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Description

DOMAINE DE L'INVENTION

[0001] L’invention concerne de maniére générale les
procédés électrochimiques, notamment sur des subs-
trats semi-conducteurs, et les dispositifs associés pour
mettre en oeuvre de tels procédés.

[0002] Plus précisément, l'invention concerne un dis-
positif et un procédé pour réaliser une réaction chimique
sur une surface d’'un substrat semi-conducteur.

ARRIERE-PLAN TECHNOLOGIQUE

[0003] De maniére classique, une réaction électrochi-
mique sur une surface d’'un substrat semi-conducteur est
réalisée en baignant le substrat et une électrode dans
un électrolyte contenant une espéce susceptible de réa-
gir a la surface dudit substrat. La surface du substrat est
ensuite polarisée a I'aide d’une alimentation électrique a
un potentiel permettant de réaliser la réaction envisagée.
Le cas échéant, il peut étre nécessaire d’activer la réac-
tion par éclairement du substrat semi-conducteur pour
activer la surface du substrat semi-conducteur en exci-
tant les porteurs de charge de la bande de valence du
semi-conducteur.

[0004] Un dispositif et un procédé permettant de réa-
liser une telle réaction électrochimique ont par exemple
été décrits dans le document FR 2 943 688 au nom de
la Demanderesse. Plus précisément, ce document décrit
un dispositif pour réaliser une réaction électrochimique
sur une surface d’un substrat semi-conducteur. A cet ef-
fet, le dispositif comprend une cellule adaptée pour re-
cevoir I'électrolyte et dans laquelle sont logés un support
pour fixer le substrat semi-conducteur et une électrode.
Le substrat semi-conducteur et I'électrode sont connec-
tés a une alimentation électrique afin de polariser la sur-
face du substrat. Par ailleurs, le dispositif comprend une
source lumineuse et un moyen de mise en rotation du
substrat pour homogénéiser les rayons lumineux émis
par la source lumineuse sur 'ensemble de la surface du
substrat semi-conducteur, afin d’activer ladite surface.
[0005] Ce dispositif présente I'avantage d’améliorer
I'uniformité de la réaction électrochimique, grace a la mi-
se en rotation du substrat semi-conducteur qui homogé-
néise les rayons lumineux sur la surface, sans perturber
les lignes de champ électrique dans I'électrolyte entre le
substrat et I'électrode. De plus, le dispositif permet la
réalisation de réactions électrochimiques activées par
éclairement sur la surface de substrats de dimension su-
périeure a celle d’'un disque de 50 mm de diamétre.
[0006] La Demanderesse s’est cependant apergue
que ce type de dispositif pouvait étre colteux en raison
du volume d’électrolyte nécessaire pour immerger le
substrat semi-conducteur et garantir la réalisation unifor-
me de la réaction électrochimique sur toute la surface de
celui-ci. Entre 5 et 10 L d’électrolyte peuvent en effet étre
nécessaires pour garantir 'immersion du substrat et per-
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mettre une telle réaction.

[0007] Le substrat devant étre introduit verticalement
dans la cellule, on a donc proposé d’adapter la forme de
I'enceinte de la cellule alaforme du substrat, parexemple
en rapportant des piéces de forme complémentaire a cel-
le du substrat ou en réalisant une paroi interne de forme
spécifiquement adaptée a celle dudit substrat. Toutefois,
une telle forme de réalisation nécessite d’adapter chaque
cellule a la forme et aux dimensions du substrat a traiter,
et augmente en outre drastiquement les colts de fabri-
cation du dispositif.

[0008] D’autres procédés et dispositifs pour réaliser
des réactions électrochimiques existent aujourd’hui. On
pourra notamment se référer au document J.N. Chazal-
viel, "Porous Silicon Science and Technology", Vial and
Derrien Eds. Springer, Berlin 1995, 17-32, qui décrit une
réaction concernantla porosification du silicium sur subs-
trats dopés n ou p, ces réactions étant conduites majo-
ritairement en milieu acide fluorhydrique.

[0009] Toutefois, quels que soient le dispositif, le pro-
cédé de réalisation de la réaction chimique ou la réaction
chimique elle-méme, le probléme du volume d’électrolyte
nécessaire pour immerger le substrat ou de la forme de
la cellule mise en oeuvre persiste, engendrant des colts
importants de mise en oeuvre de la réaction chimique.

RESUME DE L'INVENTION

[0010] Un objectif de l'invention est donc de proposer
un dispositif et un procédé associé permettant de réaliser
une réaction électrochimique, notamment sur une surfa-
ce d’'un substrat semi-conducteur, qui permette de rédui-
re, par rapport aux dispositifs et procédés connus, le vo-
lume d’électrolyte nécessaire pour réaliser la réaction,
tout en garantissant que la réaction se réalise de fagon
uniforme, et ce quelles que soient la géométrie, les di-
mensions ou la surface du substrat a traiter.

[0011] De maniere secondaire, un autre objectif de I'in-
vention est de proposer une solution qui soit compatible
avec les équipements existants, afin de pouvoir limiter
le colt d’adaptation de I'invention et de permettre son
application directe dans lesdits équipements.

[0012] Pour cela, I'invention propose un dispositif pour
réaliser une réaction chimique sur un substrat présentant
une surface a traiter, typiquement une surface d’'un subs-
trat semi-conducteur, ledit dispositif comprenant :

- unecellule comprenant une paroiinterne définissant
une enceinte configurée pour recevoir un bain chi-
mique,

- une membrane étanche aux fluides, fixée sur la paroi
interne de la cellule de maniére a définir avec ladite
paroi interne une chambre étanche aux fluides, et

- unebuse configurée pour alimenter lachambre avec
un fluide.

[0013] Certaines caractéristiques préférées mais non
limitatives du dispositif décrit ci-dessus sont les suivan-
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tes, prises seules ou en quelconque de leurs combinai-
sons techniquement possibles :

le dispositif comprend en outre une source de fluide
connectée a la buse, ledit fluide présentant des pro-
priétés de transparence vis-a-vis de la lumiére et
pouvant comprendre I'un au moins des fluides
suivants : un gaz inerte, de I'air, de I'eau déionisée,

- la membrane est transparente,

- le dispositif comprend en outre une électrode,
fixée dans I'enceinte de la cellule de maniére a
étre immergée dans et en contact avec le bain
chimique,

- la paroi interne de la cellule comprend quatre
portions sensiblement paralléles et deux por-
tions transversales reliant les portions longitu-
dinales, la membrane étant fixée sur 'une des
portions longitudinales de la paroi interne,

- le dispositif comprend en outre une membrane
supplémentaire, fixée sur l'autre des portions
longitudinales ou une portion transversale de la
paroi interne,

- un matériau constitutif de la membrane supplé-
mentaire est identique a un matériau constitutif
de la membrane,

- un matériau constitutif de la membrane com-
prend’'un au moins des matériaux suivants : po-
lyéthyléne PE et ses copolymeres, polypropyle-
ne PP et ses copolymeéres, chlorure de polyvi-
nyle PVC,

- lamembrane estfixée surla paroiinterne al'aide
de l'un au moins des moyens de fixation
suivants : par thermocollage, et/ou un aimant,
fixé sur la cellule, et un aimant fixé sur la mem-
brane, dans la chambre étanche,

- le dispositif comprend en outre I'un au moins
des éléments suivants : un organe de controle
de température du bain chimique et/ou un émet-
teur ultrason, configuré pour faire circuler le bain
chimique et agiter la membrane.

[0014] Selon un deuxieéme aspect, I'invention propose
également un procédé de réalisation d’une réaction chi-
mique sur un substrat présentant une surface a traiter,
typiquement une surface d’un substrat semi-conducteur,
a l'aide d’un dispositif comme décrit ci-dessus, ledit pro-
cédé comprenant les étapes suivantes :

a) insérerle substratdansla cellule et fixer le substrat
a ladite cellule,

b) alimenter la chambre formée par la membrane
avec un fluide de maniéere aréduire le volume interne
de I'enceinte de la cellule susceptible de recevoir un
bain chimique,

c) remplir 'enceinte de la cellule avec un bain chi-
mique de maniére a mettre en contact la surface du
substrat avec le bain chimique,
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d) effectuer la réaction chimique sur la surface du
substrat.

[0015] Certaines caractéristiques préférées mais non
limitatives du procédé décrit ci-dessus sont les suivantes,
prises seules ou en quelconque de leurs combinaisons
techniquement possibles :

- les étapes a) a d) sont effectuées successivement,
- le procédé comprend en outre, suite a I'étape d), les
étapes suivantes :

e) extraire le fluide de la chambre formée par la
membrane,

f) extraire le substrat de la cellule,

g) extraire le bain chimique de la cellule,

- le procédé comprend en outre, au cours de I'étape
d), une sous-étape au cours de laquelle la membra-
ne est agitée afin de réaliser une circulation de fluide
dans le bain chimique,

- la circulation de fluide est réalisée par application
d’ondes ultrasons ou en aspirant et en pompant suc-
cessivement le fluide dans la chambre étanche, et

- le substrat comprend un substrat semi-conducteur
et dans lequel, au cours de I'étape d), la surface du
substrat semi-conducteur est activée par émission
d’un rayonnement lumineux uniforme sur ladite sur-
face et polarisée a un potentiel électrique permettant
la réaction chimique.

[0016] Selon un troisieme aspect, I'invention propose
également une membrane pour un dispositif comme dé-
crit ci-dessus, ladite membrane étant étanche aux fluides
et étant configurée pour définir avec la paroi interne du
dispositif une chambre étanche aux fluides.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

[0017] D’autres caractéristiques, buts et avantages de
la présente invention apparaitront mieux a la lecture de
la description détaillée qui va suivre, et au regard des
dessins annexés donnés a titre d’exemples non limitatifs
et sur lesquels :

La figure 1 est une vue en perspective d’'un mode
de réalisation d’un dispositif selon I'invention dans
lequel est introduit un exemple de substrat, les par-
ties intérieures du dispositif étant illustrées en trans-
parence,

La figure 2 est une vue du dessus du dispositif de la
figure 1,

Lafigure 3a est une vue du dessous d’un autre mode
de réalisation du dispositif, avant introduction d’un
substrat,

La figure 3b est une vue du dessus du dispositif de
la figure 3a dans lequel a été introduit un substrat, et
Lafigure 4 estun organigrammeillustrant des étapes



5 EP 3 181 732 A1 6

d’'un procédé de réalisation d’une réaction chimique
conforme a un mode de réalisation de I'invention.

DESCRIPTION DETAILLEE D’'UN MODE DE REALISA-
TION

[0018] Dans ce qui suit, I'invention va plus particulié-
rement étre décrite dans le cadre de la mise en oeuvre
d’'une réaction électrochimique sur une surface 2 d’un
substrat 3 semiconducteur. Ceci n’est cependant pas li-
mitatif, I'invention pouvant trouver application dans tous
les cas ou un substrat 3, quelles que soient ses dimen-
sions, sa géométrie ou sa surface 2 a traiter, doit étre
immergé dans un bain chimique 4 dont on souhaite limiter
le volume utile. Typiquement, I'invention peut également
s’appliquer a une cassette de substrats 3 semi-conduc-
teurs, ou encore lors de la mise en oeuvre d’une réaction
chimique sans polarisation de la surface 2 a traiter.

Le dispositif 1

[0019] Un
comprend :

dispositif 1 conforme a [linvention

- une cellule 10 comprenant une paroi interne 12 dé-
finissant une enceinte 11 configurée pour recevoir
un bain chimique 4,

- une membrane 20 étanche aux fluides, fixée sur la
paroi interne 12 de la cellule 10 de maniére a définir
avec ladite paroi interne 12 une chambre étanche
22 aux fluides, et

- une buse 24 configurée pour alimenter la chambre
22 avec un fluide.

[0020] Le remplissage de la chambre étanche 22 for-
mée par la membrane 20 et la paroi interne 12 de la
cellule 10 a l'aide du fluide permet, de fagon simple, ra-
pide et peu colteuse, de remplir une partie du volume
interne de I'enceinte 11 de la cellule 10 et de réduire ainsi
le volume de bain chimique 4 nécessaire pour immerger
le substrat 3 lors de la réaction chimique. Cette solution
permet ainsi, sans modifier la forme de la cellule 10, de
réduire les volumes morts de la cellule 10, c’est-a-dire
les zones de la cellule 10 qui ne sont pas nécessaire
pour assurer une réaction chimique compléte et homo-
géne, mais qui sont inévitablement présentes et doivent
étre remplies de bain chimique 4 en raison de la forme
de la cellule 10 et/ou de la forme du substrat 3.

[0021] Avantageusement, la réduction du volume de
bain chimique 4 nécessaire pour immerger le substrat 3
peut en outre étre obtenue a l'aide du dispositif 1 de I'in-
vention quelles que soient les dimensions et la géométrie
du substrat 3 et de la surface 2 a traiter ou de la cellule
10. La membrane 20 peut en effet s’adapter a la forme
du substrat 3. En outre, plusieurs types de substrats 3
différents (du point de vue de leur géométrie et/ou de
leur dimension) peuvent étre traités dans une méme cel-
lule 10, la membrane 20 s’adaptant aux dimensions et a
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la géométrie du substrat 3 en épousant ses contours.
[0022] La mise enoeuvre d'une membrane 20 formant
une telle chambre étanche 22 dont le volume est sus-
ceptible d’étre modifié par injection de fluide dans ladite
chambre 22 peut en outre facilement étre adaptée sur
des cellules 10 préexistantes : il suffit en effet de fixer,
sur la paroi interne 12 des cellules 10 existantes, une
membrane 20 susceptible de former une chambre étan-
che 22, ainsi qu’'une buse 24, connectée a une source
26 de fluide et apte a injecter un fluide dans ladite cham-
bre 22.

[0023] Le fluide peut notamment comprendre un fluide
inerte, c’est-a-dire un fluide qui n’est pas susceptible de
réagir avec le bain chimique 4 dans le cas d’une fuite
accidentelle de la chambre 22 dans I'enceinte 11. Par
exemple, le fluide peut comprendre un gaz inerte, de l'air,
de I'eau déionisée ou un mélange de ces fluides.
[0024] La forme de la cellule 10 est conventionnelle.
Habituellement, la paroi interne 12 de la cellule 10 est
de forme sensiblement parallélépipédique et comprend
quatre portions 13, 14, 15, 16 paralléles deux a deux et
un fond 17, opposé a I'embouchure par laquelle est in-
troduit le substrat 3 dans la cellule 10. Ceci n’est cepen-
dant pas limitatif, la paroi interne 12 pouvant présenter
toute autre forme adaptée, notamment pour réduire le
volume de bain chimique 4 nécessaire pour immerger le
substrat 3. On notera que les portions 13-16 et le fond
17 de la paroi interne 12 ne sont pas nécessairement
plans et qu’ils peuvent présenter des renfoncements
et/ou des protubérances dont la position et la forme sont
adaptées a celles du substrat 3 pour réduire le volume
de bain chimique 4 nécessaire a 'immersion du substrat
3 et/ou la fixation des équipements dans la cellule 10.
[0025] De maniére habituelle, le dispositif 1 comprend
en outre un support 5, configuré pour recevoir le substrat
3 etlefixerdans la cellule 10, de telle sorte que la surface
2 a traiter du substrat 3 soit immergée dans le bain chi-
mique 4.

[0026] Dans le cas d’'un substrat 3 semi-conducteur,
qui présente une premiéere face comportant la surface 2
a traiter, et une deuxiéme face opposée a la premiére
face, le support 5 peut notamment comprendre un pre-
mier cadre configuré pour venir en appui contre une zone
périphérique de la premiére face et un deuxiéme cadre
configuré pour venir en appui contre la deuxieme face
(voir figure 1). Dans le cas ou les deux faces du substrat
3 doivent étre traitées lors de la réaction chimique, le
deuxiéme cadre prend également appui contre une zone
périphérique de la deuxiéme face. Le premier cadre et
le deuxiéme cadre peuvent étre maintenus en appui con-
tre la face associée du substrat 3 a l'aide d’organes de
fixation appropriés. Afin de permettre la réalisation de la
réaction chimique, le premier cadre et le cas échéant le
deuxiéme cadre comprennent en outre un orifice traver-
sant permettant au bain chimique 4 de venir en contact
avec la surface 2 a traiter.

[0027] Typiquement, pour un substrat 3 semi-conduc-
teur en forme de disque, l'orifice traversant du premier
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cadre et le cas échéant du deuxiéme cadre peut étre de
forme circulaire, les dimensions de l'orifice circulaire et
sa position étant adaptée pour permettre que la surface
2 a traiter soit exposée au bain chimique 4.

[0028] Le premier cadre etle cas échéantle deuxieme
cadre présentent une épaisseur (correspondant a la di-
mension suivant une direction normale a la face du subs-
trat 3, lorsque celui-ci est fixé dans le support 5) plus
grande que I'épaisseur (distance entre les faces) du
substrat 3, afin de réduire les risques de contact entre la
surface 2 a traiter et la membrane 20.

[0029] La fixation de la membrane 20 sur la paroi in-
terne 12 de la cellule 10 permet d’éviter les risques de
contact entre la membrane 20 et la surface 2 a traiter
lors de la réaction chimique.

[0030] La membrane 20 est de préférence réalisée
dans un matériau flexible, de sorte que la chambre 22
présente un volume variable qui dépend du volume de
fluide injecté dans ladite chambre 22 par la buse 24.
L’augmentation du volume de la chambre 22 permet ainsi
de réduire le volume de I'enceinte 11 susceptible de re-
cevoir le bain chimique 4, et donc de réduire par voie de
conséquence le volume de bain chimique 4 introduit dans
I'enceinte 11 pour la réalisation de la réaction chimique.
[0031] Parflexible, on comprendra ici que la membra-
ne 20 est souple et susceptible de se plier aisément pour
s’adapter a la forme d’'un solide contre lequel elle est
appliquée, par opposition a une membrane 20 rigide dont
laforme ne serait pas modifiée par I'application d’'un effort
sur sa surface 2.

[0032] Afin de limiter les risques de contact entre la
membrane 20 et la surface 2 a traiter, la membrane 20
peut étreréalisée dans un matériau non déformable élas-
tiguement, de sorte que lorsque la membrane 20 vient
en appui avec le support 5 lors de I'injection du fluide
dans la chambre 22, la membrane 20 n’est pas suscep-
tible de venir en contact avec la surface 2 a traiter en se
déformant.

[0033] Par ailleurs, le matériau constitutif de la mem-
brane 20 est de préférence choisi de maniéere a étre com-
patible avec le bain chimique 4.

[0034] La membrane 20 peut également étre transpa-
rente ou du moins translucide, en particulier lorsque le
dispositif 1 comprend une source lumineuse afin d’activer
la surface 2 a traiter du substrat 3 et éventuellement un
moyen de mise en rotation du substrat 3 pour homogé-
neéiser les rayons lumineux émis par la source lumineuse
sur 'ensemble de ladite surface 2.

[0035] Parexemple, le matériau constitutif de la mem-
brane 20 peut comprendre I'un au moins des matériaux
suivants : polyéthyléne PE et ses copolymeéres, polypro-
pylene PP et ses copolyméres, chlorure de polyvinyle
PVC, etc. et présenter une épaisseur comprise entre 50
et 1000 micrometres.

[0036] La membrane 20 peut étre fixée sur la paroi
interne 12 de la cellule 10, en regard de la surface 2 a
traiter du substrat 3 ou au contraire a I'opposé de ladite
surface 2 a traiter. Lorsque ni la buse permettant d’injec-
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ter le bain chimique 4 dans la cellule 10 ni la pompe
permettant d’extraire le bain chimique 4 ne sont placés
dans le fond de la cellule 10, la membrane 20 peut étre
fixée contre le fond 17.

[0037] Selon une forme de réalisation, lorsque la paroi
interne 12 est sensiblement parallélépipédique et com-
prend donc quatre portions 13-16 de parois, dont deux
portions longitudinales 13, 14 sensiblement paralléles
s’étendant en regard de la surface 2 a traiter du substrat
3 lorsque celui-ci est introduit dans la cellule 10, et deux
portions transversales 15, 16 reliant les portions longitu-
dinales 13, 14, la membrane 20 peut étre fixée sur 'une
des portions longitudinales 13 de la paroi interne 12 de
la cellule 10.

[0038] Envariante, la membrane 20 peut étre fixée sur
'une des portions longitudinales 13 et sur I'une des por-
tions transversales 15 de la paroi interne 12, ou sur les
deux portions longitudinales 13 et 14 de la cellule 10 de
sorte que la chambre étanche 22 recouvre également
'une des portions transversales 15 de la paroi interne 12
de la cellule 10.

[0039] Selon une autre variante encore, le dispositif 1
peut comprendre deux membranes 20 distinctes fixées
surla paroiinterne 12 de la cellule 10 de maniére a former
deux chambres 22 étanches. Cette variante de réalisa-
tion permet ainsi de réduire encore le volume de bain
chimique 4 nécessaire pour immerger le substrat 3, tout
en limitant les risques de contact entre 'une des mem-
branes 20 et la surface 2 a traiter. Par exemple, comme
illustré en figures 3a et 3b dans le cas d’'une cellule 10
sensiblement parallélépipédique, une premiére mem-
brane 20 peut étre fixée sur I'une des portions longitudi-
nales 13 de la paroi interne 12 tandis que la deuxiéme
membrane 20 peut étre fixée sur I'autre des portions lon-
gitudinales 14. Dans un autre exemple de réalisation, le
dispositif 1 comprend autant de membrane 20 que la
paroi interne 12 comprend de portions 13-16, typique-
ment quatre membranes 20 fixées chacune sur une por-
tion 13-16 associée de paroi interne 12 de la cellule 10.
[0040] Les membranes 20 peuvent étre formées dans
un matériau identique ou similaire et étre alimentées par
la méme source 26 de fluide, ou par une source 26 de
fluide différente.

[0041] La membrane 20 peut étre fixée sur la paroi
interne 12 par thermocollage.

[0042] En variante, lorsque laréaction chimique le per-
met, la membrane 20 peut étre fixée a 'aide d’aimants.
Pour cela, un premier aimant peut étre logé dans lacham-
bre 22, tandis qu’un deuxiéme aimant de polarité oppo-
sée peut étre fixé sur la cellule 10, a proximité de la por-
tion 13-16 de la paroiinterne 12 sur laquelle lamembrane
20 doit étre fixée. De la sorte, les aimants ne sont pas
en contact avec le fluide. Typiquement, la cellule 10 com-
prend une paroi externe 18, opposée a la paroi interne
12 et s’étendant donc en dehors de I'enceinte 11 : le
deuxiéme aimant peut alors étre fixé sur cette paroi ex-
terne 18. La fixation a I'aide d’aimants de la membrane
20 permet d’éviter I'introduction de corps étrangers dans
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le bain chimique 4 et réduit en outre les risques d’endom-
magement de la membrane 20 (pas de pincement, etc.).
[0043] Dans cette variante de réalisation, plusieurs
paires d’aimants peuvent étre mises en oeuvre pour fixer
la membrane 20 sur la paroi interne 12. Par exemple,
dans le cas d’'une paroiinterne 12 de forme sensiblement
parallélépipédique, deux a quatre paires d’aimants peu-
vent étre utilisés pour fixer la membrane 20 a I'une des
portions longitudinales 13, 14 de la paroi interne 12.
[0044] Les aimants sont de préférence choisis de ma-
niére a garantir la fixation de la membrane 20 sur la paroi
interne 12 lors de la réaction chimique. Dans le cas d’'une
réaction chimique dynamique, la puissance des aimants
est de préférence plus importante afin d’éviter tout dé-
collement de la membrane 20.

[0045] Les aimants peuvent étre du type aimant per-
manent (céramique/ferrite ou Alnico (alliage comprenant
de l'aluminium Al, du nickel Ni et du cobalt Co)).

[0046] Selon une autre variante encore, la membrane
20 peut étre fixée a la paroi support 5 via sa fixation sur
la buse 24. Dans cette variante de réalisation, plusieurs
buses 24 peuvent alors étre prévues afin d’'augmenter le
nombre de fixations de la membrane 20 a la paroi interne
12.

[0047] Bien entendu, les différents moyens de fixation
de la membrane 20 sur la paroi interne 12 peuvent étre
combinés.

[0048] De maniere optionnelle, des aimants peuvent
également étre fixés surla membrane 20 et surle support
5 afin de repousser la membrane lors de la réaction chi-
mique et éviter ainsirisque de contact entre lamembrane
20 et la surface 2 a traiter lors de la réaction chimique.
[0049] De maniére optionnelle, le dispositif 1 peut en
outre comprendre des moyens permettant la circulation
du bain chimique 4 dans la cellule 10 préalablement ou
lors de la réalisation de la réaction chimique. De préfé-
rence, la circulation du fluide est ajustée de maniére a
éviter tout risque de contact entre la surface 2 du substrat
3 et la membrane 20.

[0050] Par exemple, les moyens permettant une telle
circulation peuvent comprendre un émetteur ultrason
placé dans le bain chimique 4 et configuré pour faire cir-
culer le bain chimique 4 en agitant la membrane 20.
[0051] L’agitation du bain chimique 4 peut également
étre obtenue en gonflant et en dégonflant successive-
ment la membrane 20, par aspiration et injection succes-
sives du fluide dans la chambre étanche 22. Dans ce
cas, le volume de la chambre 22 varie de préférence de
quelques pourcents (typiquement, de 2% a 10%, par
exemple 4% a 6%).

[0052] Dans une forme de réalisation, le dispositif 1
peut également comprendre un organe de contrdle de
température du bain chimique 4. L’organe de contrdle de
température peut notamment comprendre un thermome-
tre, placé dans I'enceinte 11 de maniére a étre au moins
partiellement immergé dans le bain chimique 4.

[0053] Dans le cas d’une réaction électrochimique sur
une surface 2 d’'un substrat 3 semi-conducteur au cours
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de laquelle la surface 2 a traiter doit étre polarisée, le
dispositif 1 comprend en outre une électrode 6 fixée dans
I'enceinte 11 de la cellule 10 de maniére a étreimmergée
dans le bain chimique 4 (et en contact avec celui-ci).
L’électrode 6 peut notamment étre fixée au fond 17 de
la cellule 10 lorsque la membrane 20 est fixée sur 'une
des portions 13-16 de la paroi interne 12, ou contre 'une
des portions 13-16 de la paroi interne 12 qui n’est pas
recouverte par la membrane 20 et s’étend donc en de-
hors de la chambre 22.

[0054] L’électrode 6 est de préférence placée contre
un fond 17 de la cellule 10, c’est-a-dire contre la paroi
de la cellule 10 opposée a son embouchure par laquelle
est introduit le substrat 3. En variante, I'électrode 6 peut
étre placée contre la paroi interne 12 de la cellule 10,
mais en dehors de la chambre 22 afin de garantir son
immersion dans le bain chimique 4.

Procédé de réalisation S d’une réaction chimique al’aide
d’un dispositif 1 selon I'invention

[0055] Une réaction chimique peut étre réalisée con-
formément aux étapes suivantes :

a) insérer (S1) le substrat 3 dans la cellule 10 et fixer
le substrat 3 a ladite cellule 10,

b) alimenter (S2) la chambre 22 formée par la mem-
brane 20 avec un fluide de maniére a réduire le vo-
lume interne de I'enceinte 11 de la cellule 10 sus-
ceptible de recevoir un bain chimique 4,

c) remplir (S3) I'enceinte 11 de la cellule 10 avec un
bain chimique 4 de maniére a mettre en contact la
surface 2 du substrat 3 avec le bain chimique 4, et
d) effectuer la réaction chimique (S4) sur la surface
2 a traiter du substrat 3.

[0056] Le cas échéant, le procédé S comprend en
outre, préalablement a I'étape a), une étape de fixation
dusubstrat 3 surun support5 adapté. Typiquement, dans
le cas d’un substrat 3 semi-conducteur en forme de dis-
que, le substrat 3 peut étre fixé sur un support 5 com-
prenantun premier et un deuxieéme cadre, comme décrits
ci-dessus. Au cours de I'étape a), le substrat 3 est alors
fixé a la cellule 10 par l'intermédiaire du support 5.
[0057] Par ailleurs, lorsque le substrat 3 est fixé sur un
support 5, la membrane permet d’améliorer le calage du
support 5 et donc du substrat 3 dans la cellule 10 par
rapport a la paroiinterne, en particulier lorsque le volume
de fluide introduit dans la chambre 22 est suffisant pour
permettre a la membrane 20 d’épouser la forme du sup-
port 5. C’est notamment possible lorsque le substrat 3
est un substrat semi-conducteur et que le support est un
support conventionnel de substrat semi-conducteur.
[0058] Parailleurs, selon le type de réaction chimique,
il peut s’avérer nécessaire d’'éclairer la surface 2 a traiter
du substrat 3 semi-conducteur au cours de I'étape d)
pour l'activer en excitant les porteurs de charge de la
bande de valence du semi-conducteur.
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[0059] De préférence, les étapes a) a d) sont effec-
tuées successivement. La chambre 22 est donc remplie
avec un volume prédéterminé de fluide avant de remplir
I'enceinte 11 avec le bain chimique 4 mais apres avoir
introduit le substrat 3 dans la cellule 10. Cet ordre permet
notamment de vérifier que la chambre 22 est bien étan-
che, sans risquer d’abimer le substrat 3 ou de perturber
la réaction chimique, et de limiter les risques de contact
entre la membrane 20 et le substrat 3.

[0060] Le volume de fluide introduit dans la chambre
22 peut étre prédéterminé sur la base du volume initial
de I'enceinte 11 (avant remplissage de la chambre 22),
du volume du substrat 3 et le cas échéant du volume du
support 5. Par exemple, pour une réaction électrochimi-
que du type de la réaction faisant I'objet du document
FR 2 943 688 dans une cellule 10 comprenant une en-
ceinte 11 dontle volumeinitial estde 6.5L, sur un substrat
3 semi-conducteur en forme de disque dont le rayon est
de 50 mm et fixé sur un support 5 conventionnel, le vo-
lume de fluide introduit dans la chambre 22 peut étre de
I'ordre de 3L, ce qui permet de réduire de 3L le volume
de bain chimique 4 nécessaire pour réaliser la réaction
tout en garantissant que le substrat 3 estimmergé dans
le bain chimique 4.

[0061] A la fin de la réaction chimique, le fluide peut
étre extrait (S5) de la chambre 22, par exemple par pom-
page. Le substrat 3 et le cas échéant le support 5 sont
alors plus facilement accessibles et peuvent étre extraits
aleurtourdelacellule 10. Enfin, le bain 4 peut également
étre extrait, par exemple par pompage. L’ordre des éta-
pes d’extraction n’est pas essentiel.

[0062] Le cas échéant, la cellule 10 peut ensuite étre
nettoyée (S6), de maniére conventionnelle, avant son
utilisation pour une nouvelle réaction chimique. Le net-
toyage comprend alors également le nettoyage de la
membrane 20 a des fins de réutilisation, ou en variante
son remplacement par une nouvelle membrane 20.
[0063] De préférence, le dispositif 1 et le procédé S
sont mis en oeuvre dans le cadre d’'une réaction chimique
statique, c’est-a-dire sans agitation du bain chimique 4,
afin d’éviter tout risque de contact entre la membrane 20
et la surface 2 a traiter du substrat 3.

[0064] Toutefois, une faible agitation peut étre envisa-
gée lorsque la réaction chimique I'exige. Typiquement,
I'agitation peut étre réalisée par gonflages etdégonflages
successifs delamembrane 20, en aspiranteten pompant
successivement le fluide dans la chambre 22 afin d’agiter
la membrane 20. En variante, des ondes ultrason peu-
vent étre émises dans le bain chimique 4.

Revendications

1. Dispositif (1) pour réaliser une réaction chimique sur
un substrat (3) présentant une surface (2) a traiter,
typiquement une surface (2) d’'un substrat (3) semi-
conducteur, ledit dispositif comprenant une cellule
(10) comprenant une paroi interne (12) définissant
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une enceinte (11) configurée pour recevoir un bain
chimique (4),

le dispositif (1) étant caractérisé en ce qu’il com-
prend en outre :

- une membrane (20) étanche aux fluides, fixée
sur la paroi interne (12) de la cellule (10) de ma-
niére a définir avec ladite paroi interne (12) une
chambre (22) étanche aux fluides, et

- une buse (24) configurée pour alimenter la
chambre (22) avec un fluide.

Dispositif (1) selon la revendication 1, comprenant
en outre une source (26) de fluide connectée a la
buse (24), ledit fluide présentant des propriétés de
transparence vis-a-vis de la lumiére et pouvant com-
prendre I'un au moins des fluides suivants : un gaz
inerte, de I'air, de I'eau déionisée.

Dispositif (1) selon I'une des revendications 1 ou 2,
dans lequel la membrane (20) est transparente.

Dispositif (1) selon I'une des revendications 1 a 3,
comprenant en outre une électrode (6), fixée dans
I'enceinte (11) de la cellule (10) de maniere a étre
immergée et en contact avec le bain chimique (4).

Dispositif (1) selon I'une des revendications 1 a 4,
dans lequel la paroi interne (12) de la cellule (10)
comprend quatre portions (13-16) de parois, dont
deux portions longitudinales (13, 14) sensiblement
paralléles et deux portions transversales (15, 16) re-
liant les portions longitudinales (13, 14), la membra-
ne (20) étant fixée sur 'une des portions longitudi-
nales (13, 14) de la paroi interne (12).

Dispositif (1) selon la revendication 5, comprenant
en outre une membrane (20) supplémentaire, fixée
sur l'autre des portions longitudinales (13, 14) ou
une portion transversale (15, 16) de la paroi interne
(12).

Dispositif selon la revendication 6, dans lequel un
matériau constitutif de la membrane (20) supplé-
mentaire est identique a un matériau constitutif de
la membrane (20).

Dispositif (1) selon I'une des revendications 1 a 7,
dans lequel un matériau constitutif de la membrane
(20) comprend l'un au moins des matériaux
suivants : polyéthyléne PE et ses copolymeéres, po-
lypropyléne PP et ses copolyméres, chlorure de po-
lyvinyle PVC.

Dispositif (1) selon I'une des revendications 1 a 8,
dans lequel la membrane (20) est fixée sur la paroi
interne (12) a 'aide de I'un au moins des moyens de
fixation suivants :
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- par thermocollage, et/ou

- un aimant, fixé sur la cellule (10), et un aimant
fixé surla membrane (20), dans la chambre (22)
étanche.

Dispositif (1) selon I'une des revendications 1 a 9,
comprenant en outre I'un au moins des éléments
suivants :

- un organe de contréle de température du bain
chimique (4).

- un émetteur ultrason, configuré pour faire cir-
culer le bain chimique (4) et agiter la membrane
(20).

Procédé (S) de réalisation d’une réaction chimique
sur un substrat (3) présentant une surface (2) a trai-
ter, typiquement une surface (2) d’un substrat (3)
semi-conducteur, a I'aide d'un dispositif (1) selon
'une des revendications 1 a 10, ledit procédé (S)
comprenant les étapes suivantes :

a) insérer (S1) le substrat (3) dans la cellule (10)
et fixer le substrat (3) a ladite cellule (10),

b) alimenter (S2) la chambre (22) formée par la
membrane (20) avec un fluide de maniére a ré-
duire le volume interne de I'enceinte de la cellule
(10) susceptible de recevoir un bain chimique
(4),

c) remplir (S3) I'enceinte de la cellule (10) avec
un bain chimique (4) de maniere a mettre en
contact la surface (2) du substrat (3) avec le bain
chimique (4),

d) effectuer (S4) la réaction chimique sur la sur-
face (2) du substrat (3).

Procédé (S) selon la revendication 11, dans lequel
les étapes a) a d) sont effectuées successivement.

Procédé (S) selon I'une des revendications 11 ou
12, comprenant en outre, suite a I'étape d), les éta-
pes (S5) suivantes :

e) extraire le fluide de la chambre (22) formée
par la membrane (20),

f) extraire le substrat (3) de la cellule (10),

g) extraire le bain chimique (4) de la cellule (10).

Procédé (S) selon I'une des revendications 11 a 13,
comprenant en outre, au cours de I'étape d), une
sous-étape au cours de laquelle la membrane (20)
est agitée afin de réaliser une circulation de fluide
dans le bain chimique (4).

Procédé (S) selon la revendication 14, dans lequel
la circulation de fluide est réalisée par application
d’ondes ultrasons ou en aspirant et en pompant suc-
cessivement le fluide dans la chambre (22) étanche.
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16. Procédé (S) selon I'une des revendications 11 a 15,

dans lequel le substrat comprend un substrat semi-
conducteur et dans lequel, au cours de I'étape d), la
surface du substrat semi-conducteur est activée par
émission d’un rayonnement lumineux uniforme sur
ladite surface et polarisée a un potentiel électrique
permettant la réaction chimique.
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FIG. 4
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