas chose aisée de par la différence d’échelles. Pour nous aider dans cette tache, nous
ferons appel a une équipe de mathématiciens a Femto-ST, Besancon (menée par Michel Lenczner), qui

développe des outils de modélisation multi-échelle pour des réseaux de micro ou nano-structures.

1.2.Micro-bobines

Pour les microbobines, les fréquences de commutation augmentant (autour de 10 MHz), les courants de
Foucault deviennent importants dans les matériaux magnétiques et tres pénalisants pour le rendement
global. En ce qui concerne les couches ferromagnétiques de CoNiFe ou de NiFe, le feuilletage est
nécessaire. Bien que le feuilletage pour des couches ferromagnétiques sur silicium semble se développer
dans la littérature traitant des micro-bobines ou la preuve de son efficacité est largement apportée, nous
avons choisi de ne pas traiter cet aspect. L’alternative envisagée et abordée dans le chapitre 1I, est
Putilisation d’un matériau magnétique a forte résistivité de type ferrite (NiZnCu). Ces matériaux sont en
cours d’évaluation pour une intégration sur silicium par sérigraphie. 1l s’agit de tester différents cycles de
frittage (températures, rampes, gaz). Ici encore, des caractérisations physiques des matériaux et électriques
des composants comportant ces matériaux permettront de comprendre I'influence des parametres de
synthése du matériau sur ses propriétés magnétiques.

Enfin, un point essentiel pour un dimensionnement le plus juste possible, est de connaitre les pertes
magnétiques de ces matériaux en fonction de Iinduction et de la fréquence. La plupart du temps, ces
pertes sont extrapolées analytiquement ou par simulation a partir des propriétés électriques et magnétiques
des matériaux (résistivité, coercivité, Bgy), ou a partir de grandeurs électriques mesurées comme la partie
imaginaire de 'impédance. Ces extractions de pertes sont faites pour une excitation sinusoidale de faible
amplitude. II est pourtant nécessaire d’évaluer les pertes dans le cas réel, c'est-a-dire celui d’un signal non-
sinusoidal et de grande amplitude (avec I’ajout d’'une composante continue). Il est possible de mesurer les
pertes sous induction et en fréquence par la méthode de calorimétrie. Or, cette méthode n’est pas

envisageable pour des petits volumes. La problématique de mesures des pertes dans des micro-
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bobines, contenant de tres petits volumes de matériau magnétique constitue en ce sens un défi a
relever.

A lissue de cette évaluation, I'optimisation géométrique de la micro-bobine poutrra étre faite en prenant en
compte les pertes magnétiques obtenues dans des conditions d’excitation qui sont celles du convertisseur.
Pour nous aider dans cette tiche, nous collaborerons avec le G2ELab a Grenoble qui a développé une

routine d’optimisation pour les composants magnétiques basée sur 'analyse de fronts de Pareto [1].

1.3.Intégration dans le systéme de puissance

L’intégration de la bobine, comme vu au chapitre II avec la réalisation du filtre LC, se fait sur les niveaux
supérieurs de métallisation. Dans le cas d’un substrat comprenant des composants MOS ou des
condensateurs 3D, les procédés de réalisation de la bobine doivent étre « basses températures ». Avec des
matériaux de type ferrite, étant donné les budgets thermiques employés (températures de frittage de pres
de 900°C), la compatibilit¢t CMOS n’est plus assurée lors de lintégration des micro-bobines. Dans
Iintégration d’un systéme complet, c'est-a-dire le convertisseur DC-DC comprenant les actifs et les
passifs, on pourrait penser que cela pose un probleme. Cependant, nous allons démontrer que ce genre de
micro-bobines peut s’avérer une solution intéressante.

Les systemes, qu’ils soient de puissance ou non, sont de plus en plus complexes et de structure
tridimensionnelle. Comme mentionné dans le chapitre 11, l'utilisation d’un interposeur (comportant des
vias traversants) est en cours de développement par les industriels et permet la connexion de puces entre
elles par une méthode d’empilement. Les composants passifs reportés ou intégrés sur cet interposeur sont
évalués dans les laboratoires [2, 3]. Pour aller plus loin, il est possible d’envisager le composant passif sur
plusieurs niveaux de substrats (ou puces). Ainsi, une solution possible pour les micro-bobines, serait de
tirer avantage d’un interposeur pour réaliser une partie de la bobine, par exemple, un des niveaux formant
le bobinage d’une structure toroidale. La micro-bobine serait alors formée lors de 'assemblage de la puce
IPD (comprenant par exemple les condensateurs 3D) avec linterposeur dans un procédé back-end : le
noyau en ferrite est placé sur les pistes épaisses en cuivre par pick and place et 'assemblage se fait par flip-
chip. Les micro-bumps servent a connecter les deux niveaux de cuivre entre eux. Ils peuvent étre
également remplacés pour une soudure eutectique métal 1/métal 2. Le systéme de puissance complet est
montré sur la Figure IV. 1. Si le procédé des condensateurs est un procédé compatible CMOS, ceux-ci

pourront étre réalisés sur la méme puce que des composants actifs de puissance.
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Figure IV. 1. Schéma d’intégration de micro-bobine entre un interposeur et une puce de puissance; Les pistes de cuivre
épai sont réalisées sur deux supports différents.

Cette solution constitue une premiere étape d’intégration hybride ou la compatibilité des procédés est
assurée. Les verrous a lever se situent au niveau de la micro-bobine : assurer une soudure de qualité entre
les pistes du haut et celles du bas, i.e. a faible résistance de contact. La planéité des piliers doit étre
obtenue, ce qui constitue un défi pour des épaisseurs supérieures a 50 pm.

Pour aller plus loin, I'intégration monolithique consisterait a produire sur la méme puce, les composants
actifs et les composants passifs comme schématisé sur la Figure IV. 2. Les budgets thermiques pour
chaque composant devront étre étudiés de fagon fine pour assurer la compatibilité du procédé complet.

Cette voie semble pour l'instant la plus difficile a réaliser donc la plus long-terme.

Figure IV. 2. Schéma d’intégration monolithique de composants actifs et composants passifs (bobine toroidale,
condensateur 3D).

Que ce soit dans le cas de la Figure IV. 1 ou celui de la Figure IV. 2, les compatibilités électromagnétiques
doivent ensuite étre étudiées entre chaque composant : doit-on alors introduire des couches de blindage ?
Une autre question se pose a nous et devra étre prise en compte, voire modélisée: lors du
fonctionnement, les échanges thermiques seront-ils favorisés dans un systéme aussi compact, contenant
des éléments qui s’échauffent? Il est clair quil y aura strement nécessité d’introduire des éléments
radiateurs : type caloducs ou autres.

A long terme, ces études nous permettent d’avancer vers lintégration du micro-convertisseur en
privilégiant des techniques de fabrication collectives. Cette démarche s’inscrit dans lapproche

d’intégration fonctionnelle développée depuis plusieurs années dans I’équipe ISGE du LAAS.
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2. Composants de stockage de I’énergie sur puce

L’axe de recherche concernant le stockage de I’énergie sur puce, initié en 2007 constitue une
thématique nouvelle au laboratoite. De plus, en ce qui concerne spécifiquement les
supercondensateurs, leur intégration sur puce n’avait pas encore été traitée dans le paysage scientifique
national. Cette thématique s’est appuyée sur des collaborations étroites avec des spécialistes des matériaux

et en électrochimie.

A Timage des composants passifs, Pintégration des éléments de stockage au sein d’un systéme est
une perspective importante de mes travaux. Elle a pour objectif global d’aller vers I'autonomie
énergétique totale de microsystémes et vers élimination des batteries, pour des applications requérant une
durée de vie illimitée.

L’application la plus logique et immédiate pour cette intégration est le nceud de capteur autonome. Dans
ce systeme, comme mentionné précédemment, les différents éléments sont le récupérateur d’énergie
environnante, le circuit de gestion de I’énergie, le module de transmission RF et le capteur.

Le stockage doit étre alors défini lors de la conception du circuit de gestion de I'énergie et pour répondre a
un cahier des charges spécifique ou sont précisés : les conditions environnementales (basses ou hautes
températures), le volume alloué, la durée de vie...etc. Pour Iétape de conception du systeme, nous
travaillerons en collaboration avec les collegues du LAAS (équipe ESE) qui concoivent les circuits de
gestion de faibles niveaux d’énergie et relatifs aux applications de surveillance de structure (réseaux de
capteurs sans fil). Des scénarii de fonctionnement sont dégagés afin d’aboutir au dimensionnement de
chaque élément avec les niveaux d’énergie et puissance requis. Le choix du type de supercondensateur et
de la filiere technologique associée est possible a I'issue de cette étape.

Nous disposons a présent de plusieurs filiéres répondant a diverses performances (énergie,
puissance, nombre de cycles...etc) donc un mode de stockage de I’énergie modulable, i.e. en
fonction de P’application peut étre proposé. Il est nécessaire dans la perspective d’intégration, de
proposer des solutions technologiques pouvant étre compatibles avec les modes de réalisation des autres
éléments du circuit. Une réalisation technologique monolithique pourrait étre en effet envisagée ou la puce
du stockage contiendrait une partie de I’électronique et/ou la partie capteurs. Cet axe devra se faire
conjointement aux développements sur les microsystemes de récupération d’énergie qui se poursuivent au

sein du LAAS (équipe ESE) ou par des partenariats.

Aux termes de ces 5 années de recherche sur cette thématique, nous avons plusieurs filieres
technologiques a notre disposition, basées chacune sur un type de matériau actif et une méthode de
dépot/synthese associée. Des poudres de carbones ont été testées et selon la composition de la matiére
active et les techniques de dépét (jet d’encre, sérigraphie ou électrophorese), les performances sont
différentes : avec soit une densité d’énergie favorisée (sérigraphie), soit une densité de puissance favorisée

(€électrophorese).
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Nous avons également mis en place une filiere sur les matériaux carbonés en couches minces (Carbones
Dérivés des Carbures). Quelques points durs ont été révélés et doivent étre contournés, a savoir :
I'incompatibilité de I’étape de chloration avec des échantillons comportant des collecteurs de courant
d’une part, et d’autre part, la nature poreuse des CDCs fragilisant la couche. Outre ces difficultés, les
potentialités de ce genre de micro-composants restent intéressantes.

Afin d’augmenter la densité d’énergie de ce genre de micro-dispositifs, nous nous sommes tournés vers
des matériaux de type pseudo-capacitif comme le hRuO; déposé par voie électrolytique avec 'aide de
PINRS au Québec.

Enfin, une méthode d’encapsulation d’électrolyte liquide organique a été mise au point mais elle s’avere
compliquée et non reproductible (car se basant sur des étapes manuelles de type micro-sablage de wafers

en verre).

A ce stade, nos efforts doivent étre poursuivis sur plusieurs niveaux :

Au ceeur du composant, les verrous sont encore et toujours les performances : maximum de densité
d’énergie, de puissance et minimum de courants fuites. Pour lever ces verrous, nous devrons focaliser nos
efforts sur :

- La nanostructuration des électrodes qui permet d’augmenter la surface spécifique de matériaux
non-poreux comme c’est le cas du hRuOs. La stratégie envisagée est de faire croitre les nanofils
de hRuO: au sein d’une matrice d’alumine poreuse.

- La co-intégration des oxydes métalliques avec les carbones nanostructurés actuellement utilisés
dans les électrodes des micro-supercondensateurs, soit au sein d’'une méme électrode, soit par
électrode (structure hybride). L’intérét est de pouvoir associer des électrodes ayant des fenétres
électrochimiques complémentaires, et donc d’obtenir un dispositif possédant une tension de

fonctionnement supérieure a 2V méme en milieu aqueux.

De facon générale, les filieres technologiques existantes devront étre renforcées. En particulier, nous

poursuivrons les développements sur la technique d’électrophorése de matériaux carbonés et sur les

filieres contenant des carbones nanostructurés en couches minces.

Enfin, afin de produite des micro-supercondensateurs fonctionnels, le verrou a lever concerne

Pencapsulation hermétique d’électrolytes liquides ou solides, dans certains cas sensibles a 'atmosphére

oxydante et a P’humidité. Cette problématique sera abordée a la fois en mettant en place les enchalnements
étapes technologiques dont certaines étant faites en boite a gants, mais aussi sur les matériaux

d’ét technologi dont certai tant fait boit ts, mai i sur les matéri

d’encapsulation : paryléne ou autres. ...

Pour une facilit¢ d’intégration, nous développerons des électrolytes solides adaptés pour ces micro-

supercondensateurs en couches minces.

Une fois le procédé complet établi aboutissant aux dispositifs fonctionnels et mesurables, il sera temps

d’aborder la modélisation du comportement électrique du micro-supercondensateur : notamment pour
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l'auto-décharge. Ceci nous permettra de nous intégrer dans une approche conception systeme. Des
modélisations électriques sont développées a l’heure actuelle pour des dispositifs macroscopiques
représentant le comportement en dynamique et autodécharge [4]. 11 apparait nécessaire de développer des
modeles spécifiques aux micro-dispositifs de stockage. En effet, si des phénomenes électrochimiques
nouveaux sont démontrés a la micro-échelle, la modélisation peut étre un outil efficace permettant de
dégager les apports des différentes parties constituant les micro-dispositifs : résistance série des matériaux
d’électrodes et des interfaces, diffusion des especes électrochimiques dans les matériaux des électrodes,
influence des géométries des électrodes etc... Cette approche est en cours de développement dans I’équipe.
A Tissue de la mise en place de ces modeles, leur utilisation par les concepteurs circuits facilitera la gestion
efficace de I’énergie, par I'identification des pertes (résistives, fuites) surtout si les niveaux d’énergie a gérer

sont faibles.

Dans une perspective systeme, les éléments de stockage doivent étre dans tous les cas associés a une
électronique gérant les niveaux de charge. C’est donc l'intégration premiere qui s'impose a nous. Si les
niveaux de tensions requis pour le fonctionnement du systeme excédent les tensions maximales des
supercondensateurs, une mise en série est nécessaire. Il est alors impératif d’introduire un circuit
d’équilibrage (de charges ou de tensions).

Pour aller plus loin, il est également envisagé de démontrer le concept de stockage adaptatif ou
«intelligent » [5]. La capacité de stockage s’adapterait au niveau d’énergie disponible (récupérée) et aux
besoins de la chatge. Pour ce faire, une mise en série/paralléle de supercondensateurs par le biais
d’interrupteurs doit étre implémentée. Ce genre d’approche a été proposé pour des supercondensateurs
discrets par Fang et al. [6]. L’enjeu serait ici de démontrer le concept sur puce. Ces travaux seront
développés dans le cadre du projet SMARTER financé par ERA-Net via CHIST-ERA (Europe). Le
coté intégration sur support flexible sera également abordé car c’est un point important de n’importe quel

nceud de capteur devant se « coller » a des structures (souvent non planes).
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Technology XI”, part of the SPIE MOEMS-MEMS Symposium, in Photonics West, January
2006. (oral)

T. O’Donnell, N. Wang, M. Brunet, S. Roy, A. Connell, J. Power, C. O’Mathuna, P. McCloskey,
Thin film micro-transformers for future power conversion, 19 Annual IEEE Applied Power Electronics
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J. F. Power, K. Reynolds, D. P. Casey, J. F.Rohan, M. Brunet, S. Roy, A. Connell, J]. O’Brien and
T. O’Donnell, Electrochemical deposition of magnetic materials, Proceedings of Royal society of
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micro-transformers for power conversion, Proceedings of 202n Electrochemical Society Conference, Salt
lake city, USA, 2002. (poster)

M. Brunet, T. O'Donnell, J. O'Brien, P. McCloskey, and S.C. O Mathina, Design study and
fabrication techniques for high power density micro-transformers, 16™ Annual IEEE Applied Power
Electronics Conference and Exposition, APEC’01, Anaheim, USA, 2001, pp. 1189-1197 (oral)

M. Brunet, T. O'Donnell, J. O'Brien, P. McCloskey and S.C. O Mathtina, Photoresist Development for
the fabrication of high aspect ratio coils, Proceedings of 12% Micromechanics Europe Workshop,
MME’01, Cork, Irlande, 2001, pp. 245-248. (poster)
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Films Workshop, Vienne, Autriche, 2000. (oral)
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de ’Energie, organisées par Midi-Pyrénées Innovation (présentation invitée).
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M. Brunet, Energy storage on-chip: technologies and performance of micro-supercapacitors, 2émes journées
nationales sur la récupération et le stockage d’Energie pour 'alimentation des microsystemes
autonomes, Grenoble, 26-27 mars 2012 (présentation invitée).

D. Pech, M. Brunet, Energy storage on chip: realization and characterizations of micro-supercapacitors,
Journées thématiques sut les enjeux et problématiques de I'énergie dans les microsystemes
autonomes, Bidart (France), 28-29 Novembre 2011 (présentation invitée).

M. Brunet, Stockage de [énergie sur puce : technologies et performances de micro-supercondensatenrs, GDR
Micro et NanoSystemes (MNS), Marseille, 14-15 Décembre 2011 (présentation invitée).

M. Brunet, 3D capacitors on silicon: technologies and integrated applications, European Centre for Power
Electronics (ECPE) workshop, (présentation invitée), Paris, septembre 2009.

G.A. Ardila Rodriguez, M. Brunet, H. Durou, C. Escriba, D. Esteve, J.Y. Fourniols, C. Rossi,
Emergence du concept d'intelligence ambiante: enjensc et défis pounr I'Energie Embarguée, 12éme Journées
Nano Micro et Optoélectronique, Ile d'Oléron (France), 3-6 Juin 2008, 8p., (présentation
invitée)

A.5. Brevet

1.

M. Brunet, AM. Connell, P. McCloskey, T. O’Donnell, S.C. O’Mathuna, Plating of Multi-layer
Structures, 2004, Patent Cooperation Treaty (PCT) WO 2004/057055 A1l

A.6. Chapitres d’ouvrages

1.

J-L. Sanchez, A. Bourennane, M. Breil, M. Brunet, P. Austin, J-P. Laur (2009), "Evolution vers une
intégration de puissance 3D", Sous la direction J-L Leray, J-C Boudenot, J Gautier, La Micro-
nanélectronique : enjeux et mutations, CNRS Edition, ISBN : 978-2-271-06829-3., p. 389-399.

A.7. Revues et ouvrages de vulgarisation, presse écrite

Article: "nanoonions—give—supercapacitors—extra—oomph"
Revue : IEEE Spectrum (magazine en ligne)

Article : "L'exploit: Ils ont trouvé la clé de "l'internet des objets"
Revue : Science et Vie (n° Octobre 2010)

Atrticle : "Un micro—supercondensateur surpuissant”

Revue : Journal du CNRS (n° Novembre 2010)

Atticle : "An Ultra—powerful micro—supercapacitor”

Revue : CNRS international magazine (n° Janvier 2011)
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Résumés

Les travaux présentés traitent de lintégration des composants passifs pour la conversion et le stockage de
I’énergie dans un contexte général de I’électronique nomade. Le développement de la micro-électronique
conduisant a la miniaturisation des circuits électroniques a permis le boom de ’électronique nomade (smart
phones, tablettes, appareils photos numériques, etc.) et I'émergence des réseaux de capteurs communicants
(intelligence ambiante). Les enjeux des années a venir sont : toujours plus de fonctionnalités et 'augmentation
de 'autonomie énergétique de ces différents objets. La miniaturisation et 'approche de I'intégration hétérogene
3D font partie des solutions pour lever les verrous technologiques associés a ces défis.

Concernant les circuits de puissance assurant la conversion et la gestion de Iénergie, la taille des convertisseurs
est définie par 'encombrement des éléments passifs les constituant. Je présenterai les travaux réalisés depuis
2005 au LAAS-CNRS permettant lintégration sur silicium de composants passifs (bobines, condensateurs)
pour ces systemes de gestion de I'énergie. Les travaux sont axés sur la conception, le développement des
topologies et des filicres technologiques pour micro-bobines (L) et condensateurs intégrés (C). Ainsi, pour des
condensateurs a forte densité (au-dela des 500 nF.mm2), les technologies de gravure du silicium ont été
explorées associées a la synthese et la caractérisation de matériaux a forte permittivité diélectrique. En ce qui
concerne les micro-bobines, pour répondre au cahier des charges des convertisseurs fonctionnant autour du
watt, les développements se concentrent sur Iintégration du noyau magnétique ainsi que les technologies de
dépots épais d’isolants et de métaux.

A long terme, pour produire des alimentations toutes intégrées sur puce, I'intégration et Pempilement de puces
multi-fonctionnelles sont a concevoir. Nous montrerons quelques pistes d’intégration : puce passive (contenant
bobine et condensateur sur le méme substrat), ou co-intégration passif-actifs au sein de la filicre d’intégration
fonctionnelle.

Dans un deuxi¢me volet, nous aborderons la thématique de l'autonomie énergétique des microsystemes
(capteurs ou autre). De nombreux travaux de recherche ont émergé depuis le début des années 2000 sur les
microsystemes de récupération de I’énergie ambiante : solaire, thermique, mécanique, acoustique. Etant donné
la nécessité d’un stockage tampon de I’énergie récupérée, la solution la plus pertinente est d’utiliser un
supercondensateur, élément de stockage présentant des durées de vie quasi-illimitées. Je présenterai les activités
de recherche liées a I'intégration de micro-supercondensateurs sur silicium. Les premiers dispositifs a base de
charbon actif et autres carbones nanostructurés ont montré des performances intéressantes: pres de 250
m].cm? d’énergie et 200 mW.cm? de puissance. Finalement, les perspectives de recherche sur ces thématiques
seront proposées et discutées.

The work deals with the integration of passive components for the conversion and storage of energy in the
general context of portable electronic devices. The development of micro-electronics lead to the
miniaturization of electronic circuits, pushing the expansion of portable electronic devices usage (smart phones,
tablets, digital cameras pictures ... etc) and the emergence of networks of communicating sensors for ambient
intelligence. One of the challenges of the coming years is to meet the ever-increasing number of functionalities
and provide energy autonomy for these different objects. Miniaturization and 3D heterogeneous integration
approach are solutions to overcome the technological barriers and address these issues.

In power circuits providing conversion and energy management, the size of converters is defined by the size of
passive elements. I will present the work carried out since 2005 at LAAS-CNRS for the integration of passive
components (coils, capacitors) on silicon dedicated to energy management circuits. The work focuses on the
design, development of topologies and technologies for micro-coils (L) and integrated capacitors (C). For high-
density capacitors (above 500 nF.mm2), silicon etching technologies were explored associated with the
synthesis of high-£ materials. Regarding micro-coils, to reach specifications defined by low power converters,
developments mainly concern the integration of magnetic core and technologies for depositing thick insulation
and metal layers.

In the long term, to produce power supply on-chip, stacking of multi-functional chips are desired. We will
show some ways of integration: passive chip, or passive-active co-integration.

In a second part, we will discuss the energy autonomy of microsystems (sensors or other). Many research has
emerged since the early 2000s around microsystems harvesting ambient energy: solar, thermal, mechanical,
acoustic. Since the harvested energy is intermittent, there is the need for a buffer energy storage. In this case,
the best solution is to use a supercapacitor storage element which has almost unlimited lifetime. I will present
the research activities related to the integration of micro-supercapacitors on silicon. The first devices based on
activated carbon and other nanostructured carbons showed very interesting performance: 250 mJ.cm= in
energy and 200 mW.cm2 in power respectively. Finally, research perspectives will be proposed and discussed.
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