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Introduction

L’essor considérable du domaine de la microélectronique au cours des dernières
décades a été motivé par une intégration soutenue des systèmes et des fonction-
nalités. Ceci a contribué au développement d’une large gamme de dispositifs,

en particulier les Micro Electro Mechanical Systems (MEMS) qui ont atteint un niveau
élevé de miniaturisation, avec l’utilisation des technologies usuelles de la microélectro-
nique. Les MEMS, entre autres, ont amené au développement de micro-sources d’énergie
qui soient au même niveau de miniaturisation, et qui permettent l’intégration complète
de l’ensemble d’une manière autonome.

Dans le cadre de ce travail, nous nous intéressons aux microbatteries au lithium
tout solide. Ce sont des dispositifs bi-dimensionnels présentant un empilement de
couches actives (électrodes et électrolyte), de collecteurs de courant ainsi que d’une
couche d’encapsulation, l’ensemble est obtenu par des techniques de dépôt physique en
phase vapeur. L’épaisseur totale du dispositif est de quelques microns. Le transfert de
motifs dans les différentes couches des microbatteries tout solide est réalisé par une
technique de masquage mécanique, ne permettant pas à l’état actuel un haut niveau de
miniaturisation (quelques dizaines de mm2 pour la surface minimale). L’objectif dans
ce contexte est de développer un procédé de microfabrication mettant en oeuvre les
techniques usuelles du domaine de la microélectronique afin d’atteindre des dimensions
réduites de ces composants (surface active de 100x100 µm2).

Le premier chapitre est consacré à la présentation générale des microbatteries tout
solide, avec une description de l’état de l’art concernant les différentes couches actives
présentes dans l’empilement : électrode positive, négative et électrolyte.

Une analyse détaillée des données de la littérature est présentée. Les arguments pris
en compte pour la sélection des matériaux de cette étude (V2O5, LiPONB et Li) sont
présentés. De plus, Une synthèse des performances électrochimiques de microbatteries
tout solide comportant les matériaux sélectionnées est effectuée. Nous avons mis en
évidence le nombre réduit d’études portant sur la microfabrication et l’intégration de
ces dispositifs.

Le second chapitre présente dans un premier temps les procédés d’élaboration des
couches actives. Une attention particulière est portée à l’électrode positive en V2O5
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polycristallin, à travers un suivi par spectroscopie ellipsométrique de l’évolution des
propriétés morphologiques et structurales au cours de la croissance de cette couche.

Une deuxième partie porte sur le comportement électrochimique de l’électrode posi-
tive dans deux configurations : en présence soit d’un électrolyte liquide, soit d’un électro-
lyte solide. Une étude par titration galvanostatique intermittente (GITT) de la cinétique
de diffusion des ions Li+ au sein du V2O5 et une une étude par spectroscopie d’impé-
dance électrochimique (SIE) de la variation de l’impédance au cours de la décharge
viennent compléter les résultats des caractérisations électrochimiques précédentes, dans
l’objectif d’une meilleure compréhension des phénomènes entrant en jeu. Les résultats
expérimentaux et les hypothèses avancées seront finalement discutées en s’appuyant sur
des résultats de simulation.

Ce chapitre comporte également la description du procédé d’élaboration et les ca-
ractérisations électrochimiques de microbatteries tout solide LixV2O5|LiPONB|W et
Li|LiPONB|V2O5 amorphe. La première architecture ne comporte pas de lithium métal-
lique, tandis que la deuxième présente une électrode positive amorphe avec une morpho-
logie homogène et compacte. Dans le premier cas, le remplacement du lithium métallique
permet de s’affranchir des contraintes induites par la présence de ce matériau (sensibi-
lité à l’air, point de fusion bas) dans la suite du procédé de microfabrication. Dans le
deuxième cas, le V2O5 amorphe présente une faible rugosité de surface permettant de
simplifier de la même façon certaines briques technologiques.

Le troisième chapitre de la thèse est consacré à la microfabrication des microbatteries
tout solide. Des briques technologiques sont proposées pour le niveau V2O5, LiPONB
et Li métallique. Le transfert de motifs dans les couches actives est réalisé par photo-
lithographie optique (ultra-violet). Différentes techniques de formation des motifs dans
les couches (soustractives : gravure par voie humide et sèche ou additives : lift-off) sont
mis en oeuvre en fonction des niveaux considérés.

Les matériaux sont par ailleurs caractérisés avant et après microfabrication afin de
déterminer l’influence des briques technologiques sur leurs comportements électrochi-
miques respectifs. Un procédé de microfabrication global est ainsi présenté et discuté en
termes de dimensions critiques et de compatibilité avec les matériaux mis en jeu.

Une dernière étape de conception est réalisée afin de proposer l’architecture finale des
microbatteries miniaturisées. Nous présentons l’architecture et le dimensionnement en
fonction des niveaux actifs, et nous comparons les résultats de conception aux résultats
préliminaires obtenus à l’issue des premières réalisations effectuées.
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1.1. Introduction Chapitre 1. Étude bibliographique

1.1 Introduction

1.1.1 Contexte de l’étude

Après l’observation faite par Gordon Moore en 1965, stipulant que le nombre
de transistors par circuit de même taille doublait tous les 18 mois, la micro-
électronique n’a cessé d’occuper une place de plus en plus importante dans

notre vie, et ce dans des domaines aussi nombreux que variés, tels que santé, transport,
communication, éducation et pratiquement dans tout aspect de notre vie quotidienne.
Depuis, l’innovation dans le domaine de la microélectronique a toujours suivi la loi de
Moore, jusqu’à l’actuelle nanoélectronique. Néanmoins, pour satisfaire des besoins de
plus en plus nombreux et variés, la loi de Moore s’avère insuffisante et on fait appel à ce
qu’on appelle de nos jours le ”more than Moore”. Cette nouvelle tendance vise une multi-
fonctionnalité du composant final, mise en oeuvre par l’intégration hybride de plusieurs
dispositifs obtenus par des technologies hétérogènes (cf. fig. 1.1).

Dans ce contexte, l’intégration d’une source d’énergie dans le composant final fait
partie des thématiques abordées (HV/Power sur la figure 1.1). L’intégration de compo-
sants passifs et l’utilisation des dispositifs MEMS 1 ont contribué en grande partie à la
création d’un besoin en microsources d’énergie intégrées, avec des dimensions réduites
qui s’accordent avec les dimensions des dispositifs qu’ils alimentent. Cette intégration
apporte une ”autonomie” à l’ensemble. Elle peut aussi participer à une réduction signi-
ficative de la masse totale du composant (allégement au niveau de la connectique et de
l’encapsulation, suppression de certains circuits devenant inutiles).

Une microbatterie est constituée d’un empilement de différentes couches actives com-
prenant les collecteurs de courant, deux électrodes, positive et négative séparées par un
électrolyte (cf. fig. 1.2). L’épaisseur totale des couches présentes ne dépasse pas la dizaine
de microns. Une étape d’encapsulation est ensuite nécessaire pour protéger la microbat-
terie. Cette protection consiste à inhiber la dégradation de certaines couches actives de
la microbatterie (exemple : lithium métallique) suite à des réactions avec des éléments
de l’environnement ambiant.

La faible épaisseur des microbatteries constitue un avantage majeur pour une in-
tégration de ce dispositif, par exemple avec un ensemble des microsystèmes (MEMS)
et de circuits intégrés. Néanmoins, cette intégration nécessite la réduction des dimen-
sions latérales actuelles (quelques dizaines de mm2). La miniaturisation nécessite dans
ce cas l’utilisation des techniques de microfabrication (entre autres photolithographie et
gravure).

La problématique de miniaturisation commence à se poser et à s’affirmer comme
un défi technologique incontournable pour l’intégration des microbatteries. Toutefois, à
notre connaissance, la littérature comporte très peu de travaux traitant de ce sujet. Les
résultats les plus intéressants seront évoqués dans le courant du chapitre 3.

La mise en oeuvre de techniques de microfabrication augmente le nombre d’étapes

1abréviation de Micro Electro Mechanical System
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Chapitre 1. Étude bibliographique 1.1. Introduction

Fig. 1.1 – Évolution des approches de l’intégration dans les composants microélectro-
niques

technologiques. L’empilement actif entre en contact avec une large gamme de matériaux
(résines, masques durs...) ainsi que de solutions (bains de développement, de retrait de
résine, de rinçage..), d’où l’importance d’étudier l’influence de chacune de ces étapes sur
ces matériaux.

Jusqu’à présent, les microbatteries sont réalisées par des techniques de dépôt sous
vide avec masquage mécanique pour définir les motifs de la microbatterie sur le substrat.
Les microbatteries sont placés sous atmosphère contrôlée (utilisation de bôıtes à gants,
bôıtes de transfert) entre chaque étape de dépôt.

Dans le contexte de cette étude, le procédé de fabrication des microbatteries est
entrepris dans un environnement de salle blanche en utilisant les procédés usuels
de l’industrie microélectronique. L’ensemble des étapes technologiques introduites
pour miniaturiser la microbatterie doit satisfaire une compatibilité avec la techno-
logie d’intégration verticale sur circuits dite ” Above IC ”. Aussi, la technologie de
microfabrication développée doit respecter certains critères parmi lesquels on peut citer :

– Le budget thermique : la température ne doit pas dépasser une valeur limite (un
équivalent d’un palier de 250°C pendant 30 mn) pour éviter l’altération des pro-
priétés des différents matériaux (diffusion non contrôlée des dopants, formation
d’intermétalliques aux interconnexions . . .)

– La stabilité physicochimique des matériaux déjà présents sur les niveaux inférieurs
(contrôle de la gravure, introduction de matériaux contaminants . . .)

5



1.1. Introduction Chapitre 1. Étude bibliographique

Fig. 1.2 – Schéma descriptif d’une microbatterie tout solide
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Chapitre 1. Étude bibliographique 1.2. Les microbatteries

1.1.2 Objectifs

Les objectifs fixés dans le cadre de ce travail sont les suivants :

– Mâıtriser le procédé de dépôt de l’empilement microbatterie tout solide, caracté-
riser les couches actives ainsi que le dispositif final pour conclure sur les perfor-
mances électrochimiques obtenues pour une technologie par masquage mécanique.
Les caractérisations prendront en considération les aspects physico-chimiques (dif-
fraction des rayons X DRX, microscopie électronique à balayage MEB, microsco-
pie à force atomique AFM, ellipsométrie spectroscopique SE) et électrochimiques
(cyclage galvanostatique, méthodes impulsionelles, spectroscopie d’impédance élec-
trochimique). Cette étude aboutira à une meilleure compréhension des différents
paramètres mis en jeu et à la proposition d’améliorations sur le système global qui
tiendront compte des contraintes induites par un procédé de microfabrication.

– Développer, qualifier et valider les différentes étapes technologiques nécessaires à la
microfabrication des microbatteries miniaturisées, en tenant compte des différents
contraintes imposées (exemple : budget thermique, stabilité physico-chimiques des
matériaux pendant les étapes de microfabrication, fonctionnalité électrochimique
du dispositif après les étapes du procédé de microfabrication).

– La validation de l’ensemble des étapes du procédé de fabrication global.
– la conception du jeu de masque à utiliser avec les motifs portant les dimensions

finales visées et la réalisation d’une source de tension élevée, (20-40V) par la
connexion en série des microbatteries unitaires, nécessaire à l’alimentation d’un
dispositif MEMS, ainsi que les résultats préliminaires obtenus à l’issue des
premières structures miniaturisées.

1.2 Les microbatteries

1.2.1 Etat de l’art

1.2.1.1 Électrodes négatives

La plupart des microbatteries tout solide présentent une électrode négative en
lithium métallique, déposée par simple évaporation thermique et permettant d’obtenir
les meilleures performances électrochimiques. L’utilisation du lithium métallique
produit la tension la plus élevée pour le matériau d’électrode positive considéré, une
bonne capacité de décharge et une densité d’énergie élevée. Il existe néanmoins deux
inconvénients à cette utilisation :

– Une température de fusion relativement basse du Lithium métallique (181°C). cette
caractéristique peut être un facteur limitant dans la mesure où les microbatteries
sont destinées à une intégration avec des circuits intégrés. De ce fait, elles sont
assujetties au passage par une étape de connectique classique où la température

7
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atteint des valeurs de l’ordre de 250°C. Néanmoins, le passage en température étant
bref, des solutions basées sur le packaging sont en cours d’évaluation pour gérer la
présence de lithium métallique.

– Une très forte réactivité avec l’air, d’où le fait que l’ensemble des étapes de
fabrication s’effectue actuellement sous atmosphère contrôlée (utilisation des
bôıtes à gants sous Argon).

Ceci a incité au développement de nouveaux types d’anodes en couches minces, l’ob-
jectif à long terme est d’obtenir des microbatteries sans Lithium métallique.

Une première solution pour une anode non métallique consiste à étudier des oxydes de
métaux de transitions, des oxynitrures ainsi que des oxydes mixtes, la plupart du temps
sous forme lithiée [1,2]. Neudecker et al. [1] ont proposé une électrode négative non métal-
lique pour microbatteries en couches minces, le matériau étant un oxynitrure de formule
chimique SiSn0.87O1.2N1.72 (SITON) obtenu par dépôt radiofréquence magnétron. Cette
électrode négative présente une capacité de décharge stable de 300 µAh/(cm2.µm) pour
un courant de décharge de 1mA/cm2. Par ailleurs, l’électrode négative SITON marque
une forte irréversibilité au cours de la première décharge (45%) et son utilisation né-
cessite une étape de charge précédent l’utilisation étant donné que la microbatterie est
réalisée à l’état déchargé.

Le Silicium suscite un intérêt particulier comme matériau d’électrode négative. Ceci
revient à des propriétés électrochimiques très intéressantes : une capacité théorique de
4200 mAh/g pour Li4.4Si, un potentiel inférieur à 0.3V par rapport à Li/Li+. Par ailleurs,
l’inconvénient majeur du système Si-Li réside dans une tenue en cyclage limitée conju-
guée à une perte de capacité au cours du cyclage. L’explication la plus soutenue semble
être la détérioration du matériaux suite aux contraintes mécaniques ayant lieu au cours
des réactions d’intercalation mises en jeu (l’expansion volumique du Silicium lors de l’in-
sertion de Li est de l’ordre de 300%). Les alliages et les structures multicouches peuvent
participer en partie à la relaxation de ces contraintes et la consolidation de la structure
globale.

Cette approche consiste à utiliser deux ou plusieurs matériaux sous forme d’alliages
ou sous forme de multicouches pour l’électrode négative. Un matériau électrochimique-
ment inactif est associé au Silicium, il est caractérisé par une ductilité mécanique ainsi
q’une forte affinité chimique avec le Silicium, supérieure à celle du système Li-Si. Ces
deux propriétés semblent contribuer d’une façon marquante à améliorer la tenue en cy-
clage. Le tableau 1.1 présente quelques exemples d’études portant sur cette approche
pour l’électrode négative, la fourchette de valeurs de capacité citée représente les valeurs
minimum et maximum de capacité stables obtenues et notées stables pour quelques
dizaines de cycles.

Le silicium a aussi fait l’objet d’autres études, qui s’intéressent notamment à l’in-
fluence des caractéristiques morphologiques et structurales du dépôt (structure amorphe
[3, 4], morphologie poreuse [5]) sur les performances électrochimiques, plus particuliè-
rement sur la tenue en cyclage. Les résultats montrent une amélioration relative de la
tenue en cyclage de ces électrodes négatives.
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Chapitre 1. Étude bibliographique 1.2. Les microbatteries

D’autres matériaux cristallogènes sont en cours d’étude, on peut citer par exemple
le Germanium [6, 7] ainsi que le carbone sous différentes formes (nanotubes [8, 9] et
piliers [10,11], voire les deux combinés).

Pour finir, une autre méthode consiste à former l’électrode négative in-situ. Le lithium
métallique est ainsi formé par un plaquage électrochimique entre le collecteur de courant
anodique et une couche de recouvrement [12]. Ceci permet de s’affranchir de la réactivité
du lithium au cours de la fabrication mais les résultats montrent des problèmes lors du
cyclage attribuées à la croissance dendritique du lithium lors de sa formation.

Tab. 1.1 – Exemples d’électrodes négatives en alliages et multicouches

Configuration Matériaux Élaboration T(°C) C(µAhcm−2-µm) Réf.

Alliages
Sn-N pulv. RF,N2 25-200 100-450 [13]
Si-Zr co-pulv. RF [14]
Sn-Zr-Ag evap. e-beam 50-150 [15]

Multicouches
Si/(Zr-Ag) pulv. RF 140-360 [16]
Si/Fe evap. e-beam 150-300 60-450 a [17]
Si/Co evap. e-beam 25-350 100-300 [18]

aobtenue pour un multicouche 3x(Fe/Si) après recuit à 300°C

1.2.1.2 Électrolytes

L’électrolyte est l’élément qui assure à la fois la conductivité ionique et l’isolation
électronique entre les deux électrodes de la microbatterie. L’électrolyte doit satisfaire
certains critères :

– Une conductivité ionique σ élevée et isotrope. L’électrolyte présente généralement
une conductivité ionique de l’ordre de 10−6 S.cm−1 à température ambiante, asso-
ciée à un nombre de transport2 unitaire par rapport aux ions Li+

– Une faible énergie d’activation Ea

– Une conductivité électronique négligeable
– Une bonne stabilité chimique et électrochimique. Dans le cas de microbatte-

ries lithium, l’électrolyte doit être chimiquement stable par rapport aux deux
électrodes considérées et ceci dans une large fenêtre de potentiel (0-5 V vs. Li+/Li)

Différentes familles de matériaux ont été étudiées en tant qu’ électrolyte solide. les
résultats les plus intéressants ont été obtenus avec les verres conducteurs ioniques. Les
verres sont des solides amorphes présentant un désordre à longue distance bien qu’ils
soient ordonnés à courte distance. Ces matériaux associent généralement trois compo-
santes de base : (i) un formateur de réseau ; (ii) un modificateur de réseau et (iii) un

2le nombre de transport d’un ion i est défini comme la fraction, du courant total portée par cet ion
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sel dopant [19]. Leurs avantages par rapport aux matériaux cristallisés sont liés à leur
nature désordonnée, à savoir une isotropie de la conductivité ionique, une absence de
joints de grains, ainsi qu’une possibilité de variation de la composition chimique sur un
large domaine.

Il existe deux grandes classes de verres conducteurs ioniques de lithium :

– Les verres à base d’oxydes, dont la conductivité ionique est généralement faible
(10−8 à 10−5 S.cm−1), mais par ailleurs faciles à utiliser et à manipuler

– les verres à base de chalcogènures, dont la conductivité ionique est beaucoup plus
élevée (10−3 S.cm−1) mais qui sont généralement hygroscopiques et très difficiles
à utiliser.

Plusieurs systèmes et compositions d’électrolytes ont été proposés. En 1992, Bates et
al. ont présenté un nouvel électrolyte, un verre phosphate nitruré appelé LiPON [20]. Les
couches minces de LiPON 1.2 sont généralement déposées par pulvérisation cathodique
magnétron haute fréquence à partir d’une cible de Li3PO4 avec un gaz de décharge
composé à 100 % de N2. Le LiPON a été aussi déposé par PECVD (par l’entreprise
Excellatron). L’incorporation de l’azote a augmenté de plus d’un ordre de grandeur la
conductivité ionique par rapport aux verres phosphates, la conductivité électronique est
par ailleurs très faible, de l’ordre de 10−13 Scm−1.

Tab. 1.2 – Propriétés électrochimiques des couches minces de LiPON

Réf. Composition % at. N σ (x10−6 S.cm−1)a Ea (eV)

[21]
Li3.1PO3.8N0.16 2 2 0.570
Li3.3PO3.8N0.22 3 2.4 0.560
Li2.9PO3.3N0.46 6 3.3 0.540

[22]

Li2.854PO2.931N0.420 0.4 0.21 0.594
Li2.708PO2.920N0.420 0.42 0.28 0.551
Li2.795PO2.670N0.750 0.74 0.75 0.551
Li2.410PO2.651N0.909 0.9 0.62 0.499
Li2.971PO1.875N1.250 1.25 1.67 0.492

aconductivité ionique à T=25°C

Le LiPON présente par ailleurs une faible énergie d’activation et surtout une bonne
stabilité électrochimique au contact du lithium. La fenêtre de stabilité en potentiel du
LiPON a été estimée par Bates et al. à 0-5.8 V.

Une étude menée par P. Birke et al. [23] a montré que le LiPON n’est pas stable au
contact de l’humidité de l’air. Il se dégagerait du PH3 d’après les auteurs de cette étude.
Une modification de la composition de l’électrolyte LiPON en LiPON-B via l’incorpora-
tion de l’élément Bore amène une amélioration de la stabilité globale de la couche tout
en préservant les propriétés électrochimiques [24], ce qui s’avère très important pour le
développement d’un procédé microfabrication sur cette couche.
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La littérature comporte d’autres solutions concernant l’élaboration et la caractérisa-
tion d’électrolytes solides. Le tableau 1.3 regroupe quelques exemples de résultats récents
obtenus à l’issue d’études effectuées sur des verres conducteurs ioniques. Les matériaux
ont été élaborés par pulvérisation magnétron.

Tab. 1.3 – Exemples de verres conducteurs ioniques

Composition σ (10−6 S.cm−1)à 25°C Ea (eV) Réf.
(1-x )LiBO2-xLi2SO4 0.75-2.51 0.09-16 [25]
Li0.29S0.28O0.35N0.09 20 0.47 [26]
Li1.9Si0.28PO1.1N 8.8 [27]
Li2.2V0.54Si0.46O3.4 0.25 0.54 [28]

1.2.1.3 Électrodes positives

La spécificité majeure d’un matériau d’électrode positive est la bonne conductivité
mixte : ionique et électronique. En effet, Au cours de la réaction d’insertion dans l’élec-
trode positive, les ions lithium diffusent de la surface vers l’intérieur du matériau hôte et
simultanément un taux équivalent d’électrons occupe la bande de conduction du solide.
Par ailleurs, le matériau de cathode doit aussi présenter une bonne stabilité du réseau
hôte, ceci afin d’assurer une insertion réversible des ions Li+ au cours des réactions
électrochimiques ayant lieu.

Une large gamme de matériaux a été étudiée et utilisée en tant qu’électrode positive
dans les batteries Lithium en configuration ”massif” (cf. fig 1.3). On peut distinguer en
particulier les oxydes des métaux de transition (V,Mn,Co,Ni), très stables chimiquement
et présentant un potentiel élevé par rapport au lithium. Tous ces matériaux sont théori-
quement susceptibles d’être intégrés dans des microbatteries sous réserve d’une possible
élaboration en couches minces.

Plusieurs procédés de dépôt ont été utilisés pour élaborer des électrodes positives,
en particulier le dépôt en phase vapeur. La variation des différents paramètres (Pres-
sion, débit molaire de gaz, température pendant ou après dépôt) permet de modifier les
propriétés physicochimiques des matériaux déposés (cristallinité, taille de grains etc..).

Le LiCoO2 cristallin est un des matériaux les plus étudiés comme électrode positive
pour microbatteries (cf. fig. 1.4). Le dépôt est réalisé par pulvérisation cathodique ma-
gnétron (Cible LiCoO2 et un mélange gazeux 3 :1 Ar/O2). Un recuit à 700°C est ensuite
appliqué sur le dépôt initialement amorphe pour obtenir une structure cristallographique
hexagonale. Une perte en capacité a été observée pendant le cyclage, fortement corrélée
à la cristallinité de la couche de LiCoO2, à l’épaisseur de dépôt et à la température (et
du temps) de recuit.
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Fig. 1.3 – Potentiel de travail approxima-
tif d’oxydes et de sulfides lithiés de maté-
riaux de transition [29]. La position hori-
zontale ne représente aucune signification
électrochimique

Fig. 1.4 – Courbes de décharge pour dif-
férentes microbatteries [30]. Les notations
”c”, ”n”et ”a”réfèrent respectivement à un
état cristallin, nanocristallin et amorphe
de la cathode

D’autres matériaux ont été aussi étudiés et testés dans des microbatteries en confi-
guration ”couches minces” (cf. fig 1.4), on peut citer par exemple le LiMn2O4 qui suscite
un intérêt croissant étant donné ses propriétés électrochimiques remarquables ainsi que
la non toxicité qu’il présente par rapport à d’autres matériaux.

La partie suivante portera sur le pentoxyde de vanadium, V2O5. On évoquera les
résultats issus des études axés sur ce matériau qui constituera par ailleurs le composé
d’électrode positive pour les microbatteries développées dans le cadre de ce travail. Ce
composé présente un intérêt industriel évident : une capacité élevée, un potentiel moyen
d’environ 2.5 V (cf. fig 1.4) ainsi qu’une bonne cyclabilité. Il est aussi élaboré à des tem-
pératures relativement basses (T<200°C), ce qui autorise l’intégration des microbatteries
avec des circuits intégrés.

1.2.2 Le V2O5

Différents travaux ont eu comme objectif l’intégration du V2O5 dans des microbat-
teries en tant que matériau d’électrode positive. Ce composé présente aussi un intérêt
académique et scientifique, plusieurs études ont été consacrés à l’insertion du lithium
dans le V2O5, et au caractère non-topotactique1 de cette réaction.

1.2.2.1 Structure cristallographique

Le pentoxyde de vanadium présente initialement (phase α-V2O5) une structure en
feuillets (cf. fig. 1.5.a), elle peut être décrite à partir de deux mailles unitaires : soit
avec une pyramide à base carrée (cf. fig 1.5.b), soit à partir d’un pseudo-octaèdre (cf.

1La réaction du Li avec le composé d’intercalation est dite non-topotactique si elle entrâıne des
modifications importantes de la structure cristallographique hôte

12



Chapitre 1. Étude bibliographique 1.2. Les microbatteries

Fig. 1.5 – structure cristallographique du V2O5 [31]

fig 1.5.c). Le vanadium forme avec l’oxygène une liaison V=O courte apicale (liaison
vanadyle : 1,54 Å) et quatre liaisons V-O plus longues (liaison basale ' 2 Å). Une
sixième liaison peut ensuite être considérée comme venant compléter la coordinence
pseudo-octaèdrique. la structure peut être décrite à partir de pyramides à base carrée,
elle consiste en l’empilement selon l’axe c de feuillets V2O5 interagissant faiblement entre
eux. Le feuillet en lui-même est construit à partir de l’association de pyramides à base
carrée VO5 partageant des arêtes et des sommets.

1.2.2.2 Insertion électrochimique du lithium

- Comportement électrochimique

La figure 1.6 représente une courbe chronopotentiométrique de décharge d’une
électrode de V2O5. On observe la présence de plusieurs plateaux de potentiel (vs.
Li+/Li). Ces plateaux traduisent les différentes transitions de phase qui ont lieu lors de
l’insertion du lithium dans la structure du matériau hôte.

- Comportement structural

L’intégration de V2O5 au sein des batteries au lithium s’est faite au fur et à mesure
de la découverte des domaines électrochimiques (domaines délimités par x, la fraction
de lithium inséré) présentant une bonne réversibilité :

– le domaine de type ”α” : de x≈0 à x≈1 ;
– le domaine de type ”γ” : de x≈0 à x≈2 ;
– le domaine de type ”ω” : de x≈0 à x≈3 .
Dans le premier domaine cité ci-dessus, on assiste à la formation successive des

phases α, ε, et δ. la structure cristallographique de V2O5 subit alors un premier chan-
gement consistant en une ondulation des feuillets proportionnelle au taux d’insertion du
lithium.la phase α-LixV2O5, est thermodynamiquement stable.
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Fig. 1.6 – Courbe chronopotentiométrique d’une électrode positive de V2O5 à un régime
de décharge de C/108 dans la fenêtre de potentiel 3.8/1.5 V et les transitions de phases
relatives [32].
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Fig. 1.7 – Représentation schématique des structures des phases α, δ et γ relatives au
système LixV2O5 (lithium en cercles gris) [33].

Pour x<0.1, elle présente des ions Li+ entre les feuillets de VO5.
Dans la deuxième phase ε-LixV2O5 (0.35<x<0.5), l’empilement est identique à celui

de la phase α.
La troisième phase δ-LixV2O5 (0.9<x<1) présente des distorsions plus accentuées,

l’insertion de ce taux de lithium à température ambiante a pour effet un décalage de b/2
le long de l’axe [010] pour un feuillet sur deux, ce qui fait doubler le paramètre de maille
c. Les ions lithium se situent alors dans un environnement tétraèdrique ou au sein d’une
pyramide à base carrée (cf. fig. 1.7). La transition de phase δ-ε est réversible pour une
température supérieure à l’ambiante [34]. À ce niveau, on observe des courbes chronopo-
tentiométriques présentant deux plateaux : un premier à environ 3.4 V, correspondant
à la transition de α vers ε et un deuxième aux alentours de 3.2 V pour la transition de
ε vers δ (cf. fig. 1.6).

L’insertion de plus de 1 Li/V2O5 engendre des distorsions structurales plus sévères.
La formation de la phase γ-V2O5 nécessite des ruptures de liaisons et la rotation de 180°
d’un grand nombre de polyèdres VO5. la distorsion des feuillets est plus prononcée que
dans le cas de la phase δ, les bipyramides pointent alternativement vers le haut et le
bas. Un troisième plateau à 2.4 V vient s’ajouter sur la courbe de chronopotentiométrie
illustrant ainsi la transition de δ vers γ, et on observe par ailleurs une augmentation des
potentiels des deux autres plateaux (3.6 et 3.5 V au lieu de 3.4 et 3.2) lors de la charge.

Pour x=3, la transition de phase est irréversible. La structure perd totalement son
aspect bidimesionnel. On se retrouve donc avec une structure tridimensionnelle (type
NaCl) [35], le lithium et le vanadium occupent tous les deux des sites octaédriques. le
comportement électrochimique est tout à fait différent de ce que nous avons vu jusque
là, le potentiel varie continuellement avec le taux d’insertion et aucun plateau marqué
n’est visible.

- Récapitulation
Différentes modifications structurales sont observées sur le V2O5 en fonction de la

quantité de lithium inséré. pour une faible quantité insérée, les phases α (x<0.01) et
ε (0.35<x<0.7) présentent une structure similaire à celle du V2O5 avec un plissement
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croissant des feuillets. Pour la composition LiV2O5, un glissement d’un feuillet sur deux
engendre une structure de type δ. Toutes ces réactions sont réversibles et la structure
initiale du V2O5 est retrouvée après déinsertion

Pour des taux d’insertion supérieurs, on assiste à une transformation de phase δ - γ
suivant un mécanisme irréversible. la phase γ-LixV2O5 peut être cyclée d’une manière
réversible dans la fenêtre 0<x<2 maintenant ainsi la structure de type γ.

L’insertion d’un troisième atome de lithium dans V2O5 engendre la formation d’une
manière irréversible d’une phase ω avec une structure tridimensionnelle. La quasi-totalité
du lithium inséré ne peut être alors désinséré.

1.2.2.3 Élaboration et performances électrochimiques

De nombreux travaux ont porté sur les techniques d’élaboration du pentoxyde de va-
nadium pour l’application microbatterie. Dans le cadre de cette étude on ne s’intéresse
qu’aux techniques d’élaboration sous vide, compte tenu de la compatibilité de ces procé-
dés avec la technologie des semi-conducteurs, ceci afin de se rapprocher de l’application
finale et des objectifs déjà mentionnés.

Une large gamme de techniques sous vide a été explorée pour l’élaboration de couches
minces de V2O5. La sélection du procédé ainsi que l’ensemble des paramètres entrant
en jeu influence d’une manière directe les caractéristiques du dépôt. En effet, il existe
souvent une forte corrélation entre certaines propriétés du dépôt (morphologiques, struc-
turales, stoechiométriques etc.) et des paramètres de procédés (flux de gaz, pression,
puissance, température, etc.). Les propriétés physicochimiques du dépôt influencent par
ailleurs les performances électrochimiques du matériau d’électrode comme le montrent
les exemples ci-après. A noter que la caractérisation électrochimique a été réalisée en
électrolyte liquide permettant ainsi l’obtention des caractéristiques intrinsèques du ma-
tériau d’électrode élaboré avant de l’intégrer dans un dispositif de microbatterie tout
solide.

Des dépôts de V2O5 ont été élaborés par voie chimique en phase vapeur (CVD) [36],
ainsi qu’avec assistance plasma (PECVD) [37,38]. Les dépôts sont réalisés à faible tem-
pérature, à partir de précurseurs de la famille des oxychlorures de vanadium, et d’une
atmosphère oxygénée. Un dépôt de V6O13 amorphe est alors obtenu et un recuit à 500°C
(2h, à l’air) permet d’obtenir la forme cristallisée du V2O5. Le matériau obtenu pré-
sente un bon comportement électrochimique avec une forte capacité proche de la valeur
théorique pour la fenêtre de potentiel 3.8-2.2V et la mise en évidence d’une stabilité de
capacité sur plusieurs milliers de cycles.

Le V2O5 a été obtenu par dépôt laser pulsé (PLD) [37,39]. Dans ce cas, le dépôt est
réalisé en utilisant une cible de V6O13 en atmosphère Ar/O2 sur un substrat chauffé. Les
caractéristiques structurales du dépôt dépendent fortement des flux de gaz ainsi que de la
température du substrat. Les dépôts réalisés sous les deux formes (amorphe et cristallisé)
présentent un bon comportement électrochimique avec une capacité avoisinant la valeur
théorique entre 4 et 2V, avec une excellente stabilité en cyclage.

Plusieurs études ont mis en évidence l’élaboration de dépôts de V2O5 par pulvé-
risation cathodique [40–45]. Cette technique permet d’obtenir des dépôts qui peuvent
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présenter des caractéristiques physico-chimiques variées. La modification des caractéris-
tiques du dépôt (structure cristallographique, rugosité de surface, densité, stoechiométrie
etc.) est pilotée par la variation des conditions et paramètres du procédé (cible, flux gaz,
pression de travail, puissance, température etc.). Les meilleures performances électrochi-
miques ont été obtenues par pulvérisation réactive sans chauffage de substrat avec une
pression de travail élevée.

Le tableau 1.4 regroupe quelques résultats obtenus pour des microbatteries tout solide
comportant une électrode en V2O5 élaborée par pulvérisation réactive. On observe que
l’utilisation du V2O5 à l’état amorphe est prédominante. Ceci s’explique par la recherche
d’une forte capacité de la microbatterie sur une large fenêtre de potentiel 3.8-1.5 V
enveloppant une large gamme d’applications. L’utilisation du V2O5 amorphe permet
aussi une configuration plus simple du système de gestion de la microbatterie. En effet
l’état de charge est dans ce cas directement lié au potentiel de la microbatterie, ce qui
n’est pas le cas pour le V2O5 cristallisé dont le profil de décharge présente des paliers et
donc un potentiel constant pour différents états de charge. La technique de pulvérisation
cathodique d.c. prévaut étant donné sa parfaite adéquation pour l’élaboration du V2O5

amorphe. La majorité des microbatteries présentent une couche de LiPON et de lithium
respectivement pour électrolyte et électrode négative.

Tab. 1.4 – microbatteries tout solide présentant une électrode en V2O5

configuration élaboration V2O5 potentiel (V) capacité a Réf.
c-V2O5|PEO|Li RF 3.8-1.5 145 [46]
c-V2O5|LiPON|Li RF 3.8-2.15 50 [45]
LiMn2O4|LiPON|a-V2O5 RF 3.5-0.3 18∗ [47]
Ag :a-V2O5|LiPON|Li DC 3.6-1.5 78∗ [48]
a-V2O5|LiPON|Li DC 3.6-1.5 55∗ [49]
a-V2O5|LiPON|Li DC 3.8-1.5 130 [50]
a-V2O5|LiPON|Li DC 3.6-2.7 15.4∗ [51]
a-V2O5|LiPON|Li DC 3.6-1.5 130∗ [52]

a(*) capacité normalisée par rapport à l’épaisseur de l’électrode positive, en
µAh.cm−2.µm

Les capacités citées sont en µ Ah.cm−2, et plusieurs présentent une valeur normalisée
par rapport à l’épaisseur de l’électrode positive pour une plus simple comparaison. La
capacité maximale est observée pour une électrode positive en V2O5 initialement cristal-
lisé et un électrolyte polymère gel. Pour la majorité des cas, la capacité est relativement
élevée avec une bonne tenue en cyclage.
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Fig. 1.8 – Schéma des étapes du procédé
de fabrication des microbatteries [53]

Fig. 1.9 – Image MEB de cinq microbat-
teries (50x50µm2) montées en série [53]

1.3 Intégration des microbatteries

Les microbatteries correspondent bien aux critères de sélection pour les sources
d’énergie intégrées. En effet, ils présentent d’un côté des performances électrochimiques
de très haute qualité et qui sont susceptibles de répondre aux spécifications de certains
systèmes et dispositifs, et d’un autre côté une compatibilité du procédé d’élaboration
avec la technologie des semi-conducteurs. L’intégration des microbatteries passe par une
miniaturisation, en utilisant des briques technologiques de base de la microélectronique.

Différentes difficultés sont à noter :

– Les microbatteries présentent des dimensions latérales de quelques dizaines de mm2

et les motifs sont obtenus sur le substrat en utilisant des masques mécaniques.
Cette technique est inadaptée pour des tailles réduites , ceci pour plusieurs rai-
sons (contamination particulaire des couches déposées, effets de bords, rayure des
couches du niveau inférieur)

– les étapes de fabrication sont effectuées ”in situ”, dans des bôıtes à gants du fait
de la sensibilité des matériaux présents (le lithium ou les composés lithiés) et de
leur réactivité avec l’air, l’eau et l’humidité. Or, les procédés de microfabrication
impliquent nécessairement le transfert des plaques entre équipements (contact avec
l’air) et l’application de différents traitements faisant appel à des milieux liquides
(gravure, développement résine, rinçage etc.)

1.3.1 La miniaturisation

À notre connaissance, la littérature ne comporte pas beaucoup d’études traitant de
la miniaturisation des microbatteries ”tout solide”. Une étude a particulièrement attiré
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Fig. 1.10 – Chronopotentiogramme
de charge-décharge des microbatteries
100x100µm2 [53]

Fig. 1.11 – Chute de capacité pour les
microbatteries avec et sans couche d’en-
capsulation [53]

notre attention, celle de West et al. [53]. Les microbatteries ont été réalisées par un pro-
cédé faisant appel à des étapes de photolithographie. Il n’ y a pas de procédés de gravure,
les motifs ont été réalisés par un procédé lift-off 1 pour l’électrode positive (LiCoO2) et
l’électrolyte (LiPON). Les microbatteries ne présentent pas de lithium métallique, l’élec-
trode négative est formée ”in situ” [12] par électrodéposition (pendant la charge) entre
le collecteur de courant anodique et une couche de recouvrement (Nickel) (cf. fig.1.8).
Certaines microbatteries ont été montées en série et en parallèle en vue d’obtenir une
augmentation de la tension ou de la capacité d’alimentation (cf. fig.1.9). le contrôle de
la charge et de la décharge des microbatteries ainsi connectées peut être réalisé par un
système matriciel de commande d’alimentation [54], le concept est basé sur un jeu de
microcommutateurs disposés en matrice autour des microbatteries et permettant des
décharges et/ou charges suivant différents montages (parallèle ou série). La conception
comporte aussi des solutions de protection, notamment la dérivation d’une microbatterie
défectueuse dans un montage en série.

Des caractérisations électrochimiques ont été ensuite réalisées sur les microbatteries.
La capacité ainsi mesurée avoisine la moitié de celle obtenue pour les microbatteries
fabriquées par un procédé macroscopique (utilisation de masques mécaniques) dans les
mêmes conditions (courant de décharge et épaisseur de LiCoO2). Le profil de la courbe
chronopotentiométrique lors de la décharge présente un profil plongeant comparé au
plateau classiquement observé pour le matériau d’électrode positive utilisé (cf. fig.1.10
et 1.11). Aucun résultat de caractérisations électrochimiques des microbatteries en séries
n’a été évoqué.

1Au lieu de former un motif en déposant une couche mince sur toute la surface du substrat et en
éliminant les parties indésirables au moyen d’une gravure à travers un masque de résine, le lift-off consiste
à réaliser le masque de résine avant de déposer la couche mince. En disparaissant, la résine élimine le
matériau déposé sur sa surface et ne laisse que les motifs recherchés.
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La dégradation des propriétés électrochimiques observée a été attribuée à une ré-
action du matériau d’électrode positive, plus précisément du lithium incorporé dans le
LiCoO2 ainsi que le lithium formé ”in situ”, avec l’environnement de test (vapeur d’eau
ou oxygène résiduel) ainsi qu’avec les solutions chimiques utilisées lors des étapes de
photolithographie.

L’utilisation d’une couche de LiPON comme encapsulation a considérablement amé-
lioré la capacité des microbatteries (cf. fig. 1.11). Ceci met bien en exergue l’importance
de la présence d’une couche d’encapsulation, surtout avec la complexité des procédés
mis en place. Toutefois, les performances électrochimiques restent dégradées en dépit de
cette encapsulation.

Cette étude montre la faisabilité d’une miniaturisation des microbatteries en utili-
sant des procédés industriels classiques de la microélectronique et met l’accent sur les
difficultés qu’on pourrait rencontrer au cours de cette opération. A noter que toutes les
expériences de cette étude ont été effectuées en salle anhydre.

Le même groupe a réalisé aussi une autre étude sur des microbatteries en utilisant
un procédé de photolithographie similaire, à la différence près que les microbatteries
comportent une électrode négative en lithium métallique. Cette étude souligne la diffi-
culté d’effectuer de la photolithographie sur le lithium. En effet les motifs en lithium ont
été réalisés par une simple application de ruban adhésif sur la couche. Une différence
d’adhérence permet d’enlever le lithium en excès avec le ruban adhésif et il ne reste que
le motif souhaité sur la plaque [55].

Récemment, une équipe du Commissariat à l’Energie Atomique (Laboratoire des
Composants Hybrides) a déposé un brevet [56] mettant en oeuvre un procédé d’encap-
sulation pendant la microfabrication des microbatteries. L’innovation du procédé réside
dans le fait d’introduire des couches supplémentaires situées au-dessus des matériaux
actifs (en particulier l’électrolyte), faisant office de masques durs au cours des étapes
de photolithographie. Les couches supplémentaires sont au nombre de deux, (i) une
première couche mince sert de protection et (ii) une deuxième couche mince oeuvrant
comme couche de masquage.

– le masque de photolithographie (résine insolée) est réalisé au-dessus de la couche
de masquage,

– on procède ensuite à une gravure sélective de la couche de masquage et au retrait
de la résine

– on procède à une gravure sélective de la couche mince de protection et de la couche
électrolytique ce qui permet d’obtenir les motifs d’électrolyte

– et il ne reste que le retrait des premières couches de protection et de masquage.

Les couches supplémentaires de protection et de masquage permettent ainsi d’effec-
tuer les étapes de photolithographie en inhibant tout contact des couches actives (ici
l’électrolyte) de la microbatterie avec les produits chimiques utilisés (résine, solutions de
développement et de rinçage).
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Fig. 1.12 – illustration du taux de perméation à l’humidité (vapeur d’eau) de différentes
familles de matériaux. L’axe des abscisses (temps) correspond à la durée à laquelle la
valeur du taux d’humidité dans le milieu encapsulé correspond à 50% de la valeur de son
environnement extérieur [57].

1.3.2 L’encapsulation

Le contact entre le lithium métallique constituant l’électrode négative de la micro-
batterie ainsi que les composés lithiés (électrolyte ou cathode lithiée) et des éléments tels
que l’oxygène, l’azote ou l’humidité (sous forme de vapeur d’eau) présents dans l’air pro-
voque une forte réactivité, qui nuit au bon fonctionnement du système électrochimique.
Pour inhiber l’occurrence de cette réactivité, la solution la plus évidente consiste à dé-
poser une ou plusieurs couches d’encapsulation au-dessus de la microbatterie. Plusieurs
matériaux ont été sélectionné pour former ces couches d’encapsulation, en fonction des
propriétés physicochimiques souhaitées.

Les premières couches barrière à la pénétration de l’air et de l’humidité ont été
constituées par des métaux, stables chimiquement par rapport au lithium (Cr, Ni, V) [58]
et présentant les plus faible taux de perméation (cf. fig. 1.12). ces tentatives n’ont pas été
concluantes, en raison de la différence de comportement mécanique des couches présentes
(ductilité du lithium et fragilité des couches métalliques) et de la forte rugosité de la
couche de lithium.

Une autre solution d’encapsulation consiste à utiliser un dépôt de deux couches de
la forme LiPON/SiO2 ou LiPON/Métal et de recouvrir l’ensemble par une résine epoxy.
Les résultats sont encourageants mais la mise en oeuvre est très complexe [58].

Le problème de rugosité du lithium a amené à l’utilisation de matériaux à haut pou-
voir de couverture. Le parylène-C fait partie de cette famille de matériaux. Ce polymère
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est très connu pour son excellent pouvoir couvrant et ses propriétés, bien que limitées,
en tant que barrière à la diffusion de l’air et de la vapeur d’eau (se situant entre les
epoxies et les matériaux fluocarbonés sur la figure 1.12.

Le parylène-C est généralement obtenu par dépôt en phase vapeur et polymérisation
sous vide, mais d’autres méthodes peuvent être utilisées, tel que la PECVD [59]. Le
polymère est formé par sublimation du dimère solide (paracyclophane) à une température
de 150°C. Une pyrolyse (à 650°C, 1 mbar) des vapeurs obtenues conduit à la formation
d’un gaz de monomères. L’acheminement de ce gaz vers la chambre de dépôt engendre la
formation sur le substrat (20-40°C, 10−1 mbar) de la couche de polymère. Les propriétés
physicochimiques dépendent des conditions de dépôt.

L’utilisation du parylène-C seul en tant que couche d’encapsulation n’a pas empêché
la dégradation du lithium, ceci a été attribué à la présence de porosité traversant toute la
couche du polymère jusqu’à la surface libre. cette caractéristique intrinsèque au parylène
constitue un chemin de diffusion pour les éléments présents dans l’environnement de la
microbatterie qui réagissent avec le lithium présent. L’alternance de couches P/M où P
représente le parylène-C et M un métal (V ou Ti) a permis une amélioration significative
de la protection (début de dégradation observé à partir de la quatrième semaine après
encapsulation).

Dans le cas de microbatteries intégrées sur puce, cette étape d’encapsulation propre
au procédé de fabrication est suivie d’une deuxième étape d’encapsulation ”classique”
pour protéger l’ensemble de la puce (packaging). Cette étape comporte entre autre une
injection sous pression d’une résine à 250°C. Les matériaux constituant les couches d’en-
capsulation doivent présenter de bonnes propriétés mécaniques, en particulier une bonne
dureté pour résister à la pression d’injection de la résine. Les matériaux polymères tel
que le parylène-C présentent une dureté relativement faible n’autorisant pas à priori la
réalisation de cette étape. Deux solutions se présentent à ce niveau.

La première solution consiste à adopter la même approche multicouches et à rem-
placer le parylène-C par d’autres matériaux [60]. une première couche est alors dé-
posée sur l’électrode négative en lithium, le matériau est choisi parmi un carbure de
silicium amorphe hydrogéné (SiCxHz), un oxycarbure de silicium amorphe hydrogéné
(SiOxCyHz), un carbone amorphe hydrogéné (CHz), un carbure amorphe fluoré (CFx)
et un silicium amorphe hydrogéné (SiHz). la deuxième couche est formée par un matériau
choisi parmi un carbonitrure de silicium amorphe hydrogéné (SiCxNyHz), un nitrure de
silicium amorphe hydrogéné (SiNxHz) et un carbone amorphe fluoré (CFx). l’avantage
de cette solution est double, car non seulement on utilise des matériaux présentant une
dureté plus importante que celle du parylène-C, mais on a aussi une compatibilité du
procédé avec les procédés usuels de la microélectronique ainsi qu’un respect du bud-
get thermique (150°C). Ceci permet d’effectuer l’étape d’encapsulation sur les plaques
comportant à la fois les microbatteries et les circuits intégrés.

La deuxième solution consiste à adopter une approche différente de l’encapsulation
multicouches. La microbatterie est située à l’intérieur d’une cavité [61]. Cette cavité peut
être créée par scellement d’un capot (de silicium ou d’un autre matériau) sur le substrat
et dans ce cas elle peut être sous vide ou remplie d’un gaz inerte. L’assemblage peut se
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faire par plusieurs méthodes, notamment par le biais d’un anneau métallique de scelle-
ment (constitué d’un alliage eutectique à basse température de fusion). La dite cavité
peut aussi être remplie par un matériau choisi parmi une résine de silicone, de polymère,
de verre fusible et d’un métal (indium, étain, plomb ou leurs alliages). Cette méthode
apporte une robustesse mécanique à l’ensemble supérieure en théorie à la première al-
ternative déjà citée.
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1.4 conclusion

Une microbatterie tout solide est un dispositif réalisé par le dépôt successif de
plusieurs couches actives : collecteurs de courants, électrodes (positive et négative)
séparées par un électrolyte. L’empilement actif est protégé par une ou plusieurs
couches d’encapsulation ayant pour fonction de protéger la structure et d’inhiber toute
dégradation par réaction avec l’air et/ou l’humidité.

Le pentoxyde de vanadium suscite un grand intérêt en tant que matériau d’électrode
positive, grâce à un potentiel relativement élevée, une importante capacité volumique
et une forte densité d’énergie. De nombreuses études ont montré la faisabilité de
l’élaboration par des techniques sous vide et notamment la pulvérisation cathodique, et
ce à des températures basses (<200°C), permettant une intégration monolithique des
microbatteries avec d’autres composants microélectroniques.

Des dépôts de V2O5 ont été caractérisées en configuration microbatterie tout solide,
en présence de LiPON comme électrolyte et de lithium comme électrode négative. Des
performances intéressantes ont été observées, avec des capacités élevées et une stabilité
marquée de la capacité en cours du cyclage.

Pour un grand nombre d’applications, l’intégration des microbatteries passe par une
étape de miniaturisation. Peu d’études ont traité cet aspect. Les quelques résultats de
l’état de l’art présentent une démonstration de faisabilité : procédé de microfabrication
avec des briques technologiques (tels que lift-off et photolithographie) réalisé en salle
anhydre, ainsi qu’un chronopotentiogramme d’une microbatterie obtenue par ce procédé,
d’une surface active de 50x50µm2.

L’objectif de la thèse est de développer un procédé de microfabrication d’une micro-
batterie compatible avec une intégration verticale ”Above IC”, le procédé est par ailleurs
à réaliser dans un environnement salle blanche. Le système considéré après sélection des
différents matériaux est le suivant : V2O5|LiPON-B|Li|PPX|(Ti/Cu). Le dispositif dé-
veloppé vise comme application l’alimentation à haute tension (40V) de microsystèmes
radio-fréquences (RF).
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2.2.3 Caractérisation physicochimique en mode dynamique des mi-

crobatteries tout solide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
2.3 Simulation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
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C e chapitre a pour objectif d’exposer les procédés d’élaboration des couches
actives présentes dans l’empilement de la microbatterie tout solide, ainsi que
les différentes caractérisations mises en oeuvre pour l’investigation des rela-

tions entre les performances électrochimiques et les propriétés physico-chimiques des
matériaux et des systèmes élaborés.

La première partie met en avant les procédés d’élaboration des couches minces d’élec-
trodes (positive et négative) ainsi que de l’électrolyte. Une attention particulière a été
portée à l’évolution des propriétés morphologiques et structurales de l’électrode positive
V2O5 au cours du processus de croissance.

La deuxième partie concerne les caractérisations à l’échelle du dispositif. Ceci com-
porte une étude de la cinétique de diffusion des ions Li+ dans le V2O5 en configura-
tion microbatterie tout solide et pile bouton, de même que des caractérisations physico-
chimiques en mode dynamique.

Enfin, une dernière partie est consacrée à l’exposition de résultats préliminaires
concernant une modélisation multi-physique de châınes électrochimiques et de simu-
lations prédictives des performances en fonction de la variation de certains paramètres.

2.1 Élaboration des matériaux fonctionnels

Au cours de ce travail, l’ensemble des couches minces actives présentes dans l’em-
pilement de la microbatterie tout solide ont été réalisées par dépôt physique en phase
vapeur (PVD).

Les couches minces de lithium métallique ont été obtenues par évaporation thermique.
Ce procédé consiste à chauffer par effet joule, dans une enceinte sous vide, un matériau
dans un creuset et à l’évaporer. Les atomes présents dans la vapeur se déposent ainsi sur
un substrat placé en regard du creuset.

Les couches minces de LiPON-B et de V2O5 ont été déposées par pulvérisation catho-
dique réactive magnétron. La pulvérisation cathodique consiste à bombarder une cible
du matériau à déposer avec des particules énergétiques, majoritairement des ions, afin
d’en éjecter des atomes. Certains de ces atomes viennent se déposer sur un substrat
placé en regard de la cible et forment la couche mince. Les particules énergétiques sont
produites par le biais d’un plasma, obtenu par la création et l’entretien d’une décharge
électrique entre deux électrodes (cathode polarisée négativement connectée à la cible et
anode généralement à la masse connectée au porte substrat) dans un milieu gazeux à
faible pression.

Le plasma est constitué d’un ensemble de particules libres comprenant des espèces
neutres (atomes, molécules, radicaux, espèces excitées), des ions, des photons et des
électrons. L’ensemble respecte globalement la neutralité électrique. Les particules se
trouvant au sein du plasma sont en mouvement sous l’action de la source d’énergie
électrique et de l’agitation thermique. La différence de mobilité entre les ions et les
électrons fait que la plus grande partie de la tension appliquée se retrouve aux bornes
de la cathode, zone appelée espace sombre ou gaine de cathode.

Les ions formés dans le plasma sont accélérés par le champ électrique de la gaine
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de cathode et viennent bombarder la cible, d’où une éjection d’atomes superficiels et
d’électrons secondaires. Ces électrons sont accélérés par le même potentiel de gaine pour
pénétrer dans le plasma où ils entrent en collision avec des atomes ou des molécules, ce
qui engendre une ionisation qui contribue à entretenir la décharge.

Dans le cas d’une pulvérisation magnétron, des aimants permanents sont additionnés
au niveau de la cathode (emplacement au-dessous de la cible) afin de créer un champ ma-
gnétique. Grâce au couplage du champ magnétique et électrique, les électrons s’enroulent
autour des lignes cyclöıdales du champ, ce qui augmente d’une manière considérable la
probabilité d’ionisation à ce niveau. L’utilisation de ce dispositif permet l’augmentation
de la vitesse de dépôt (augmentation de la densité d’ions à proximité de la cathode,
d’où une augmentation du bombardement et par conséquent du flux d’atomes éjectés),
de même qu’un abaissement de la pression de travail synonyme de dépôts de plus haute
pureté.

Dans le cadre de ce travail, le plasma a été généré par une alimentation électrique
en mode Radio-Fréquence (RF). Ce type d’alimentation assure la pulvérisation de maté-
riaux conducteurs et isolants. Le principe de fonctionnement repose sur la différence qui
existe entre la mobilité des ions et des électrons présents dans le plasma. La fréquence
d’alimentation électrique f vérifie :

1
2π

√
nie

miε0︸ ︷︷ ︸ < f <
1
2π

√
nee

meε0︸ ︷︷ ︸
où le terme de gauche représente la fréquence ionique de plasma et le terme de droite

la fréquence électronique de plasma (n et m représentent respectivement le nombre par
unité de volume et la masse des entités électron et ion dans le plasma, e étant la charge
électrique élémentaire et ε0 la permittivité du vide.

Dans cette gamme de fréquences, les ions répondent uniquement à la moyenne tem-
porelle du champ électrique tandis que les électrons suivent la variation de ce champ.
Lors de l’alternance négative, les ions viennent bombarder la cathode (donc la cible), et
lors de l’alternance positive, comme les ions sont peu mobiles, les électrons changent de
sens et viennent décharger la cible. Le champ électrique intense qui règne ainsi dans la
gaine de cathode communique une grande énergie cinétique aux ions situés à proximité,
qui la transférent à leur tour aux atomes de la cible. S’agissant de fréquences utilisées en
radiocommunication, les seules fréquences permises sont 13.56 MHz ou ses harmoniques
(27.12, 40.68 MHz). En pratique, on utilise 13.56 MHz.

Dans le cadre de notre étude (dépôt V2O5 et LiPON-B), la pulvérisation est dite
réactive dans la mesure où un gaz réactif est injecté dans l’enceinte et participe à la
formation du dépôt. Dans ce cas un ajustement de la pression partielle du gaz réactif est
nécessaire afin d’atteindre le régime de pulvérisation du composé.

La figure 2.1 montre un schéma descriptif de l’équipement de dépôt utilisé au cours
de ce travail. Il s’agit d’un bâti ALCATEL SCM600 à électrodes asymétriques (enceinte
cylindrique, avec un diamètre de 600 mm et une hauteur de 450 mm) et présentant
quatre sources, ce qui permet la réalisation de l’ensemble des couches actives constituant
l’empilement de la microbatterie tout solide :
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Fig. 2.1 – Description schématique de l’équipement de dépôt
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- une cible de Ti (ou W, Au, Pt) pour la réalisation des collecteurs de courant
(métallisation)

- une cible de V (99.99 %) pour la réalisation de l’électrode positive V2O5

- une cible de Li3PO4-B pour la réalisation de l’électrolyte LiPON-B
- un creuset d’évaporation thermique pour la réalisation de l’électrode négative Li.
L’enceinte de dépôt est connectée à un groupe de pompage à deux étages (primaire

et secondaire) permettant d’atteindre des pressions de l’ordre de 10−6 mbar. La mise en
place du substrat en regard avec la source désirée est réalisé grâce à un plateau porte-
substrat rotatif. Pour chaque niveau de couche active, le substrat est chargé puis déchargé
de l’enceinte de dépôt via un sas. Le vide est réalisé dans le sas de chargement avant
communication avec l’enceinte en évitant ainsi une remise à pression atmosphérique entre
deux dépôts, la cinétique de stabilisation du vide secondaire à l’intérieur de l’enceinte
est alors très rapide (quelques minutes).

Un système de refroidissement à eau permet de limiter la température du substrat
à T < 150°C pendant le dépôt, l’échauffement étant dû à la forte puissance appliquée
dans la majorité des procédés utilisés. L’évolution de la température en fonction du
temps a été suivie pendant le dépôt d’une couche de V2O5 en utilisant un thermo-couple
en chromel/alumel placé en contact du porte-substrat, les résultats sont présentés sur
la figure 2.2. La température du substrat augmente rapidement pendant les premières
phases de dépôt et continue à crôıtre d’une manière moins prononcée par la suite jusqu’à
atteindre 140°C au bout de 100 minutes de dépôt.

Du fait de la sensibilité de certaines couches actives de l’empilement et de leur forte
réactivité avec l’air et la vapeur d’eau, une bôıte à gants sous atmosphère inerte (argon,
teneur en O2/H2O < 3 ppm) a été installée à proximité de l’enceinte sous vide, la
communication entre ces deux blocs étant effectuée via le sas de chargement. Cette
disposition assure la mise en oeuvre des étapes ayant lieu entre deux dépôts consécutifs
(stockage, mise en place et alignement des masques mécaniques sans passage à l’air).

La réalisation des motifs dans les couches de la microbatterie tout solide est effectuée
en utilisant la technique de masquage mécanique (dépôt à travers les motifs dessinés
dans un masque rigide).

2.1.1 Électrode positive

Cette partie porte sur le suivi de la croissance de la couche de V2O5 polycristallin et
de l’évolution des propriétés morphologiques et structurales du dépôt au cours du temps.
Pour se faire, l’étude a été réalisée sur trois échantillons de V2O5 présentant trois temps
de dépôts différents : 20, 40 et 60 minutes. Le dépôt a été réalisé sur des substrats silicium
d’orientation cristalline (100) et acier inoxydable (500 µm), les échantillons sont destinées
par la suite à des caractérisations électrochimiques respectivement en électrolyte solide
et liquide.

Dans un premier temps, des caractérisations par diffraction des rayons X ont été
mises en oeuvre afin de déterminer l’orientation cristalline du dépôt.
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La croissance de la couche a été suivie par spectroscopie éllipsométrique. Un modèle
physique a été développé ”couche par couche” afin de décrire la réponse optique du
matériau pendant cette caractérisation. Ceci a permis de remonter à certaines propriétés
du dépôt tels que indices optiques, épaisseur et rugosité. Les résultats obtenus à l’issue
de cette caractérisation ont été comparés pour validation avec des résultats obtenus par
microscopie électronique à balayage (MEB) et microscopie à force atomique (AFM).

Des électrodes positives réalisées dans les mêmes conditions ont été finalement utili-
sées pour la réalisation de microbatteries tout solide et piles boutons. Des caractérisations
électrochimiques ont été accomplies sur les deux systèmes dans l’objectif :

- d’étudier l’influence éventuelle des propriétés structurales et morphologiques des
couches élaborées sur la réponse électrochimique

- de comparer les performances électrochimiques de l’électrode positive dans les deux
configurations (électrolyte liquide et solide).

Sont aussi présentés des résultats obtenus pour un dépôt dense de V2O5. Le procédé
de dépôt développé a été inspiré des résultats obtenus à l’issue de l’étude réalisée sur le
V2O5 polycristallin.

2.1.1.1 Élaboration du V2O5 polycristallin

Le tableau 2.1 regroupe les paramètres utilisés lors du procédé de dépôt de la couche
de V2O5. Le procédé de dépôt et l’ensemble des paramètres utilisés ont été développés
et optimisés au cours des travaux de thèse de Christelle Navone [45]. D’excellentes per-
formances électrochimiques ont été démontrées pour des électrodes positives de V2O5

élaborées avec ce procédé.

Tab. 2.1 – Paramètres du procédé de dépôt du V2O5 polycristallin

cible V (99,99%), 150 mm diamètre
distance cible-substrat (mm) 95
puissance RF (W) 800
débit (sccm a) Ar 50

O2 5
pression (Pa) Ar 0,5

O2 0,05

asccm :unité de mesure du flux gazeux, correspondant à 1cm3/min, à T=0°C et à pression
atmosphérique

2.1.1.2 Etude de l’orientation cristallographique du V2O5

Les échantillons élaborés sur silicium, ainsi que ceux sur inox ont été caractérisés par
diffraction des rayons X sur un appareil D8 Advance Brucker (utilisation de la raie Kα
du cuivre, vitesse de balayage du détecteur de 0.045 degré.s−1). L’indexation des raies
de diffraction observées a été entreprise par comparaison avec une fiche de référence
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Fig. 2.2 – Évolution de la température du substrat en fonction du temps de dépôt
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Fig. 2.3 – représentation graphique de la fiche PDF 041-1426 de la poudre de V2O5
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dans la base de données JCPDS. Dans notre cas, la fiche PDF 041-1426 correspondant
à une poudre de V2O5 a été retenue comme référence. La fiche correspond à un V2O5

orthorhombique, les raies les plus intenses par ordre décroissant correspondent à 001,
110, 301, 400 et 200 (figure 2.3). Les spectres de diffraction obtenus à l’issue de cette
caractérisation sont regroupées dans la figure 2.4.

Des raies de diffraction ont été observées sur les spectres de tous les échantillons
caractérisés, ce qui reflète le caractère cristallisé du dépôt. Les pics notés avec le caractère
(*) ont été identifiés et correspondent à la contribution des substrats utilisés (silicium et
acier inox).

Sur la figure 2.4 on remarque une évolution similaire des spectres pour les deux
substrats considérés :

- dans les deux cas, le spectre relatif au dépôt le plus fin (20 min) présente deux raies
de diffraction, indexées (001) et (002), ce qui manifeste une orientation cristallographique
préférentielle suivant [00l]. Cette constatation implique que l’axe ~c de la structure cris-
tallographique du V2O5 est orienté perpendiculairement à la surface libre du substrat,
les feuillets (plan (~a,~b)) ont tendance à crôıtre parallèlement à cette surface.

- à partir de 40 min de temps de dépôt, on assiste à l’apparition supplémentaire
des raies de diffraction de la famille (h00) représentée par (200), (400) et (600). La
comparaison du rapport d’intensité de raies I200

I001
calculé à partir des spectres caractérisés

et du spectre de la poudre (fiche JCPDS) montre que celui-ci est nettement plus grand
dans le cas des échantillons de l’étude. Étant donné l’équiprobabilité statistique de la
représentation des orientations cristallines dans le cas de la poudre, on peut conclure
d’une manière légitime que les dépôts considérés ont une orientation cristallographique
préférentielle suivant [h00]. Ceci implique que l’axe ~c de la structure cristallographique du
V2O5 est parallèle à la surface libre du substrat et que les feuillets (plan (~a,~b)) présentent
une croissance perpendiculaire à cette surface.

- l’échantillon le plus épais (60 min) déposé sur substrat inox se distingue par la
présence de la raie (110) sur le spectre de diffraction relatif. La présence de cette raie a été
attribuée au basculement (ou rotation) des plans (~a,~b) perpendiculairement à la surface
du substrat [45]. L’axe ~c reste ainsi parallèle à cette surface et les feuillets continuent de
crôıtre perpendiculairement à cette dernière.

Ces résultats mettent en évidence une évolution de l’orientation cristallographique
du dépôt au cours de la croissance. Les premiers grains de V2O5 déposés suivent une
orientation préférentielle (00l) qui évolue ensuite en une orientation (h00). à ce stade,
la nature du substrat (Si, inox) ne semble pas influencer l’orientation cristallographique
des couches déposées.

2.1.1.3 Étude de la croissance du V2O5 par spectroscopie éllipsométrique

Dans cette partie, seuls les dépôts sur substrat silicium ont été considérés. Les échan-
tillons obtenus après 20, 40 et 60 min de temps de dépôt sont désormais notés respecti-
vement A, B et C.
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Fig. 2.4 – Évolution des spectres de diffraction des échantillons de V2O5 déposés sur
substrats silicium (a) et acier inoxydable (b). les raies marquées par le symbole (*)
représentent dans les deux cas la contribution du substrat
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L’ellipsométrie spectroscopique est une méthode d’analyse optique de surface qui
permet de caractériser à différentes échelles et à différentes morphologies les propriétés
physiques et morphologiques d’un échantillon plan transparent ou semi-transparent. l’el-
lipsométrie présente plusieurs avantages, notamment le caractère non destructif et non
contaminant de la mesure, la possibilité de mise en oeuvre de suivis in-situ et en temps
réel de même que l’applicabilité à une large gamme d’échantillons et de matériaux.

Le principe de la technique repose sur la mesure du changement de l’état de pola-
risation d’un faisceau lumineux après réflexion sur une surface. De ce fait, la mesure
physique en ellipsométrie concerne deux paramètres : l’état de polarisation de la lumière
et l’intensité du rayonnement réfléchi. Les paramètres physiques propres à l’échantillon,
entre autres l’épaisseur, les indices optiques et la rugosité, sont obtenus d’une manière
indirecte en faisant appel à différents modèles traitant des interactions onde-matière.

La figure 2.5 illustre le principe de la technique. Une onde plane rencontre la surface
de l’échantillon avec un angle d’incidence Φ0, une partie de cette onde est transmise
ou absorbée et une partie est réfléchie par la surface. Le champ électrique incident ~Ei

présente deux composantes ~Ep,i et ~Es,i respectivement parallèle et perpendiculaire au
plan d’incidence. Le champ électrique après réflexion ~Er peut être représenté par le
coefficient de réflexion propre à l’échantillon pour une polarisation parallèle rp et une
polarisation perpendiculaire rs :

rp =
Epr

Epi
= |rp|ejδp et rs =

Esr

Esi
= |rs|ejδs (2.1)

Les coefficients de réflexion sont des grandeurs complexes, leur module |r| représente
la modification de l’amplitude de la composante du champ électrique et leur phase δ le
retard induit par la réflexion.

En pratique, la quantité mesurée en ellipsométrie est le rapport entre le coefficient
parallèle et le coefficient perpendiculaire que l’on présente de la manière suivante :

ρ =
rp

rs
=
|rp|
|rs|

ej(δp−δs) = tan(Ψ)ej∆ (2.2)

On appelle alors ”angles ellipsométriques” les paramètres Ψ et ∆ qui représentent
respectivement l’amplitude réfléchie du champ électrique et la différence de phase après
réflexion. Après réflexion d’une onde plane sur une surface, l’extrémité du vecteur du
champ électrique décrit généralement une ellipse dont l’ellipticité est décrite par Ψ et
l’angle de rotation par ∆ [62]. Les deux paramètres peuvent être mesurés d’une manière
indépendante et absolue sans la nécessité d’aucune référence.

L’appareil utilisé dans le cadre de cette étude est un ellipsomètre GES5 (SOPRA) à
modulation par polariseur tournant. Le déroulement de la mesure (en l’occurrence ex-
situ) est décrit dans la figure 2.6. La source (lampe xénon-néon) fournit une lumière avec
une polarisation isotrope. La polarisation devient rectiligne après traversée du polariseur
et elliptique après réflexion sur la surface de l’échantillon. Enfin elle redevient linéaire
après l’analyseur, avant le passage dans le détecteur (photo-multiplicateur).
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Fig. 2.5 – Réflexion des axes de polarisation à la surface
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Fig. 2.6 – État de polarisation après les différents éléments de la châıne de mesure ellipsométrique
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L’ensemble des mesures ellipsométriques réalisées sont spectroscopiques : les dépôts
sont caractérisés dans une gamme de longueurs d’onde allant de 0.24 à 2µm avec des
pas de 4 nm. Les mesures sont effectuées à un angle d’incidence Φ de 70°. Les mesures
sont ensuite saisies via le logiciel GESPACK v7.99 (SOPRA-SA) et sont modélisées
avec le logiciel WINELLI v4.07 (SOPRA-SA).

La modélisation optique des données à l’issue de la caractérisation a été réalisée
d’une manière séquentielle en épaisseur. En effet, les caractéristiques optiques du dépôt
sont susceptibles d’évoluer au cours de la croissance, dans la mesure où la structure
cristallographique du dépôt varie d’une épaisseur à l’autre.

La modélisation a été ainsi réalisée en premier sur le dépôt le plus mince (échantillon
A). Le modèle dit de Cauchy a été choisi pour sa bonne description de la réponse optique
des matériaux diélectriques et semi-conducteurs (dont fait partie le V2O5). Ce modèle
est basé sur les équations empiriques proposées par Cauchy, reliant la longueur d’onde λ
(exprimée en µm) à l’indice de réfraction n et le coefficient d’absorption k du matériau
[63] :

n(λ) = A +
B

λ2
+

C

λ4
(2.3)

et
k(λ) = D +

E

λ2
+

F

λ4
(2.4)

où A,B,C,D,E, et F représentent les paramètres de régression.

Afin de rendre compte de l’absorption du V2O5 dans le domaine balayé de longueurs
d’onde, le modèle optique a été complété par l’utilisation d’oscillateurs de Lorentz [63]
décrits par les équations suivantes :

n2 − k2 = 1 +
Aλ2

λ2 − (λ0)2 + gλ2

(λ2−(λ0)2)

(2.5)

2nk =
A
√

gλ3

(λ2 − (λ0)2)2 + gλ2
(2.6)

Ces oscillateurs permettent de décrire les pics d’absorption figurant sur les courbes de
variation des indices optiques du matériau, généralement centrés sur une longueur d’onde
notée ici λ0, présentant une certaine intensité notée A et un facteur d’amortissement g.
Au total, six oscillateurs de lorentz ont été ajoutés afin de décrire la réponse optique du
V2O5.

Pour l’échantillon B, l’hypothèse de travail a été la suivante : la croissance jusqu’à
20 min se déroule de la même manière que sur l’échantillon A, de ce fait une certaine
épaisseur (dont on ignore la valeur) du dépôt peut être interprétée par le modèle décrit
auparavant. L’épaisseur restante du dépôt a été considéré comme étant un mélange entre
deux milieux, d’une part le V2O5 déposé durant le début de la croissance (et dont on
connait le modèle) et d’autre part du vide qui dans ce cas exprime la porosité induite par
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un changement d’orientation cristalline et une croissance en feuillets perpendiculaires au
substrat. Ce type de modélisation est connu sous le nom d’approximation des milieux
effectifs, où il est considéré que les propriétés optiques et diélectriques des milieux varient
en fonction des proportions des constituants (dans notre cas V2O5 et vide). Dans le cas
ou les constituants ne réagissent pas entre eux et que la taille des défauts est faible
(valable pour la configuration couche mince), cette variation est exprimée par la relation
de Bruggeman [64], qui appliquée à la fonction diélectrique dans notre cas donne :

fv
(εv − εeff )
(εv + 2εeff )

+ (1− fv)
(εV 2O5 − εeff )
(εV 2O5 + 2εeff )

= 0 (2.7)

avec fv la fraction de vide, εv, εV 2O5 et εeff les fonctions diélectriques, respectivement
du vide, du V2O5 et du milieu effectif (mélange).

La même approche a été adoptée pour la modélisation de la réponse optique de
l’échantillon C, toujours par rapport à l’échantillon le plus fin (A, 20 min). L’approxi-
mation des milieux effectifs a été aussi appliquée pour estimer la rugosité surfacique des
dépôts.

La partie suivante expose les résultats obtenus à l’issue des caractérisations par ellip-
sométrie spectroscopique. Les valeurs correspondant à l’épaisseur et la rugosité relative
à chaque échantillon ont été comparées à celles obtenues par microscopie électronique à
balayage et microscopie à force atomique.

L’ajustement des données avec le modèle optique a été mis en oeuvre par régression
sur les paramètres intrinsèques (paramètres présents dans équations 2.3-2.7) ainsi que
sur les épaisseurs des différentes couches présentes. La procédure d’ajustement suit un
algorithme de minimisation non linéaire au sens des moindres carrés, utilisant le code
Levenberg-Marquard. La minimisation s’applique sur le résiduel entre les valeurs expé-
rimentales (exp) et calculées (mod), exprimé par la relation suivante [65] :

χ2 =
N∑

i=1

[(
(Ψi)mod − (Ψi)exp

(σΨ,i)exp
)2 + (

(∆i)mod − (∆i)exp

(σ∆,i)exp
)2] (2.8)

où σ est la valeur de l’écart type du point expérimental considéré et N le nombre total des
mesures. Une valeur de résiduel χ2 = 10−4 a été obtenue pour l’ensemble des ajustement
réalisés, ce qui est mis en évidence sur la figure 2.7 (a et b) par la superposition des
résultats expérimentaux (tracée en motifs) avec les valeurs issues du modèle (tracées en
trait continu).

La figure 2.7 (a et b) montre l’évolution des angles ellipsométriques (tanΨ et cos ∆) en
fonction de la longueur d’onde λ. On remarque une différence notable entre les courbes
relatives à l’échantillon A et celles aux échantillons B et C, principalement en terme
de nombres d’oscillations. En première approximation, le nombre d’oscillations crôıt
proportionnellement avec l’épaisseur du dépôt analysé.

La validation du modèle a permis ensuite le calcul des indices optiques (indice de
réfraction n et coefficient d’absorption k) du matériau analysé. La figure 2.7 (c et d)
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0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

 

 

T
a
n
(ψ
)

 V
2
O

5
 20 min 

 V
2
O

5
 40 min 

 V
2
O

5
 60 min

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

 

 

co
s(

∆)

(a)

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0

2,4

2,8

3,2

 

 

n
(λ
)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0,0

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0

 

 

k
(λ
)

longueur d'onde (µm)

(b)

(c)

(d)

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

 

 

T
a
n
(ψ
)

 V
2
O

5
 20 min 

 V
2
O

5
 40 min 

 V
2
O

5
 60 min

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

 

 

co
s(

∆)

(a)

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0

2,4

2,8

3,2

 

 

n
(λ
)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0,0

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0

 

 

k
(λ
)

longueur d'onde (µm)

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0

2,4

2,8

3,2

 

 

n
(λ
)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0,0

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0

 

 

k
(λ
)

longueur d'onde (µm)

(b)

(c)

(d)

Fig. 2.7 – Variation des angles ellipsométriques (a,b) et des indices optiques (c,d) en
fonction de la longueur d’onde
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présente l’évolution des indices optiques calculés en se basant sur le modèle physique
développé.

Il est important pour la suite de préciser que les indices présentés sur cette figure
ne sont pas relatifs à l’épaisseur totale des dépôts de V2O5 respectifs mais aux couches
successives déposées au cours de la croissance. Ainsi, l’attribution des indices optiques
sur la figure 2.7.c et 2.7.d se décrit de la manière suivante :

– tracés en motifs carrés : relatifs à la couche de V2O5 qui a crû pendant les 20
premières minutes

– tracés en motifs triangles : relatifs à la couche qui a crû entre la vingtième et la
quarantième minute du dépôt

– tracés en motifs cercles : relatifs à la couche qui a crû entre la quarantième et la
soixantième minute

On s’intéresse particulièrement aux indices de réfractions n des trois couches mention-
nées. On remarque la présence de pics d’absorption dans le domaine ultraviolet-visible
(250-700 nm) uniquement sur les indices des deux premières couches déposées. L’absence
de ces pics dans l’évolution de l’indice de la dernière couche peut être synonyme de fortes
hétérogénéités (défauts, rugosité, porosité etc.).

L’indice de réfraction relatif à la première couche déposée (20 min) correspond en
terme d’allure et de valeur à des indices de réfraction de dépôts V2O5 similaires (200 nm,
orientation (00l)) de la littérature [66,67]. à notre connaissance, il n’existe pas dans l’état
de l’art d’études par spectroscopie ellipsométrique sur des couches aussi épaisses de V2O5

et d’orientation cristalline (h00). L’indice de réfraction marque une décroissance tout au
long du dépôt, en passant de 2.4 pour la partie inférieure à 1.4 pour la partie supérieure
de la couche. De ce fait on peut émettre l’hypothèse d’un gradient de densité tout le
long de l’épaisseur de la couche. En effet, l’indice de réfraction d’un milieu peut être
considéré comme une résistance au passage de la lumière dans le matériau. De ce fait elle
dépend de plusieurs paramètres dont la densité. Plusieurs formulations, majoritairement
empiriques, ont été proposées pour exprimer la relation entre la densité ρ du matériau
et son indice de réfraction n, la plus connue étant la formule de Lorentz-Lorentz [68,69] :

n2 − 1
n2 + 2

=
1

3ε0
αpρ (2.9)

avec αp
1 la polarisabilité du matériau et ε0 la permittivité du vide.

Cette relation montre d’une manière explicite l’augmentation de la densité avec l’aug-
mentation de l’indice de réfraction et inversement. La formule montre aussi que dans
notre cas la diminution de la densité est significative2 à travers l’épaisseur du dépôt.

Il est à noter que l’évolution de l’indice de réfraction peut être reliée à d’autres
variations susceptibles d’avoir lieu dans le matériau au cours de la croissance. Il peut
s’agir par exemple d’une variation de composition ou de niveau de contrainte interne. La
spectroscopie ellipsométrique a permis de mettre en évidence la présence d’un gradient

1la dérivée première du moment induit dans un atome sous l’action d’un champ électrique
2une variation de 60% du rapport n2−1

n2+2
induite par une variation de n de 2.4 à 1.4
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d’indice de réfraction à travers l’épaisseur, aucun élément à ce stade ne permet d’en
fournir l’explication. Ceci étant, la variation de la densité semble être une hypothèse
probable.

Le modèle optique a permis aussi de calculer l’épaisseur des dépôts de V2O5 ainsi que
la rugosité de surface des échantillons A, B et C . Des caractérisations MEB et AFM ont
été réalisées sur ces mêmes échantillons afin de comparer les différents résultats obtenus.
La figure 2.8 montre les fractographies MEB effectuées sur les trois échantillons consi-
dérés ainsi que les images AFM réalisées sur des zones de 5x5µm2 en mode ”tapping”1.

L’échantillon A présente un dépôt compact et peu rugueux (figure 2.8.a,d). En se
basant sur le spectre de diffraction relatif (figure 2.4), il pourrait s’agir d’une coalescence
de grains orientés (00l). La morphologie du dépôt change d’une manière catégorique
pour les échantillons B et C. Le dépôt est marqué par la présence de feuillets ou
plaquettes désordonnées et dispersées d’une façon aléatoire sur la première couche
compacte de croissance (figure 2.8.b,c). Ces plaquettes ont la particularité commune
d’être disposées perpendiculairement à la surface du substrat. En outre la taille des
ces plaquettes apparâıt plus importante sur l’échantillon C et semble générer une
rugosité plus prononcée, du moins un facteur de forme plus élevé (figure 2.8.e,f). En se
référant au spectre de diffraction des échantillons B et C (figure 2.4), ces plaquettes se
composent de feuillets (plan (~a,~b) de la structure cristallographique du V2O5), l’axe ~c
étant parallèle à la surface du substrat.

Une étude proposée par Nam et al. [70] a noté une évolution de croissance analogue
aux résultats présentés dans cette étude, avec un dépôt de V2O5 réalisé en mode DC
présentant une première phase de croissance amorphe suivie d’un dépôt cristallisé avec la
même morphologie en plaquettes. L’explication proposée dans l’étude citée fait référence
à une diminution du flux des entités adsorbées suite à une oxydation graduelle et continue
de la cible métallique de vanadium sous atmosphère O2. La diminution du flux contribue
à un meilleur arrangement des atomes adsorbées et à l’amorce d’une phase ordonnée
(cristallisée). Dans notre cas, la croissance débute par la phase la plus dense (d’un point
de vue cristallographique, plan (~a,~b)) et évolue vers une phase moins dense.

Plusieurs facteurs peuvent expliquer ce phénomène. On peut citer par exemple
un effet inverse à ce qui a été décrit précédemment, à savoir une augmentation du
flux (et/ou de l’énergie cinétique, causée par une augmentation de la température du
substrat) d’adsorbats impliquant un réarrangement plus désordonné, ce qui peut être
induit par un changement d’état de surface de la cible et un échauffement du substrat
lié au bombardement au cours du dépôt. La croissance de la phase orientée (h00) peut
être favorisée par la présence éventuelle de sites de germination spécifiques, se trouvant
à la surface de la phase orientée (00l) (joints de grains, défauts etc..) ou créés pendant
le dépôt (bombardement). Ces sites seraient alors inexistants sur la surface du silicium
monocristallin.

1la pointe du microscope n’est jamais au contact de la surface, la détection du relief se fait en
enregistrant les mouvements de la pointe dus aux forces de Van der Waals
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Fig. 2.8 – Fractographies MEB des échantillons A, B et C (respectivement a, b et c) et
images AFM respectifs (d, e et f)
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Les épaisseurs des couches intermédiaires ont été tracées (trait discontinu) sur les
fractographies des échantillons respectifs (figure 2.8.a,b,c). La délimitation des zones de
densités différentes est difficile à établir à partir des fractographies. Les épaisseurs totales
calculées par ellipsométrie et celles mesurées par MEB sont regroupées sur la figure 2.9.

Une très bonne concordance est constatée entre les résultats issues des deux
techniques de caractérisation, avec des épaisseurs de 170, 610 et 930 nm respectivement
pour les échantillons A, B et C. En se basant sur ces résultats, l’estimation de la vitesse
de dépôt révèle une augmentation marquée de cette grandeur, qui passe de 7.3 à 16.8
nm/min. Cette constatation corrobore l’hypothèse d’un gradient de densité le,long de
l’épaisseur de la couche. On note aussi la présence probable d’un temps de latence avant
dépôt (germination) mis en évidence par une droite épaisseur vs. temps de dépôt ne
passant pas par l’origine.

Finalement, les valeurs de rugosité calculées par ellipsométrie spectroscopique ont été
comparées aux mesures obtenues par AFM. Les résultats sont regroupés dans la figure
2.10. Des mesures supplémentaires par AFM ont été effectuées sur les épaisseurs plus
importantes dans l’objectif d’une description plus complète de l’évolution de la rugosité
en fonction de l’épaisseur. La rugosité du V2O5 semble augmenter progressivement en
début de croissance, probablement avec l’apparition des premières plaquettes perpendi-
culaires à la surface du substrat, puis se stabiliser à une valeur constante de l’ordre de
100 nm en mesure Rq

1 (350 nm en mesure Ra
2). La rugosité est relativement faible pour

l’échantillon A (14 nm) puis augmente fortement pour les échantillons B et C (Rrms de
60 nm et Ra de 330 nm). Bien entendu, la concordance parfaite entre les valeurs issues
des caractérisations AFM et ellipsométrie n’est pas exigée dans la mesure où les données
comparées expriment des entités différentes (valeurs moyennes statistiques pour AFM
et épaisseur de couche surfacique biphasée V2O5/vide suivant l’approximation des mi-
lieux effectifs pour l’ellipsométrie). Néanmoins, l’évolution similaire de la rugosité dans
les deux cas témoigne d’un accord raisonnable entre les deux méthodes de caractérisation.

Les couches de V2O5 étudiées dans cette partie ont été caractérisées d’un point de
vue électrochimique en tant qu’électrode positive, dans deux configurations différentes :
châıne électrochimique en présence d’un électrolyte liquide dans un système Swagelock et
pile bouton (voir annexe) et solide (microbatterie). Les résultats figurent dans la partie
caractérisation.

2.1.1.4 Cas du V2O5 amorphe

En se basant sur les résultats obtenus à la suite du suivi de la croissance du V2O5

cristallisé, nous avons introduit certaines modifications sur le procédé de dépôt afin de
cibler une morphologie et une structure cristallographique bien spécifique pour l’électrode
positive.

1Rq = 1
N2

∑N
i=1 Y i2, valeur moyenne quadratique, Yi ième mesure parmi un total de N

2Ra = 1
N

∑N
i=1 Y i, valeur moyenne arithmétique
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La première phase de croissance du V2O5 cristallisé présente une structure compacte
et homogène, avec une densité relativement élevée et une rugosité de surface très faible.
Ces faits sont une conséquence directe de l’absence de plaquettes disposées perpendicu-
lairement à la surface du substrat, phénomène qui se produit plus tard dans le processus
de croissance. Les caractéristiques citées s’avèrent intéressantes dans le cas de microbat-
teries tout solide. En effet, la qualité de l’interface électrolyte|électrode d’insertion dans
une configuration tout solide est fonction de plusieurs facteurs, dont la rugosité de la
couche d’électrode et la conformité de la couche d’électrolyte. De plus, cette morphologie
peut simplifier le développement de procédé de microfabrication (voir chapitre 3).

L’objectif de cette partie est d’étudier la possibilité de reproduire la même mor-
phologie compacte et homogène observée dans les premières étapes de croissance sur
une épaisseur plus importante, afin d’évaluer les performances électrochimiques d’un tel
dépôt en configuration microbatterie tout solide.

Dans l’étude de la croissance du V2O5 cristallisé, plusieurs facteurs ont été discutés
afin d’expliquer l’évolution de la croissance vers une morphologie en plaquettes, notam-
ment la variation de la température du substrat comme le montre la figure 2.2. L’état
d’oxydation surfacique de la cible métallique de vanadium a été aussi mentionné.

Une épaisseur totale de 1µm a été fixée comme objectif. Le protocole expérimental de
dépôt reprend les mêmes paramètres utilisées précédemment (tableau 2.1). L’épaisseur
totale est déposée en plusieurs étapes, un refroidissement du substrat jusqu’à tempéra-
ture ambiante et une re-pulvérisation de la cible (ions Argon) sont effectués entre deux
étapes successives de dépôt et le processus recommence. Le nombre d’étapes nécessaires
est fonction de la vitesse de dépôt estimée. Cette description se résume en la reproduction
du procédé de dépôt de l’échantillon A plusieurs fois successives en recréant à chaque
fois quasiment les mêmes conditions initiales. L’hypothèse sous-jacente à l’adoption de
cette approche s’exprime par une forte influence de la température sur le type de mor-
phologie de la couche ainsi qu’une similitude de croissance (en terme de réarrangement
d’adsorbats) du V2O5 sur la surface du silicium et celle du V2O5 (00l).

Deux types de dépôts ont été ainsi réalisés, présentant deux durées différentes
d’étapes de dépôts : 20 min et 30 min. Le premier échantillon a été réalisé par la succes-
sion de six étapes de dépôt de 20 min chacune, le deuxième par la succession de 3 étapes
de 30 min chacune. Dans les deux cas, le dépôt a été réalisé sur silicium monocristallin
(100).

La figure 2.11 montre les fractographies MEB obtenues sur les échantillons étudiés. La
microstructure observée témoigne d’une très forte densité dans les deux dépôts observés,
accompagnée par une faible rugosité de surface. l’échantillon réalisé en 6x20 min présente
une morphologie très compacte, avec quasi-absence d’interfaces intermédiaires liés au
procédé de dépôt. La surface libre est très lisse, dépourvue de toute type de défauts.

L’épaisseur du dépôt dans ce cas est de 780 nm. Le deuxième dépôt réalisé en 3x30
min montre aussi une morphologie compacte, on note la présence d’une couche surfa-
cique d’aspect différent par rapport au reste du dépôt, ainsi qu’un certain nombre de
protubérances de forme sphériques disposées sporadiquement sur la surface du dépôt.
l’épaisseur dans ce cas est de 850 nm si on ne tient pas compte de la ”rugosité” de la
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Chapitre 2. Élaboration et caractérisation 2.1. Élaboration

10 15 20 25 30 35 40 45 50

 V
2
O
5
 6x20 min

 V
2
O
5
 3x30 min

 

 

in
te
n
si
té
 (
u
.a
)

2θ degre (Cu Kα)

(a)

(b)

(c) *

10 15 20 25 30 35 40 45 50

 V
2
O
5
 6x20 min

 V
2
O
5
 3x30 min

 

 

in
te
n
si
té
 (
u
.a
)

2θ degre (Cu Kα)

(a)

(b)

(c) *
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couche.
La caractérisation par diffraction des rayons X appliquée aux deux échantillons a

révélé une structure amorphe des deux dépôts (du moins à l’échelle de la méthode de
caractérisation) dans la mesure où aucune raie de diffraction n’a été observée sur les
spectres obtenus (2.11.c).

Dans la partie consacrée à la caractérisation, on présentera les résultats obtenus suite
à l’utilisation du dépôt 3x30 min en tant qu’électrode positive d’une microbatteries tout
solide V2O5|LiPON-B|Li.

2.1.2 Électrolyte

Le LiPON, un oxynitrure phosphaté de lithium est l’électrolyte solide de référence
en ce qui concerne les microbatteries tout solide, comme il a déjà été évoqué dans le
premier chapitre.

Dans la majeure partie des cas, le dépôt est obtenu par pulvérisation d’une cible
d’ortho-phosphate de lithium Li3PO4 sous atmosphère d’azote pur [20–22], étant donné
que la conductivité ionique augmente avec la teneur en azote dans la couche. La puis-
sance de travail est un paramètre à optimiser dans la mesure où une trop forte puissance
engendre une fissuration de la cible tandis qu’une puissance trop faible conduit à des vi-
tesses de dépôt très lentes et une éventuelle détérioration des propriétés électrochimiques
(détérioration possible de la tenue en cyclage des microbatteries [22]).

Le tableau 2.2 présente les conditions opératoires du procédé de dépôt utilisé lors de
ce travail.

Tab. 2.2 – Paramètres du procédé de dépôt du LiPON

cible Li3PO4 (95%)-(Li2O-B2O3)(5%) 150 mm
distance cible-substrat (mm) 95
puissance (W) 350
débit N2 (sccm) 80
pression (Pa) 2

La vitesse de dépôt a été estimée dans les conditions mentionnées à 6.6 nm/min
(mesure profilomètre Tencor α-step). Dans tout ce qui suit, sauf mention contraire, la
couche de LiPON-B présente dans l’empilement de la microbatterie possède une épaisseur
de 1.4 µm.

La conductivité ionique de l’électrolyte LiPON a été réalisée par spectroscopie d’im-
pédance électrochimique (voir p.58). La caractérisation a été réalisée sur une cellule
électrochimique symétrique à électrodes bloquantes : Pt|LiPON-B|Pt. La conductivité
ionique de l’électrolyte a été estimée à σ = 7.5 10−7S.cm−1.

Dans un système de microbatterie tout solide, la qualité des interfaces entre les
différentes couches actives de l’empilement revêt une importance de premier ordre. En
effet, la présence de défauts à ce niveau peut engendrer un effet barrière à la diffusion
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des ions Li+ et influencer les performances électrochimiques du dispositif. Par ailleurs,
dans une technologie planaire (2-dimensionnelle), un contact intime entre les couches
est indispensable pour que toute la surface géométrique puisse être considérée comme
électrochimiquement active. Compte tenu de ces remarques, des fractographies MEB ont
été réalisées sur des échantillons présentant un empilement LiPON|V2O5 polycristallin
afin d’examiner l’état de l’interface entre ces deux couches.

Il apparâıt sur la figure 2.12.a une couche de LiPON continue et homogène, avec une
uniformité de l’épaisseur sur la zone observée. Il est globalement connu que la technique
de pulvérisation cathodique produit des dépôts non conformes ou à très faible couverture
de marche [71]. Ce phénomène résulte d’un effet d’ombrage lié au facteur de forme
(rapport hauteur sur largeur) caractéristique de la topologie de surface, qui se traduit
par une limitation du flux d’ions arrivant depuis le plasma sur les flancs des motifs
présents sur le substrat.

L’examen de la figure 2.12.a ne permet pas de conclure sur la qualité de l’interface
LiPON-B|V2O5. Le LiPON-B a été déposé sur une surface texturée présentant des plots
de résine photo-sensible (0.25 µm de largeur) sur silicium [45]. la figure 2.12.b montre
une fractographie MEB réalisée sur ce type d’échantillons. Il apparâıt d’une manière
explicite une très faible couverture de marche du dépôt de LiPON-B. Cette couche ne
couvre pas les flancs de motifs et forme au cours de la croissance des cavités au niveau
de l’interface.

Ces observations permettent de conclure sur la non conformité du dépôt LiPON. Dans
le cas des microbatteries, ceci pourrait impliquer une résistance interfaciale conséquente
ainsi qu’une faible surface d’échange d’éléments électro-actifs (surface électrochimique-
ment active).

2.1.3 Électrode négative

Au cours de ce travail, le lithium métallique a été sélectionné comme matériau d’élec-
trode négative étant donné son excellent comportement électrochimique (voir p.7). Le
dépôt a été réalisé par évaporation thermique (I=100 A, vitesse de dépôt calibrée par
microbalance à quartz, égale à 30 Å/s). L’épaisseur de la couche de lithium présente
dans l’empilement de la microbatterie est de 3.5 µm.

Le lithium métallique présente certains inconvénients, parmi lesquels une instabilité
prononcée à l’air et un point de fusion bas qui implique une certaine complexité quand au
développement d’un procédé de microfabrication le concernant. Bien que le développe-
ment soit réalisé sur le lithium métallique (voir chapitre 3), une étude a été menée pour
évaluer l’architecture sans lithium métallique suivante : W|LiPON-B|LixV2O5. L’élec-
trode positive est constituée d’un dépôt V2O5 polycristallin (1µm), avec une incorpora-
tion physique du lithium par évaporation thermique. l’électrode négative est constituée
d’une couche de Tungstène (300 nm) qui de part son caractère bloquant sert de site
d’électro-déposition des ions Li+. La caractérisation du système décrit figure dans la
partie suivante.
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2.1. Élaboration Chapitre 2. Élaboration et caractérisation

plots de résine

LiPON

LiPON

V2O5résine(a)

(b)

plots de résine

LiPON

LiPON

V2O5résine

LiPON

V2O5résine(a)

(b)

Fig. 2.12 – Fractographies MEB d’un échantillon Si|V2O5 1 µm|LiPON 0.5 µm|résine
(a) et d’un échantillon Si|résine 0.25 µm|LiPON 1.5 µm (b)
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2.2 Caractérisation des microbatteries

Dans cette partie on s’intéresse à la caractérisation électrochimique de systèmes com-
posés des matériaux étudiés précédemment. Les propriétés électrochimiques du V2O5 po-
lycristallin ont été suivies par chronopotentiométrie en présence d’un électrolyte liquide
et en configuration microbatterie.

Des différences de comportement ont été observées entre les deux configurations.
Une étude cinétique a été effectuée dans l’objectif d’une meilleure compréhension des
résultats obtenus. Sont aussi reportés les résultats de caractérisation électrochimique de
microbatteries tout solide avec d’une part une électrode positive en V2O5 amorphe et
d’autre part une électrode négative bloquante en W.

2.2.1 Comportement électrochimique

2.2.1.1 Le V2O5 polycristallin

Une analyse chronopotentiométrique a été réalisée sur des systèmes électrochimiques
comportant des électrodes positives en V2O5 polycristallin pour trois épaisseurs diffé-
rentes (170, 610 et 930 nm, valeurs mesurées pour les échantillons A, B et C). L’analyse
couvre la fenêtre de potentiel 3.8-2.15 V avec un courant de 10 µA.cm−2 et porte sur
deux types de systèmes : type swagelock pour le cas de l’électrolyte liquide (voir annexe
A) et microbatterie pour l’électrolyte solide. les différents profils de décharge/charge sont
reportées sur la figure 2.13.

En présence d’un électrolyte liquide (LiClO4 1M-PC), on remarque que pour les trois
épaisseurs étudiées (figures 2.13.a, 2.13.b, et 2.13.c respectivement pour 170, 610 et 930
nm), les signaux électrochimiques sont typiques de l’électrode positive V2O5 à l’état
cristallisé. Ceci est marqué par la présence de trois plateaux de potentiels à 3.4, 3.2 et
2.3 V traduisant les transformations de phases ayant lieu au cours de l’insertion des ions
Li+ au sein du V2O5.

D’autre part, une certaine polarisation du système est mise en évidence par la pré-
sence d’un hystérésis entre la courbe de charge et de décharge des cycles considérés. On
note une perte de capacité relativement importante qui s’opère au début du cyclage, et
qui semble exister quelque soit l’épaisseur de l’électrode positive.

Le comportement électrochimique pour les trois épaisseurs d’électrode en configura-
tion microbatterie tout solide est reporté sur les figures 2.13.d, 2.13.e, et 2.13.f (respec-
tivement pour 170, 610 et 930 nm). Une allure très différente des cycles est observée
quelque soit l’épaisseur, caractérisée par une absence totale des plateaux de potentiel.
Quel que soit l’épaisseur de V2O5, la première décharge commence par une chute impor-
tante du potentiel, suivie par une décroissance (en fonction du potentiel) en deux étapes,
la première avec une pente proche de l’horizontale et la deuxième avec une pente plus
importante. La charge présente une allure ”en diagonale”, qu’on retrouve dans tous les
cycles suivants. Ce comportement semble à priori découler d’une très forte polarisation
du système électrochimique.

à l’instar de la configuration en électrolyte liquide, une perte de capacité est
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épaisseurs 170, 610 et 930 nm en électrolyte liquide (respectivement a,b,c) et solide
(d,e,f)

50
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observée au début du cyclage pour les trois épaisseurs mises en jeu. On note par ailleurs
qu’à épaisseur égale de V2O5 , la capacité est globalement plus faible dans le cas des
microbatteries tout solide que des cellules swagelock.

La variation de la capacité de décharge en fonction du nombre de cycles pour les
cellules swagelock et les microbatteries est représentée dans la figure 2.14. La capacité
chute d’une manière graduelle en électrolyte liquide. D’une manière différente, la capacité
de la microbatterie subit une forte chute au cours du premier cycle, et reste quasiment
constante par la suite.

Dans les deux configurations, et en se basant sur les valeurs recueillies pour les cin-
quante premiers cycles, la capacité évolue d’une manière non proportionnelle avec l’épais-
seur de l’électrode positive. Ceci témoigne d’une réponse électrochimique inhomogène des
couches de V2O5 étudiées, ce qui rejoint les constatations de changements structuraux
et morphologiques au cours de la croissance (partie précédente de ce chapitre).

Il est à noter que l’étude a été réalisée à une densité de courant constante (10
µA.cm−2), ce qui implique des régimes de cyclage différents pour les trois épaisseurs
considérées, cela dit la capacité volumique décroit pour une croissance de l’épaisseur
(44.1, 22.6 et 21.5 µAh.cm−2µm−1 respectivement pour 170, 620 et 930 nm pour les
microbatteries au 50ème cycle), ce qui peut être expliqué en partie par le gradient de
densité observé dans l’épaisseur du V2O5.

2.2.1.2 Le V2O5 amorphe

Les résultats présentés dans cette session concernent les caractérisations par chrono-
potentiométrie de microbatteries tout solide avec une électrode positive en V2O5 amorphe
(dépôt 3x30 min, épaisseur 1 µm), la surface active étant de 2cm2. Les cyclages ont été
effectués sur la fenêtre de potentiel 3.8-1.5 V, correspondant à la possibilité d’insérer 3
Li+/V2O5. La chronopotentiométrie a été réalisée à plusieurs densités de courant. Les
résultats sont regroupés dans la figure 2.15, en termes d’évolution de l’allure du cycle
ainsi que de l’évolution de la capacité en fonction de la densité de courant appliquée et
du nombre de cycle.

Le cycle de charge-décharge présente une allure typique en diagonale, traduisant la
structure amorphe du matériau et l’absence de toute transformation de phase au cours
de l’insertion. Une polarisation (hystérésis entre charge et décharge) peut être observée
sur les différents cycles présents sur la figure 2.15.a., cette polarisation est plus accentuée
pour les fortes densités de courant. La résistance interne de la microbatterie peut être
calculée à partir de ces courbes. Ceci est effectué en traçant pour une capacité donnée
l’évolution du potentiel correspondant en fonction de la densité de courant appliquée,
la résistance interne n’est autre que la pente de la droite E=f(I). En appliquant cette
méthode, on obtient une résistance interne de 2,2 KΩ (point calculé en milieu de
décharge). à titre de comparaison, elle est de 5.4 KΩ pour le V2O5 amorphe dans l’étude
de Bates et al. [72], et reste largement plus grande que des cellules avec une électrode
en LiCoO2 cristallisé qui est de l’ordre de quelques centaines d’Ω [73].
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L’évolution de la capacité en fonction de la densité de courant appliquée est repor-
tée sur la figure 2.15.b. Une perte importante de capacité de décharge est observée au
cours du premier cycle (20% en passant de 63 à 51 µAhcm−2µm−1, calculée en suppo-
sant l’épaisseur de l’électrode positive égale à 1µm). La capacité demeure stable à 50
µAhcm−2µm−1 pendant une vingtaine de cycles et pour une densité de courant de 10
µA.cm−2.

La multiplication par un facteur 10 et 20 des courants de charge et de décharge
engendre une chute de capacité, respectivement de 32% (34 µAhcm−2µm−1) et 46%
(27 µAhcm−2µm−1) par rapport à la valeur initiale. L’utilisation de fortes densités de
courant semble alors ne pas dégrader le matériau d’électrode positive, dans la mesure
où un cyclage ultérieur réalisé à 10 µA.cm−2 permet de retrouver la capacité initiale (50
µAhcm−2µm−1). La chute de capacité en fonction de la densité de courant serait liée à
des problèmes d’ordre cinétique.

2.2.1.3 Le Tungstène comme électrode négative

Des caractérisations par chronopotentiométrie ont été réalisées sur des microbatteries
W|LiPON|LixV2O5. L’épaisseur de l’électrode V2O5 cristallisé est de 1 µm. La lithiation
du V2O5 a été mise en oeuvre par évaporation thermique du lithium (100 nm), la surface
des microbatteries étudiée est de 1 cm2. Les résultats des caractérisations sont reportées
sur la figure 2.16.

Le principe de fonctionnement de cette architecture repose sur la diffusion lors de
la décharge des ions Li+ de l’électrode d’insertion vers l’électrode bloquante, ce qui
engendre une électro-déposition de lithium métallique à l’interface électrolyte|électrode
bloquante. Ce type d’architecture a déjà été présenté dans la littérature [12].

Au cours de l’électro-déposition, les couples rédox présents dans le système changent,
d’une configuration initiale W|LixV2O5 à celle Li|LixV2O5 une fois le lithium métallique
déposé sur l’électrode bloquante. Ceci explique le changement brusque du potentiel ayant
lieu à la charge du premier cycle (figure 2.16.a, cycle 1). La capacité de première charge
est importante et avoisine dans notre cas les 60 µAhcm−2µm−1.

à partir du cycle 2, la variation du potentiel au cours de la décharge est marquée par
une absence de paliers de potentiel (figure 2.16.a, cycle 2, 50 et 100). On assiste d’un
autre côté à une chute considérable de la capacité pendant le cyclage, qui passe de 36
à 12 µAhcm−2µm−1 entre le cycle 2 et 100, soit une perte de 66%. Ce comportement
peut être dû à une diffusion du lithium dans l’électrode bloquante. En effet, du fait de la
microstructure à priori polycristalline des électrodes bloquantes (dépôt par pulvérisation
réactive), l’existence de joints de grains semble très probable, et de ce point de vue une
diffusion inter-granulaire du lithium n’est pas à écarter. Un phénomène de diffusion
irréversible de ce genre pourrait être la cause de la perte de capacité observée.

L’intégration de microbatteries dans des bôıtiers standard de l’industrie microélec-
tronique nécessite un traitement thermique à des températures supérieures à 200°C. Des
essais en température ont été ainsi réalisés sur les microbatteries W|LiPON|LixV2O5

afin d’évaluer l’impact de cette étape sur le comportement électrochimique ultérieur.
Le traitement thermique se résume en une montée en température jusqu’à 220°C avec
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une rampe de 10°C, suivie d’une stabilisation pendant 10 min et enfin une descente à
température ambiante.

Ces essais ont été réalisés sur des microbatteries ayant déjà cyclé (donc en présence
de lithium métallique dans le système électrochimique) et sur des microbatteries n’ayant
pas cyclé (sans lithium métallique). Les résultats sont regroupés sur la figure 2.16.b (cycle
100 à 120 pour le premier cas et 1 à 20 pour le deuxième).

Sur la microbatterie ayant déjà cyclé, la capacité après cyclage reprend des valeurs
en continuité avec celles d’avant traitement thermique, ce qui suggère l’absence de dé-
gradations éventuelles. Dans le deuxième cas, l’évolution de la capacité en fonction du
nombre de cycle est comparable avec les résultats observés pour des microbatteries avant
traitement thermique. On peut donc conclure que pour ce type d’architecture, aucune
dégradation ne semble avoir lieu après des traitements thermiques à des températures
inférieures à 220°C.

2.2.1.4 Conclusion

On s’est intéressé aux procédés d’élaboration des différentes couches actives présentes
dans la structure de la microbatterie tout solide, en particulier à l’électrode positive en
V2O5. Une étude structurale par diffraction des rayons X a mis en avant l’évolution de
l’orientation cristalline des couches minces de V2O5 au cours de la croissance.

La spectroscopie ellipsométrique a été utilisée pour le suivi de la croissance des
couches minces de V2O5 cristallisé. Le modèle développé au cours de ce travail a mon-
tré un très bon ajustement de la réponse optique des couches minces considérées et a
permis par la suite de mettre en évidence la présence d’une hétérogénéité en fonction
de l’épaisseur, notamment en terme de densité. Les résultats de cette technique ont été
confirmées par des caractérisations MEB et AFM.

Un nouveau procédé de dépôt a été proposé concernant une électrode positive en
V2O5 amorphe. Le dépôt obtenu a été intégré dans une microbatterie et les résultats
issus de caractérisations par chronopotentiométrie montrent une bonne réponse électro-
chimique, en particulier une capacité de 50 µAhcm−2, une bonne stabilité en cyclage
et une bonne réponse à des densités de courant relativement élevées, le tout pour une
épaisseur de 1 µm. La comparaison de ce résultat avec l’état de l’art est présenté dans
la figure 2.17.

Par ailleurs on a noté une différence de comportement électrochimique pour les mêmes
électrodes positives en V2O5 cristallisé dans des systèmes électrochimiques en présence
d’électrolyte liquide et solide. Une capacité plus faible ainsi qu’une absence de plateaux
de potentiel a été observée pour le système microbatterie tout solide. Afin de mieux com-
prendre ce phénomène, on s’intéresse dans la partie suivante à l’étude de la cinétique de
diffusion des ions Li+ dans le V2O5 cristallisé pour les deux configurations mentionnées.

2.2.2 Étude cinétique de la réaction d’insertion d’ions Li+ dans le V2O5

La caractérisation du système V2O5|électrolyte|Li en électrolyte liquide et solide à
révélé la présence de différences notables au niveau de la réponse électrochimique, no-
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thèse Navone (cristallisé)
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tamment en ce qui concerne la capacité et l’allure de la courbe d’évolution de potentiel de
décharge. Les conditions opératoires et les paramètres de dépôt du V2O5 sont par ailleurs
identiques pour les deux configurations. Dans cette partie, on s’intéresse à l’étude de la
cinétique d’insertion des ions Li+ dans le V2O5 et aux processus physicochimiques s’y
rattachant. Les deux configurations (électrolytes liquide et solide) ont été investiguées
et les résultats respectifs comparés, dans l’intention d’une meilleure compréhension des
différences de comportement électrochimique.

2.2.2.1 Principe et protocole expérimental

une microbatterie tout solide et une pile bouton (voir annexe) présentant chacune
une électrode positive de V2O5 cristallisé (1 µm d’épaisseur, 1 cm2 de surface géo-
métrique) ont été réalisées pour cette étude. Le dépôt a été effectué dans les mêmes
conditions opératoires, sur substrat inox pour l’étude en électrolyte liquide (pile bouton)
et sur Si/W(250 nm) pour celle en électrolyte solide (microbatterie). Les deux dispositifs
ont été caractérisés électrochimiquement par la technique de titration galvanostatique
intermittente (GITT) pour la détermination des coefficients de diffusion des ions Li+

dans le V2O5, ainsi que par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) pour le
suivi de l’évolution de la résistance interne en cours de décharge.

- Principe :

La méthode de titration galvanostatique intermittente développée par Weppner et
Huggins [74] pour mesurer le coefficient de diffusion d’ions dans une phase à insertion
consiste à imposer un échelon de courant au système, initialement à l’équilibre, à ana-
lyser la réponse transitoire en potentiel correspondante ainsi que la nouvelle valeur de
potentiel à l’équilibre après passage de courant. Cette technique permet de donner ac-
cès au coefficient de diffusion des ions Li+ dans le matériau d’insertion à un potentiel
donné, suivant la relation suivante (obtenue après résolution des équations de Fick sous
certaines approximations) :

D̃Li =
4L2

πτ
(
∆Es

∆Et
)2 (2.10)

avec :
D̃Li le coefficient de diffusion des ions Li+ dans le matériau d’insertion (cm2/s)
L le parcours moyen des ions lithium dans le matériau d’insertion (cm)
τ la durée de l’application de l’échelon de courant
∆Es la variation de potentiel à l’équilibre après relaxation
∆Et la variation totale de potentiel après passage de courant

La spectroscopie d’impédance électrochimique SIE est une méthode transitoire qui
consiste à imposer à un système stable et linéaire une grandeur d’entrée périodique,
généralement une modulation sinusöıdale de faible amplitude du potentiel en fonction de
la fréquence, et à analyser la grandeur de sortie correspondante. La fonction de transfert
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du système représente dans ce cas l’impédance Z(ω), rapport entre la tension sinusöıdale
imposée et le courant résultant, et peut être définie par un nombre complexe :

Z =
∆E

∆I
=

∆Eejωt

∆Iejωt−ϕ
= |Z|ejϕ = |Z|(cos(ϕ) + j sin(ϕ)) (2.11)

avec ϕ le déphasage induit, j=
√
−1 et ω=2πf. Les données recueillies lors des mesures

SIE sont généralement analysées en ajustant les paramètres d’un circuit électrique dit
équivalent. Le circuit électrique est composé d’éléments simples tels que résistances,
capacités qui sont associés à des processus physiques, ce qui permet de décrire le
comportement de la châıne électrochimique suite à la perturbation appliquée. Le circuit
électrique développé n’est pas unique ; différents circuits électriques équivalents peuvent
présenter des impédances identiques dans un intervalle de fréquences considéré.

- Protocole expérimental :

Les caractérisations électrochimiques GITT et SIE ont été effectuées à l’aide d’un
potentiostat-galvanostat multi-voies VMP2 Biologic science instruments piloté par or-
dinateur avec le logiciel EC-Lab V9.40. Au cours des mesures GITT, un courant faible
de 1 µ A/cm2 a été appliqué pendant 3600 s, suivi d’un temps de relaxation de 14400 s
et ceci dans la fenêtre de potentiel 3.8-2.15 V. A la fin de chaque phase de relaxation,
une mesure de SIE est réalisé sur le système, en appliquant une perturbation en po-
tentiel avec une amplitude de 10 mV crête à crête et couvrant la gamme de fréquences
2.105-10−3 Hz, en espacement logarithmique avec six points de mesure par décade.

Dans les deux types de systèmes considérés (électrolyte liquide et solide), l’étude à été
menée avec un montage en deux électrodes. La contre électrode est en lithium métallique
(feuille de 135 µm d’épaisseur pour la pile bouton et dépôt de 3.5 µm par évaporation
thermique pour la microbatterie) et fait également office d’électrode de référence. La
configuration en pile bouton s’est imposée dans la mesure où d’un côté la faisabilité d’un
montage en trois électrodes est très complexe à réaliser en configuration tout solide, et
de l’autre côté que l’étude comparative de la cinétique nécessite l’utilisation du même
montage dans les deux configurations.

2.2.2.2 Étude en électrolyte liquide

La figure 2.18 montre la courbe GITT de l’évolution du potentiel en fonction du temps
obtenue sur une pile bouton V2O5|LiPF61M-EC/DEC(1 :1)|Li, ainsi que l’évolution du
coefficient de diffusion des ions lithium dans le V2O5.

Dans l’hypothèse d’une insertion homogène, généralement assurée par une très faible
intensité de courant imposé, la courbe E(t) après relaxation vs. t peut également être
représentée sous la forme E(t) vs. x(t) où x désigne le taux d’insertion uniforme dans
le matériau hôte. L’hypothèse supplémentaire d’une réversibilité cinétique du transfert
de charge permet l’identification de la courbe E(t) vs. x(t) à la courbe potentiel d’équi-
libre vs. taux d’insertion, appelée aussi isotherme d’insertion, qui est une caractéristique
intrinsèque du matériau d’insertion considéré. Comme le montre la figure 2.18.a, une
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Fig. 2.18 – (a) Courbe de titration galvanostatique intermittente d’une cellule
V2O5|LiPF61M-EC/DEC(1 :1)|Li, et (b) évolution du coefficient de diffusion du lithium
dans le V2O5 en fonction du potentiel de décharge
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stabilisation du potentiel E(t) est observée d’une façon générale en fin de chaque période
de relaxation, cette stabilisation semble plus approximative dans le domaine monophasé
δ.

L’évolution du coefficient de diffusion des ions Li+ en fonction du potentiel est illus-
trée sur la figure 2.18.b. Le calcul a été réalisé en utilisant la relation (2.10). La valeur du
chemin de diffusion a été supposée égale à l’épaisseur du film de V2O5. Certaines gran-
deurs physiques sont sujettes à des approximations (surface active électrochimiquement,
longueur de chemin de diffusion) ce qui restreint la discussion des résultats obtenus en
terme d’évolution et non de valeurs absolues. Par ailleurs, les valeurs de coefficient de
diffusion issues de la mesure GITT sont dérivées des lois de Fick, ce qui suppose d’une
manière implicite un système monophasé. Dès lors, les valeurs calculées dans les domaines
biphasés (au voisinage des potentiels 3.4, 3.2 et 2.3 V) ne sont pas définis et peuvent être
considérés comme une mesure effective traduisant l’intensité des interactions des espèces
pendant le mécanisme d’insertion [75–79].

Compte tenu de ces considérations, on observe une faible amplitude (une décade) de la
variation du coefficient de diffusion dans la gamme de potentiel étudiée. Le coefficient de
diffusion initial avoisine 1.5.10−11, il augmente pour atteindre 3.10−11 pour un potentiel
proche de 3.4 V pour décrôıtre ensuite jusqu’à 10−11. Il repasse ensuite par un maximum
égal à sa valeur initiale à 3.3 V et décrôıt enfin d’une façon monotone jusqu’à 4.10−12

pour 2.2 V. La variation du coefficient de diffusion du lithium dans le V2O5 cristallisé
réalisé par dépôt en phase vapeur a été corrélée aux différentes transformations de phases
advenant au cours de l’insertion du lithium [40,45,78–80]. La faible amplitude observée
de la variation du coefficient de diffusion est cohérente avec les résultats d’études réalisés
sur des couches minces de V2O5 obtenus par pulvérisation cathodique RF et présentant
la même orientation cristalline préférentielle (h00) [40,45,78].

L’analyse du processus d’insertion du lithium dans un large domaine de fréquences
permet l’identification et l’interprétation physique des phénomènes électrochimiques à
travers leurs constantes de temps respectives.

La figure 2.19 illustre l’évolution du diagramme d’impédance (dans le plan de Ny-
quist) obtenu après caractérisation de la châıne V2O5|LiPF61M-EC/DEC(1 :1)|Li par
spectroscopie d’impédance électrochimique. On remarque une évolution des diagrammes
d’impédance en fonction du potentiel (donc de la teneur en lithium dans LixV2O5),
néanmoins ces diagrammes se décomposent invariablement de la même façon : un demi
cercle présent aux hautes fréquences, suivi d’une droite à 45° d’inclinaison par rapport
à l’axe des abscisses aux moyennes fréquences, et enfin une remontée plus ou moins ver-
ticale dans le domaine des basses fréquences. l’allure de ces diagrammes est typique de
la réponse d’une électrode d’insertion du lithium en couche mince dans un électrolyte
liquide [43, 80–82], et les différentes zones ont été attribués aux différents phénomènes
entrant en jeu dans le processus d’insertion de la manière suivante :

- dans le domaine des hautes fréquences, le demi cercle correspond au phénomène de
transfert de charge ayant lieu à l’interface électrolyte|électrode d’insertion. L’intersection
du demi cercle avec l’axe des abscisses aux plus hautes fréquences donne la valeur de la
résistance de l’électrolyte Re (et éventuellement des connexions du montage expérimen-
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Fig. 2.19 – Évolution du diagramme d’impédance du système V2O5|LiPF61M-
EC/DEC(1 :1)|Li en fonction du potentiel
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tal), le diamètre de ce demi cercle équivaut à la valeur de la résistance de transfert de
charge Rct.

- dans le domaine des moyennes fréquences, la droite inclinée correspond à l’insertion
du lithium dans le matériau hôte dans les conditions de diffusion semi-infinie.

- dans le domaine des basses fréquences, la montée verticale correspond à un com-
portement capacitif lié à l’accumulation des ions dans l’électrode d’insertion synonyme
d’une diffusion restreinte.

Le circuit équivalent utilisé pour la description de la réponse en impédance du sys-
tème, ainsi que l’évolution des différents paramètres de ces composants est présenté dans
la figure 2.20. Le circuit équivalent est un circuit de Randles-Ershler modifié qui a été
utilisé avec succès pour modéliser la réponse en impédance d’une électrode d’insertion
du lithium en couche mince [83–85] en contact avec un électrolyte liquide.

Dans le circuit équivalent, Re représente la résistance de l’électrolyte, Rct la résistance
de transfert de charge, l’élément CPE (pour Constant Phase Element) la capacité double
couche créée à l’interface électrolyte|électrode d’insertion, Zw l’impédance de Warburg
traduisant la diffusion des ions Li+ au sein de l’électrode d’insertion. La capacité d’in-
sertion C a été ajoutée en série de manière à rendre compte de l’accumulation des ions
dans la faible épaisseur de l’électrode (diffusion linéaire restreinte).

La résistance de transfert de charge est reliée au courant d’échange j0 par la relation
2.12 (RT

F = 26mV à T=25°C, z est le nombre d’électrons échangés par mole de matériau
d’insertion).

j0 =
RT

zFRct
(2.12)

L’évolution de Rct semble être corrélée avec les phénomènes de transformation de
phases, avec une valeur initiale de 250 Ω suivie d’une croissance jusqu’à 500 Ω à 3.2 V,
une stabilisation à cette valeur jusqu’à 2.3 V ou a lieu une deuxième croissance jusqu’à
plus de 750 Ω à 2.2 V. Le courant d’échange passe de 26 µA/cm2 initialement à 17
µA/cm2 en fin de décharge.

Un élément CPE a été utilisé à la place d’un simple condensateur pour modéliser la
capacité de double couche afin de tenir compte de l’hétérogénéité et la rugosité prononcée
de la surface du V2O5. En effet, l’élément CPE est défini par l’équation suivante :

ZCPE =
1

Q(jω)α
(2.13)

Cette formulation lui confère une flexibilité notable (comportement inductif, résistif
ou capacitif respectivement pour α=-1, 0 ou 1) appréciée pour l’ajustement des dia-
grammes dans le cas de dispersions de capacités induites par des inhomogénéités de
surface [86, 87]. L’élément CPE affiche une valeur constante (Q=27µF.s1.33 pour un
exposant α=0.75) synonyme d’absence de changement de la condition de l’interface
électrolyte|V2O5.

Dans les conditions de diffusion semi-infinie (ω � D̃
L2 ), l’impédance liée à l’insertion

des ions Li+ dans le matériau hôte est régie par l’impédance de Warburg Zw formulée
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de la manière suivante [88] :

Zw =
s(1− j)√

ω
(2.14)

s =
Vm

zFA
√

2D̃

dE

dx
(2.15)

où Vm, F, A et x représentent respectivement le volume molaire du matériau hôte, la
constante de Faraday (F=9.65 104 C.mol−1), la surface électrochimiquement active et la
teneur de lithium inséré du matériau hôte. Comme le montre la relation 2.15, le coefficient
de Warburg s est inversement proportionnel au coefficient de diffusion. L’évolution de ce
coefficient passe par des pics de maxima centrés aux potentiels 3.65 (potentiel initial),
3.35 et 2.75 V, et qui correspondent à des minima de coefficient de diffusion. Cette
évolution confirme les résultats obtenus par GITT (cf. fig. 2.18). Encore une fois, une
corrélation semble avoir lieu entre l’évolution de ce paramètre et les transformations de
phases ayant lieu au cours du processus d’insertion.

Aux basses fréquences, dans le régime de diffusion restreinte (ω � D̃
L2 ), l’accumu-

lation des ions Li+ dans la faible épaisseur de l’électrode est traduite par la capacité
d’insertion :

1
C

=
VM

zFAL

dE

dx
' ∆E

∆Q
(2.16)

L’évolution de ce paramètre en fonction du potentiel est marqué par la présence
de trois pics à 3.4, 3.2 et 2.3 V correspondant à l’accumulation d’ions suite aux trois
transformations de phase ayant lieu pendant le processus d’insertion dans le V2O5 [80].
La valeur de la capacité d’insertion C (hauteur des pics) est inversement proportionnelle à
la capacité spécifique de charge ∆Q au potentiel considéré (largeur des plateaux respectifs
sur la courbe de décharge).

Il est à noter que la résistance de l’électrolyte Re reste stable à 25Ω dans le domaine
de potentiel d’étude, et subit une augmentation brusque à 2.3 V pour atteindre 150Ω.
L’augmentation de la résistance d’électrolyte pourrait être liée à une diminution de
la conductivité ionique, néanmoins étant donné l’évolution abrupte et importante de
Re, l’hypothèse d’une perturbation matérielle du montage expérimental (connexions,
déplacement etc..) serait la plus probable pour expliquer ce phénomène.

2.2.2.3 Étude en électrolyte solide

Le même protocole expérimental expliqué précédemment a été appliqué pour la ca-
ractérisation des microbatteries tout solide V2O5|LiPON|Li.

La figure 2.21 présente la courbe GITT décrivant l’évolution du potentiel au cours
de la décharge en fonction du temps, ainsi que la courbe de l’évolution du coefficient de
diffusion des ions Li+ dans l’électrode positive de V2O5.

On remarque une chute du potentiel en circuit ouvert de la microbatterie qui se situe
à seulement 3.2 V, comparé à 3.65 V pour la pile bouton avec une électrode positive
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en V2O5 réalisée dans les mêmes conditions opératoires de dépôt. Il est à noter que la
valeur du potentiel en circuit ouvert des microbatteries tout solide réalisées au cours de
ce travail présente une certaine dispersion, avec des valeurs comprises entre 3.4 et 3.2
V, cela dit, une chute rapide du potentiel se produit d’une manière systématique dès
l’application du courant de décharge.

Contrairement à la caractérisation réalisée en électrolyte liquide, la courbe GITT
représentée dans la figure 2.21.a se distingue par une absence des plateaux typiques de la
décharge du V2O5 cristallisé, précisément des domaines biphasés liés aux transformations
de phases ayant lieu au cours de l’insertion des ions Li+. La variation du potentiel
pendant l’application du courant est importante en début de décharge (0.2 à 0.4V) ce qui
suggère une forte polarisation de la châıne électrochimique considérée. La stabilisation
du potentiel après relaxation semble néanmoins avoir lieu dans la plupart des étapes
intermédiaires de la caractérisation GITT.

La variation du coefficient de diffusion des ions Li+ en fonction du potentiel est
reportée dans la figure 2.21.b. Le coefficient de diffusion issu de la caractérisation GITT
varie sur deux décades autour d’une valeur moyenne de 3.10−14 cm2/s, avec une valeur
initiale de 2.10−14, un minimum de 3.10−15 observé au voisinage de 2.6V et un maximum
atteint de 1.5.10−13 pour 2.35V. Le coefficient de diffusion des ions Li+ obtenu dans ces
conditions est inférieur de trois ordres de grandeurs aux valeurs obtenues à l’issue la
caractérisation en électrolyte liquide.

Les approximations considérées dans cette partie, notamment en termes de parcours
moyen L et de surface électrochimiquement active ne semblent pas suffir à expliquer
cet écart observé. En effet, Le parcours moyen des ions Li+ peut être considéré plus
long dans la configuration tout solide, et son approximation par l’épaisseur totale de
l’électrode positive semble cohérente (diffusion depuis l’interface LiPON-B|V2O5 jusqu’à
la base de la couche). En configuration liquide, l’électrolyte couvre toute la topologie
de la couche et le parcours moyen peut être relié à la morphologie du dépôt (largeur
des plaquettes dans [45], approximativement 500 nm), il peut être considéré inférieur à
l’épaisseur de la couche.

Le recouvrement de l’électrode positive par l’électrolyte est beaucoup plus important
dans un électrolyte liquide, ce qui implique une surface active plus importante. Néan-
moins, il semble très peu probable qu’une différence de valeurs des deux grandeurs cités
entre les deux configurations (liquide et solide) puisse expliquer la variation d’un facteur
103 du coefficient de diffusion.

En se basant sur ce qui précède, on peut supposer que le mécanisme de diffusion
des ions Li+ dans l’électrode positive de V2O5 est plus difficile dans cette configuration
par rapport à la configuration précédente. Ceci se manifeste par une faible valeur du
coefficient D et par une disparition des plateaux de potentiel sur la courbe de décharge,
ce qui évoque une perturbation des mécanismes de transformations de phases ayant lieu
au cours de l’insertion. La différence de comportement de diffusion semble inhérente à
la configuration (liquide ou solide) du système électrochimique et aux caractéristiques
propres qui en découlent.

Dans ce qui suit on s’intéresse à l’étude de la polarisation de la microbatterie tout
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solide en s’appuyant sur la spectroscopie électrochimique d’impédance SIE afin d’établir
une comparaison avec les résultats obtenus en configuration pile bouton.

Des diagrammes d’impédances mesurés à différents potentiels au cours de la décharge
de la microbatterie sont représentés dans la figure 2.22. Une variation conséquente de
l’allure des diagrammes en fonction du potentiel de décharge a été observée sur les carac-
térisations réalisées. La caractérisation par SIE de l’impédance des microbatteries tout
solide a fait l’objet de nombreuses études [51,72,73,89]. certains travaux présentent des
diagrammes d’impédance d’allure similaire à ceux obtenus dans le cadre de cette étude,
les différentes zones ont été identifiés ainsi que les phénomènes qui contribuent à leur
évolution. Les zones identifiées sont bien discernables sur les diagrammes d’impédance
réalisés en début de décharge (potentiels 3.2 et 3.11V sur la figure 2.22) :

- dans le domaine des hautes fréquences, on note l’existence d’un premier demi-cercle.
Ce demi cercle a été attribué à l’impédance de l’électrolyte solide. Le diamètre du demi
cercle correspond à la mesure de la résistance de l’électrolyte, ce qui permet de déterminer
sa conductivité ionique σ par la relation suivante :

Re =
L

σA
(2.17)

dans notre cas, le calcul de la conductivité ionique en se référant au diagramme d’im-
pédance à 3.2 V est de 4.5.10−7 S/cm 1 . Cette valeur, bien que faible parâıt cohérente
avec des valeurs usuelles. Par ailleurs, on note une variation du diamètre de ce demi
cercle pour différents potentiels de décharge, Or son attribution à la seule résistance de
l’électrolyte va à l’encontre de cette variation, du moins dans les proportions observées
(+83%). Une étude publiée par Iriyama et al. [89] a mis en évidence la contribution de
l’interface Li|LiPON au diagramme d’impédance par des caractérisations SIE sur une
cellule symétrique non bloquante Li|LiPON|Li. Le diagramme d’impédance de la cellule
montre la présence de deux arcs semi-circulaires et continus, le premier aux hautes fré-
quence correspond à l’impédance du LiPON et le deuxième aux moyennes fréquences,
de dimensions plus faibles a été attribué à l’impédance de l’interface Li|LiPON. Dans
le cadre de cette étude, la déconvolution du semi cercle aux hautes fréquences en deux
demi cercles semble alors une hypothèse probable pour expliquer son évolution en fonc-
tion du potentiel. L’évolution observée serait ainsi reliée à la contribution de l’interface
Li|LiPON.

- dans le domaine des moyennes fréquences apparâıt un deuxième demi cercle. La lit-
térature présente des études mettant en avant l’existence de ce demi cercle pour différents
types de systèmes de microbatteries tout solide : Li|LiPON|[LiCoO2 [72], LiMn2O4 [90]
et a−V2O5 ]. Ce semi cercle a été attribué d’une manière générale aux phénomènes ayant
lieu au niveau de l’interface LiPON|électrode d’insertion. Dans le cas du LiCoO2 (dépôt
très fin de 100 nm pour simuler une interface), ce semi cercle n’est pas observé à 3.5V (état
initial déchargé de la microbatterie) et apparâıt à 4V qui correspond au début du méca-
nisme d’insertion, d’où son attribution à l’impédance interfaciale. Le même type d’argu-

1cette valeur est calculée pour une épaisseur L visée de LiPON égale à 1.4 µm, compte tenu de
l’inhomogénéité du dépôt sur le substrat, cette épaisseur peut être sous-estimée, de même pour σ
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Fig. 2.22 – Évolution du diagramme d’impédance du système V2O5|LiPON|Li en fonc-
tion du potentiel
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mentation a été proposé pour le cas du LiMn2O4. Bates et al. [72]ont noté la présence de
ce cercle sur le diagramme d’impédance d’une microbatterie Li|LiPON|a−V2O5 à l’état
initial (3.6V) et pendant toute la décharge, ils ont ainsi associé la présence de ce semi
cercle à l’interface LiPON|a−V2O5, plus précisément à la formation d’une couche inter-
faciale sur la surface du a−V2O5 pendant les premières phases de dépôt du LiPON. L’hy-
pothèse qu’il soit relié aux phénomènes interfaciaux au niveau Li|LiPON a été écartée
étant donné l’absence de ce semi cercle sur l’impédance d’une cellule V|LiPON|V2O5|V.

- dans le domaine des basses fréquences, on observe un troisième semi cercle suivi
d’une remontée plus ou moins verticale. Cette zone du diagramme correspond à la dif-
fusion des ions Li+ dans l’électrode d’insertion. On remarque sur la figure 2.22 que le
comportement aux basses fréquences est à caractère diffusionel au début de la décharge
(inclinaison à 45°) suivi d’un comportement capacitif pour revenir à un comportement
diffusionel en fin de décharge.

Le circuit équivalent utilisé pour la description de la réponse en impédance du système
ainsi que l’évolution des différents paramètres de ses composants est présenté dans la
figure 2.23. Ce circuit a été adopté par Jeon et al. pour modéliser l’impédance d’une
microbatterie Li|LiPON|a−V2O5 et mettre en évidence l’augmentation de la résistance
interfaciale et ainsi que la résistance de transfert de charge pour des microbatteries passés
à l’air avant dépôt de V2O5 (procédé ”ex-situ”) par comparaison aux valeurs obtenues
pour des cellules réalisées en enchâınant les dépôts V2O5 et LiPON dans la même enceinte
sans rupture de vide (procédé ”in-situ”).

Le premier bloc de ce circuit se compose d’une résistance et d’un élément CPE
montés en parallèle Re||CPEe, qui réfèrent respectivement à la résistance et la capacité
double couche dues à la diffusion des ions Li+ dans le LiPON. le deuxième bloc est
constitué de la même façon d’un montage parallèle Ri||CPEi traduisant l’impédance
induite par l’interface LiPON|V2O5. Le dernier bloc du circuit interprète l’impédance
liée à la diffusion des ions Li+ au sein du V2O5. Il se compose d’une connexion en série de
la résistance de transfert de charge Rtc, de l’impédance de Warburg Zω et de la capacité
d’insertion C, le tout en parallèle avec un élément CPEc (capacité double couche).

D’après la figure 2.23, on constate que la résistance interne de la microbatterie est
essentiellement due à la résistance de transfert de charge et à la résistance à l’interface
LiPON|V2O5 : D’un côté, une valeur élevée de Rtc qui suggère une certaine difficulté
du déroulement de la réaction électrochimique d’insertion des ions Li+ dans le V2O5,
d’un autre côté une impédance élevée de l’interface (forte résistance Ri conjuguée à
une dispersion prononcée de la capacité avec un exposant a de CPEi variant entre 0.5
et 0.8). La variation de la résistance de l’électrolyte Re au cours de la décharge est
attribué à la contribution de l’interface Li|LiPON qui n’a pas été modélisée d’une manière
indépendante de celle de l’électrolyte dans le circuit équivalent.

2.2.2.4 Conclusion

Une étude de la cinétique d’insertion des ions Li+ dans une électrode positive en V2O5

en configuration pile bouton et microbatterie a été menée en utilisant deux méthodes
à petits signaux, la GITT et la SIE. Une perte considérable de la capacité de décharge
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Fig. 2.23 – Circuit équivalent de l’impédance de la microbatterie Li|LiPON|V2O5 et
évolutions des différents paramètres en fonction du potentiel
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est observée dans le cas de la microbatterie par rapport à la capacité mesurée pour
la pile bouton. La courbe de décharge en présence d’électrolyte solide est caractérisée
par une disparition des plateaux de potentiel (présents pendant la décharge du système
pile bouton), ce qui suggère une modification des mécanismes de transformations de
phase au cours de l’insertion des ions Li+. Les coefficients de diffusion calculés par la
méthode GITT indique une différence de trois ordre de grandeurs entre la configuration
solide (10−14 cm2s−1) et liquide (10−11 cm2s−1), ce qui met en exergue une limitation
explicite de la cinétique de transport de matière électroactive au sein de la structure du
V2O5 dans la microbatterie. La caractérisation des deux types de configuration par SIE
montre une impédance plus importante dans le cas de microbatterie tout solide, avec
une contribution importante des phénomènes de diffusion dans l’électrode de V2O5 ainsi
qu’à l’interface LiPON|V2O5.

2.2.3 Caractérisation physicochimique en mode dynamique des micro-
batteries tout solide

2.3 Simulation du comportement électrochimique d’une
électrode positive en V2O5 cristallisé

Une modélisation de la châıne électrochimique V2O5|LiPF61M-EC/DEC|Li a été ef-
fectuée afin de mieux appréhender l’influence du coefficient de diffusion sur la réponse
électrochimique de l’électrode positive de V2O5 cristallisé. Dans un premier temps, une
optimisation paramétrique du modèle a été mise en place dans l’objectif d’ajuster l’iso-
therme d’insertion obtenue dans le cadre de ce travail. Des simulations ont été ensuite
réalisées pour différentes valeurs de coefficient de diffusion. La modélisation a été réalisée
au moyen du logiciel ComSol-MultiPhysics utilisant la méthode des éléments finis. Le
modèle utilisé existe dans la bibliothèque des modèles du logiciel, et a été établi en se
basant sur les travaux de Doyle et al. [91].

2.3.1 Description du modèle

Le modèle utilisé est 2-dimensionnel dans la mesure où l’architecture se constitue
d’une coupe transversale de la châıne électrochimique (voir annexe). Ceci sous-entend
que les électrodes ainsi que l’électrolyte sont considérés comme infinis dans les autres
directions. Les électrodes sont représentés par un ensemble de particules sphériques de
distribution homogène. La formulation et la mise en équation des phénomènes physiques
fait appel à des relations adimensionnelles facilitant les variations paramétriques au cours
des simulations.

Le modèle prend en compte les processus suivants :
– les phénomènes de transport de charge en phase solide (électrodes) et dans l’élec-

trolyte liquide
– les phénomènes de transport de masse électroactive dans les milieux considérés
– la cinétique des réactions électrochimiques (Butler-Volmer).
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Les équations régissant ces processus ainsi que les conditions aux limites nécessaires
à la résolution sont détaillées dans l’annexe.

Les propriétés intrinsèques aux matériaux font partie des paramètres d’entrée du
modèle. Outre les constantes physiques, le modèle nécessite les entrées relatives aux
propriétés électrochimiques des électrodes et de l’électrolyte. Dans notre cas, la variation
de la conductivité ionique en fonction de la concentration en lithium de l’électrolyte
préexistait dans le modèle, il a donc suffit d’intégrer l’isotherme d’insertion obtenue par
GITT pour le V2O5 et une courbe de tension nulle en fonction du taux de charge pour
le lithium métallique. Des fonctions polynômiales ont été ensuite utilisées pour ajuster
ces réponses et injectées dans l’algorithme de calcul global.

2.3.2 Résultats

La comparaison des résultats issus de la simulation avec les données expérimen-
tales a été effectuée en considérant la courbe d’équilibre de la châıne électrochimique
V2O5|LiPF61M-EC/DEC(1 :1)|Li obtenue suite à la caractérisation GITT. Les para-
mètres d’entrée du modèle sont définis par les conditions expérimentales (caractéristiques
de l’échantillon et paramètres de la mesure).

Un très bon ajustement de la courbe d’isotherme d’insertion par le modèle a été
observé comme le montre la figure 2.24. Cette étape fait office de validation du modèle
obtenu dans les conditions spécifiées. Dans la suite, les résultats de simulation seront
discutés exclusivement sur un aspect qualitatif, en s’intéressant principalement à l’allure
de la courbe de décharge galvanostatique.

La figure 2.25 montre une simulation de courbes de décharge galvanostatiques calcu-
lées pour différentes densités de courant variant entre 1 et 200 µA/cm2. L’évolution de
l’allure de la courbe est marquée par une polarisation croissante proportionnellement à
l’augmentation de la densité de courant. Cette polarisation se manifeste par :

– une diminution du potentiel à circuit ouvert de la cellule électrochimique qui passe
de 3.52 V pour 1µA/cm2 à 3.41 V pour 200µA/cm2

– une diminution de la capacité totale de décharge de presque 25% entre les valeurs
extrêmes de densité de courant

– un rétrécissement considérable de la longueur des plateaux de potentiel jusqu’à
quasi-disparition pour les densités de courant les plus élevées

La diminution de la capacité associée à la disparition de plateaux de potentiel discrets
pour des régimes de décharge élevés ont été souvent attribuées dans la littérature à
une cinétique de transport de matière électroactive lente, à la fois dans les électrodes
d’insertion et au sein de l’électrolyte [78,92,93].

Dans le cadre de ce travail, il a été mentionné que l’allure de la courbe de décharge
galvanostatique d’une microbatterie tout solide Li|LiPONB|V2O5 présente une allure si-
milaire, caractérisée par une capacité de décharge réduite et une disparition des plateaux
de potentiels (cf. fig. 2.13). Ce comportement a été observé pour une densité de courant
relativement faible, de plus l’allure de la courbe de décharge d’une électrode positive
identique en électrolyte liquide ne présente pas ce type de caractéristiques. Il est proposé
dans la suite d’examiner par simulation l’influence de la variation de certains paramètres
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EC/DEC(1 :1)|V2O5 cyclée à 1 µA/cm2 entre 3.8 V et 2.15 V

0 10 20 30 40 50 60
2,0

2,2

2,4

2,6

2,8

3,0

3,2

3,4

3,6

3,8

4,0

 

 

E
 v

s.
 L

i+
/
L
i 
(V

)

capacité (µAh)

 200 µA/cm
2

 150 µA/cm
2

 100 µA/cm
2

 50   µA/cm
2

 10   µA/cm
2

 1     µA/cm
2

Fig. 2.25 – simulation de l’allure de la courbe de décharge galvanostatique pour différentes
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du système considéré sur l’allure de la courbe de décharge pour un faible courant fixé à
10 µA/cm2.

On s’intéresse plus particulièrement à l’influence du coefficient de diffusion ainsi qu’à
la conductivité électronique, tous deux relatifs à l’électrode positive en V2O5. Une limi-
tation d’ordre ionique ou électronique à ce niveau est susceptible d’influencer la ciné-
tique de réaction et d’engendrer les modifications discutées précédemment sur l’allure
de la courbe de décharge. Le coefficient de diffusion varie entre 10−12 et 10−14 cm2/s, la
conductivité électronique entre 10−3 et 10−6 (Ω.cm)−1, les résultats sont représentés sur
la figure 2.26.

Un effet notable sur l’allure de la courbe de décharge galvanostatique est observé en
fonction de la diminution des deux paramètres considérés. Dans les deux cas, la diminu-
tion de la valeur du paramètre implique un rétrécissement des plateaux de potentiel ainsi
qu’une translation de la courbe vers des potentiels plus bas par rapport à l’isotherme
d’insertion. Parallèlement, la capacité de décharge décrôıt d’une manière significative
(25% pour les valeurs les plus faibles de D et k).

D’autre part, La diminution simultanée des deux paramètres D et k montre le même
effet à un niveau plus prononcé. Pour les valeurs extrêmes (D= 10−14 cm2/s, k=10−6

(Ω.cm)−1), on observe une courbe de décharge galvanostatique ”en diagonale”, on note
une disparition totale des plateaux de potentiel et une diminution considérable de la
capacité (40% par comparaison avec la valeur la plus élevée). Cette allure est similaire
à celle observée pour la configuration microbatterie tout solide (à partir du deuxième
cycle).

En se basant sur les résultats des simulations mentionnées, on peut conclure qu’une
faible valeur de coefficient de diffusion des ions Li+ dans l’électrode positive de V2O5,
de l’ordre de 10−14-10−15 cm2/s, induit un changement sur l’allure de la courbe de
décharge galvanostatique pour des courants aussi faibles que 10µA/cm2. Le changement
d’allure est plus prononcé en présence d’une diminution de la conductivité électronique de
l’électrode positive. Ceci étant, Dans l’hypothèse ou ces paramètres contribuent à l’allure
de la courbe de décharge observée dans le cas des microbatteries tout solide, on s’interroge
sur les phénomènes physiques qui seraient susceptibles d’induire une diminution des
valeurs (D,k) dans cette configuration.

La conductivité électronique du V2O5 est une constante intrinsèque au matériau,
liée essentiellement à ses propriétés physicochimiques et particulièrement à la structure
cristallographique. Or, la structure cristallographique des couches de V2O5 déposées sur
substrat inox et silicium présentent des spectres de diffraction quasiment identiques, avec
les mêmes raies de diffraction. Une diminution de cette constante entre la configuration
pile bouton et microbatterie tout solide semble de ce fait à écarter.

Le coefficient de diffusion des ions Li+ au sein d’une électrode positive d’insertion
est fonction de plusieurs paramètres physiques. On peut évoquer notamment le champ
de contraintes mécaniques susceptible d’avoir lieu dans le milieu solide considéré. Cet
aspect peut expliquer une variation éventuelle du coefficient de diffusion entre les deux
configurations considérées (microbatterie tout solide et pile bouton), d’autant plus que les
contraintes mécaniques semblent influencer d’une manière plus importante le mécanisme
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Fig. 2.26 – simulation de l’allure de la courbe de décharge galvanostatique pour une
variation de (a) coefficient de diffusion D des ions Li+ dans le V2O5 ; conductivité élec-
tronique k du V2O5 et (c) la combinaison des deux paramètres
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de diffusion dans la configuration microbatterie tout solide. En effet, Dans un milieu
solide et en présence de l’action d’un champ de contraintes élastiques, le coefficient de
diffusion d’une entité au sein du milieu considéré s’écrit de la manière suivante [94] :

D(ς) = D0exp(− ςVa

RT
) (2.18)

où D0 représente le coefficient de diffusion dans le même milieu dans un état non
contraint, ς la composante hydrostatique du tenseur des contraintes appliquées, Va le
volume d’activation 1, R et T respectivement la constante des gaz parfait et la tempé-
rature de réaction. Le champ de contraintes dans la couche d’électrode positive de V2O5

est différent dans les deux configurations (électrolyte solide et liquide). Cette différence
se manifeste sur les composantes du champ de contraintes internes :

– intrinsèque : lié à la différence de la nature du substrat, et donc à une différence
d’interface substrat|couche

– thermique : la température de dépôt dépend aussi de la nature du substrat (conduc-
tivité thermique). La différence majeure réside dans le fait que plusieurs couches
sont déposées au-dessus du V2O5 (LiPONB et Li), avec des dilatations thermiques
à priori différentes et susceptibles d’induire une contrainte thermique supplémen-
taire dans le V2O5.

Une étude réalisée par Bae et al. [95] a reporté de faibles coefficients de diffusion
des ions Li+ dans des couches de V2O5 obtenus par oxydation anodique de Vanadium.
Les coefficients de diffusion reportés sont inférieurs de quelques ordres de grandeur à
ceux obtenus pour des couches de V2O5 poreux, ceci a été attribué à la rémanance de
fortes contraintes mécaniques présentes à l’interface V|V2O5 générées pendant le procédé
d’élaboration. En s’appuyant sur l’équation 2.18, le rapport D

D0
peut atteindre une valeur

proche de 10−2 pour des contraintes supérieures à 500 MPa et des volumes d’activation
de l’ordre de 10cm3/mol. On note une variation importante de ce rapport pour de fortes
contraintes, se situant aux limites des contraintes internes éventuelles après dépôt par
pulvérisation réactive.

Pendant le mécanisme d’insertion des ions Li+ dans la couche de V2O5, une expansion
volumique se produit suite aux différentes transformations de phases. Cette expansion
volumique induit un champ de contrainte, qui est effectif dans la configuration micro-
batterie tout solide mais complètement relaxé en présence d’un électrolyte liquide.

L’étude de Scarminio et al. [96] montre en mettant en oeuvre une caractérisation par
déflectométrie laser que le champ de contrainte induit par l’insertion des ions Li+ dans
le V2O5 suit d’une manière proportionnelle l’évolution des paramètres de mailles. En
supposant en première approximation que la composante hydrostatique de la contrainte
est proportionnelle à la variation de volume ∆V

V induite par les transformations de phases,
la contrainte dans le plan de la couche à l’interface LiPONB|V2O5 est donnée par la
relation :

1définition IUPAC : la différence entre le volume molaire partiel de l’état de transition V∗ et la
somme des volumes molaires partiels des réactifs pondérés par leurs ordres respectifs : V = V ∗ −

∑
rVR
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ς =
ν

(1− 2ν)(1 + ν)
Eε; ε = (

∆V

V
) (2.19)

avec ε, E et ν respectivement la déformation lors de l’insertion, le module de Young et
le coefficient de poisson du V2O5. La contrainte totale relative à l’insertion de 1 Li+/V2O5

calculée à partie de cette relation est estimée à 1 gPa 1, ce qui est à priori supérieur à toute
contrainte interne du matériau et suggère ainsi la présence d’un gradient de contraintes
entre l’interface substrat|V2O5 (contraintes internes) et V2O5|LiPONB (transformation
de phase).

La présence d’un champ de contrainte apporte une contribution à la variation du
potentiel chimique qui représente la force motrice du mécanisme de diffusion. Le gradient
de potentiel chimique s’écrit dans ces conditions [94] :

(
∂µ

∂x
) = (

∂µ0

∂x
)− Vm(

∂ς

∂x
)

= RT (
∂ ln c

∂x
)− Vm(

∂ς

∂x
)

=
RT

c
(
∂c

∂x
)− Vm(

∂ς

∂x
) (2.20)

où Vm représente le volume molaire, c et µ0 respectivement la concentration et le
potentiel chimique des ions Li + dans l’état non contraint. On peut ainsi exprimer le flux
J d’ions correspondant :

J = −cM(ς)(
∂µ

∂x
)

= −D(ς)(
∂c

∂x
)︸ ︷︷ ︸+

VmD(ς)
RT

c(
∂ς

∂x
)︸ ︷︷ ︸ (2.21)

M étant la mobilité des ions sous contraintes. Le flux d’ions intervenant dans le
mécanisme d’insertion comporte donc deux termes, le premier est relatif à la différence
de potentiel chimique et le deuxième à la présence d’un gradient de contraintes dans
le matériau hôte. La présence de ce terme tend dans ce cas à inhiber le mécanisme
d’insertion. La conjugaison de cet effet à la diminution du coefficient de diffusion lié à la
présence du même champ de contraintes accentue cette inhibition.

En se basant sur ce qui précède, on peut conclure que la présence d’un champ de
contrainte au sein des couches de V2O5 dans la microbatterie tout solide est tout a fait
probable, et son action sur le mécanisme de diffusion peut se révéler significative en
termes de diminution du coefficient de diffusion, de modification des gradients de poten-
tiels chimiques mis en jeu ainsi que la réduction du flux d’ions participant au processus

1calculé pour une expansion volumique de 7%. E a été mesuré par nano-indentation sur les couches
étudiées dans le cadre de ce travail et sa valeur a été estimée à 25 gPa, pour ν=0.3
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d’intercalation. Ces éléments sont susceptibles d’expliquer, du moins en partie, la dif-
férence de comportement électrochimique observée entre la configuration microbatterie
tout solide et pile bouton.
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2.4 Conclusion

Les procédés d’élaboration par dépôt physique en phase vapeur ont été décrits pour
l’ensemble des couches actives de l’empilement de la microbatterie tout solide : Le
pentoxyde de vanadium polycristallin en électrode positive, l’oxynitrure phosphaté de
lithium LiPONB en électrolyte et le lithium métallique en électrode négative.

Le suivi de la croissance des couches de V2O5 a révélé la présence d’une première
couche dense et compacte avec une orientation cristalline préférentielle (00l). Le
mécanisme de dépôt change ensuite pour donner lieu à une morphologie ”en plaquettes”
perpendiculaires au substrat avec une orientation cristalline préférentielle (h00), ce
qui induit un gradient de densité à travers l’épaisseur du dépôt et génère une rugosité
de surface prononcée. Ce changement de mécanisme de croissance semble être lié à la
variation de la température du substrat pendant le dépôt.

La caractérisation électrochimique des couches a été réalisée à différentes épaisseurs
de V2O5 cristallisé, à la fois en configuration pile bouton et microbatterie tout solide.
Une différence notable a été observée entre les deux systèmes. La courbe de décharge
galvanostatique en présence d’un électrolyte liquide montre une allure caractéristique du
V2O5 cristallisé avec la présence de plateaux de potentiel à 3.4, 3.2 et 2.3 V traduisant
le passage par des domaines biphasés lors du mécanisme d’insertion des ions Li+ au sein
de l’électrode positive. La décharge galvanostatique des microbatteries se distingue par
l’absence des plateaux de potentiel ainsi qu’une capacité en fin de décharge inférieure à
celles obtenues en pile bouton, et ceci pour les différentes épaisseurs considérées. D’une
manière générale, l’évolution de la capacité de décharge n’est pas proportionnelle à
l’épaisseur des couches de V2O5, ce qui peut être expliqué en partie par la présence du
gradient de densité déjà mentionné.

Une étude cinétique de la diffusion des ions Li+ dans le V2O5 cristallisé a mis en
évidence une différence considérable du coefficient de diffusion dans les deux configu-
rations, avec des valeurs moyennes de 10−11 cm2/s en présence d’électrolyte liquide et
5.10−14 cm2/s en électrolyte solide. Par ailleurs, l’impédance électrochimique dans le cas
de la microbatterie tout solide est largement supérieure à celle du système pile bouton.
L’impédance globale dans ce cas affiche une contribution majoritaire de la résistance de
transfert de charge dans le V2O5 et de la résistance interfaciale LiPONB|V2O5.

Des résultats préliminaires de modélisation ont permis d’examiner l’influence de la
variation du coefficient de diffusion sur l’allure de la courbe de décharge galvanostatique.
La faible valeur du coefficient de diffusion pour la configuration microbatterie tout solide
peut être relié aux contraintes mécaniques initialement présentes dans l’empilement puis
induite lors du processus d’intercalation. Une modélisation multi-physique du système
est nécessaire pour établir l’influence du couplage diffusion-contraintes sur la réponse
électrochimique du système.
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Un procédé de dépôt par pulvérisation cathodique RF a été mis au point pour réaliser
une électrode positive en V2O5 amorphe. Le comportement de l’électrode positive en
configuration microbatterie tout solide témoigne d’une bonne tenue en cyclage pour des
densités de courant relativement élevés (250 µA/cm2).
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L e présent chapitre concerne le développement du procédé global de microfabri-
cation des microbatteries tout solide, en utilisant des procédés issus du domaine
de l’industrie microélectronique et dans l’objectif d’une miniaturisation de ces

dispositifs. Une première partie comporte une brève description des principes de base
des procédés de photolithographie et de gravure (sèche et humide).

Une deuxième partie est consacrée à la présentation des résultats obtenus suite au
développement des briques technologiques relatives aux couches actives de l’empilement
(V2O5, LiPONB, Li et encapsulation).

La dernière partie porte sur la conception de l’architecture de microbatteries tout
solides miniaturisées ainsi que des résultats préliminaires de caractérisation des premiers
prototypes.

3.1 Principe général de la microfabrication

Dans le domaine de la microélectronique, la réalisation des dispositifs sur substrat
silicium fait appel à de nombreuses techniques de microfabrication. La microfabrication
peut être appliquée à la fois à la surface mais aussi dans le volume du substrat. Nous
nous intéressons dans cette partie à la microfabrication de surface dite aussi planaire
(figure 3.1), se déroulant généralement en deux étapes majeures : (i) la définition des
motifs qui fait recours à la photolithographie (ii) suit la reproduction des motifs dans la
couche mince souhaitée, étape réalisée par des techniques de gravure.

3.1.1 La photolithographie

La lithographie est une étape importante et critique dans la fabrication des compo-
sants pour la microélectronique, dans la mesure où le niveau d’intégration des dispositifs
dépend essentiellement des performances de cette technique en terme de définition des
motifs. Il existe plusieurs techniques de lithographie. Il est ici question de la lithographie
optique avec insolation par un faisceau lumineux dont la longueur d’onde se situe dans
le domaine ultra-violet (UV).

La méthode consiste à transférer un dessin présent sur un masque dans une résine
photo-sensible déposée au-dessus d’un substrat. Le masque est une surface généralement
en quartz, sur laquelle sont représentés les motifs à reproduire. Le dessin est réalisé
dans une couche mince souvent à base de chrome qui absorbe les rayonnements UV. Le
faisceau lumineux transmis au travers des zones claires (absence de chrome) du masque
engendre une modification des propriétés physico-chimiques de la résine, généralement
en terme de solubilité. Ainsi, il se forme au sein de la résine des zones insolées et non
insolées qui reproduisent le dessin initial du masque. L’étape suivante consiste en une
révélation du dessin grâce à différents bains dans lesquels viennent se diluer les zones les
plus solubles de la résine. Ces différents traitements passés, un motif en résine est obtenu
faisant ainsi office de masque pour l’étape suivante de la microfabrication, c’est-à-dire la
gravure de la couche mince se trouvant en-dessous de la résine.

La photolithographie UV fait intervenir un rayonnement électromagnétique, ainsi
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Fig. 3.1 – Illustration schématique d’un procédé de microfabrication de surface
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qu’un système optique de focalisation de ce rayonnement. L’image formée dans la résine
photosensible à travers un motif sur le masque consiste en une série d’anneaux, dits de
diffraction centrés sur une tache centrale plus brillante, le disque d’Airy. Le rayon de
ce disque est r = 0.61λd

ro
, avec d la distance entre le motif sur masque et l’image sur

la résine, r0 le rayon caractéristique du motif et λ la longueur d’onde utilisée. Ainsi la
résolution d’un système optique, limitée par la diffraction, a été définie par le fait que
deux disques sont justes séparés si le maximum principal d’un des disques se situe sur le
premier minimum nul du second disque, d’où la formule donnant la résolution R :

R =
k1λ

NA
(3.1)

NA est défini comme l’ouverture numérique, quantifiant l’angle solide sous lequel
est vue l’image formée ; il dépend uniquement de la géométrie du système et de l’indice
optique du milieu de propagation n. Le coefficient k1 caractérisant la diffraction dépend
de multiples paramètres. La formule 3.1 dite de Rayleigh indique que trois voies sont
possibles pour réduire la résolution : soit augmenter l’ouverture numérique, soit dimi-
nuer λ, soit réduire les phénomènes de diffraction (i.e. k1). Parallèlement, on définit la
profondeur de champ DOF selon la relation suivante :

DOF = ± λ

2NA2
(3.2)

Pratiquement, l’épaisseur de la résine photosensible conditionne la profondeur de
champ. En effet, le réglage le plus strict, afin d’avoir une image nette sur toute l’épais-
seur, consiste à placer le point de focalisation au milieu, et d’avoir une profondeur de
champ égale à la moitié de l’épaisseur. Ainsi, la résolution ne peut pas être uniquement
améliorée en augmentant l’ouverture numérique. La procédure courante, consiste à choi-
sir la longueur d’onde la plus courte possible et compatible avec les matériaux considérés.
Ensuite, il est nécessaire d’ajuster NA et/ou k1 selon les possibilités technologiques.

Le rayonnement qui traverse le masque vient modifier les propriétés de solubilité de
la résine photosensible. Deux possibilités sont alors à envisager, soit les zones insolées
sont plus solubles que les zones non insolées, dans ce cas la résine est dite positive ; soit
c’est l’inverse et la résine est dite négative (figure 3.1).

Les résines négatives sont des composés organiques qui se réticulent sous l’action du
flux d’énergie lumineuse, ce qui se manifeste par la formation de ponts entre les châınes
polymériques. Une structure tridimensionnelle extrêmement solide est ainsi obtenue au
niveau des zones insolées, ce qui la rend insoluble. Dans ce cas de figure le solvant utilisé
est généralement de composition organique. Les conditions d’obtention d’un bon déve-
loppement sont relativement souples. En effet, les zones non insolées sont très rapidement
diluées, tandis que les zones réticulées ne subissent pratiquement aucune modification.
Ainsi, la température de la solution ne nécessite pas de régulation particulière, les temps
de trempe peuvent dépasser le temps nécessaire sans risque particulier. Enfin, la réticu-
lation formant de longues châınes permet une bonne adhésion avec le substrat.

Dans le cas des résines positives, les zones insolées forment des composés plus solubles
dans un solvant généralement aqueux et alcalin, que les zones non insolées. Pour des
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longueurs d’ondes inférieures ou égales à 248 nm, l’obtention d’un caractère positif se
fait par le biais d’une amplification chimique. En effet, il est apparu pour ce rayonnement
qu’il était difficile d’obtenir simplement un caractère positif avec une sensibilité et un
contraste de résine satisfaisant. Ainsi, il a été nécessaire d’améliorer l’interaction entre
la résine et le rayonnement au moyen d’un agent photoactif. Cet agent très sensible
au rayonnement est en faible quantité dans le matériau car son action est uniquement
catalytique.

Pour caractériser une résine il est courant de représenter l’épaisseur après dévelop-
pement (souvent normalisé à l’épaisseur initiale) en fonction de la dose, i.e. l’intensité
du rayonnement multipliée par le temps d’exposition. La forme générale des courbes
obtenues est représentée pour les résines positives et négatives sur la figure 3.1 (insola-
tion UV). à faible dose d’exposition, l’épaisseur des résines positives est inchangée. Avec
l’augmentation de la dose, des modifications de la solubilité commencent à être induites
au sein du matériau. Au-delà d’une certaine valeur, la couche complète de résine est
retirée. Par définition, cette dose caractéristique est notée comme étant la sensibilité
de la résine positive, noté Dc sur la figure 3.1. La forme opposée est observée pour les
résines négatives, et la sensibilité est définie, cette fois comme la dose nécessaire pour
induire une modification de 50% de la résine, Dg0.5 sur la figure 3.1. Une autre caracté-
ristique importante est le contraste de la résine qui s’exprime par la pente de la zone de
transition. Les formules donnant le contraste sont indiquées ci-dessous :

γn =
−1(

log (Dg)i

(Dg)0

) ; et γp =
1(

log Dc
D0

) (3.3)

Le contraste et la sensibilité dépendent directement de la réponse spectrale de la
résine photosensible par rapport à la source utilisée. Il est recherché en premier lieu, à
obtenir une valeur de contraste élevée pour réduire la dimension de la zone de transition
entre les parties insolées et non insolées au travers du masque. Une définition correcte
des dimensions critiques est ainsi susceptible d’avoir lieu. Par contre, une valeur de
sensibilité faible n’est pas forcement recherchée. En effet, une dose faible conduit à un
temps d’exposition court, ce qui peut engendrer des problèmes de reproductibilité.

3.1.2 Les procédés de gravure

La gravure est l’étape technologique qui suit la photolithographie. Au cours de cette
étape, la définition du motif se produit dans une couche mince considérée selon les motifs
définis dans la résine photosensible. Il existe deux voies de gravure :

- D’une part, la voie humide où la gravure a lieu en solution. Dans cette configuration
le mécanisme et la cinétique de la réaction de gravure est contrôlé par le choix de la chimie
de la solution ainsi que la température.

- D’autre part, la voie sèche qui fait appel à des techniques de gravure en milieu
plasma (ou sous vide en présence d’un faisceau de particules chargées). Il existe différentes
variantes pour cette voie, on s’intéresse plus précisément à la gravure ionique réactive
couramment appelée ”RIE”.
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Ces deux voies se distinguent essentiellement par le caractère de l’isotropie. La gra-
vure sèche est généralement anisotropique étant donné l’aspect directif dans le milieu
plasma. La gravure humide est par ailleurs isotrope, ce qui engendre dans certains cas
des problèmes liés à la définition latérales des motifs.

3.1.2.1 La gravure humide

La gravure humide, ou chimique, est la technique de gravure la plus ancienne. Elle né-
cessite l’immersion de l’échantillon dans une solution adaptée et s’effectue généralement
en 3 étapes :

– la diffusion des réactifs vers la surface
– la réaction chimique
– la diffusion des produits de réaction dans le milieu aqueux
La réaction chimique correspond souvent à un processus soit de dissolution du maté-

riau dans un solvant liquide, soit d’oxydo-réduction par formation d’une couche d’oxyde,
qui est ensuite réduite.

En plus d’être généralement très sélective vis à vis des matériaux du masque1 et du
substrat, elle présente des vitesses de gravure élevées.

La gravure humide permet une gravure isotrope des couches minces, néanmoins elle
peut permettre une gravure anisotrope dans des cas particuliers ou la réaction dépend
fortement de l’orientation cristallographique du matériau à considérer (vitesse de gravure
plans (111) plan (100) du Si monocristallin lors d’une gravure type KOH)

La gravure humide est relativement simple à mettre en oeuvre mais nécessite la
manipulation de grands volumes de produits réactifs et corrosifs en phase liquide. En
outre, lorsqu’elle est isotrope, la gravure humide n’est pas appropriée pour la réalisation
de motifs sub-micrométriques.

3.1.2.2 La gravure ionique réactive

Les techniques de gravure sèche exploitent des mécanismes d’interaction entre le
matériau à graver et des particules. Générées par un plasma, produit par une décharge
dans des gaz à basse pression, ces particules sont soit des particules neutres réactives
(atomes, molécules, fragment de molécules, radicaux), soit des particules chargées (ions,
électrons).

Les mécanismes d’interaction sont de nature physique (pulvérisation de la surface par
le bombardement d’ions énergétiques, déplacement atomique, création de liaison pen-
dantes, activation thermique)), et/ou de nature chimique (réactions particules-surface
avec production de produits de gravure volatils) : ils déterminent la sélectivité de la
gravure. Elles sont beaucoup plus complexes à mettre en oeuvre que les techniques de
gravure humide mais présentent les avantages de réduire considérablement les quanti-
tés de produits réactifs utilisées et, surtout, sous certaines conditions opératoires, de
permettre la réalisation de profils de gravure anisotropes.

1sous réserve d’une bonne adhérence du masque sur la couche mince empêchant le décollement
pendant l’étape d’immersion
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Il est également important de signaler que la vitesse de gravure de ces procédés
dépend souvent, d’une part de la quantité de matériau à graver sur l’échantillon, et donc
de la couverture du masque, et d’autre part, de la géométrie des motifs à graver.

L’interaction entre les particules et la surface est très complexe, et ce, en raison du
grand nombre de processus physiques et chimiques mis en jeu (figure 3.2). Toutefois, les
mécanismes de base intervenant dans les méthodes de gravure sèche assistées par plasma
peuvent être classés en 2 catégories :

– les mécanismes de gravure physique (pulvérisation ionique)
– les mécanismes de gravure chimique (gravure avec les particules réactives du

plasma)
La gravure ionique réactive associe avantageusement ces deux mécanismes afin d’op-

timiser le résultat du procédé.
La gravure chimique est essentiellement assurée par les espèces neutres fournies par

le plasma. Le transport de ces espèces entre le lieu de création et la surface, ou tout
autre point du volume du plasma, s’effectue par marche au hasard et diffusion [98]. Les
espèces neutres réactives s’adsorbent sur la surface du substrat et peuvent ensuite soit
désorber simplement sans réaction ou après recombinaison, soit réagir avec la surface de
la couche mince pour former spontanément des espèces volatiles, ou alors un composé
intermédiaire ou précurseur qui évolue par réactions successives vers un autre produit
volatil (figure 3.2).

Le temps pendant lequel les espèces neutres réactives peuvent réagir avec le matériau
à graver est évalué par le temps de résidence, grandeur cinétique déterminée par :

τ =
V

S
=

PV

Q
(3.4)

avec Q, quantité de gaz injectée dans l’enceinte, P, pression dans l’enceinte, V, volume
de l’enceinte, et S, la capacité de pompage. Du fait que le produit formé est volatil,
sa désorption dans la phase gazeuse induit la gravure du matériau, il peut alors être
éliminé du plasma par pompage ou participer aux mécanismes réactionnels de la phase
gazeuse (plasma). Dans le cas où le produit formé, à l’issue de cette succession d’étapes
élémentaires, ne serait pas volatil, il contribue à modifier la nature chimique de la surface
et participe éventuellement à la formation d’une couche de passivation ou d’un film
mince, l’espèce est alors qualifiée d’inhibiteur de gravure ou de précurseur de dépôt.
Chacune des étapes de la gravure chimique (la chimisorption de l’agent de gravure, la
formation d’un produit volatil, la désorption du produit de la surface) peut être exaltée
par le bombardement ionique ayant lieu au cours de la gravure physique.

La gravure physique, est provoquée par le bombardement des ions sur la surface de
l’échantillon. Le transport des ions et des électrons (espèces chargées) dans le plasma
s’effectue également par diffusion, mais celle-ci est contrôlée par le champ électrique
local, généré au voisinage des électrodes (gaine de charge d’espace et tension d’auto-
polarisation), et la vitesse de dérive [98].

Les principaux processus induits par les ions qui permettent une gravure chimique
plus efficace sont essentiellement :
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Fig. 3.2 – mécanismes élémentaires entrant en compte lors de la gravure ionique réactive
[97]
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– la pulvérisation d’espèces faiblement liées
– le nettoyage de la surface des espèces inhibitrices de gravure ou précurseur de

dépôt.
– la formation d’une couche superficielle endommagée (déplacement d’atomes, liai-

sons pendantes, dislocation) qui rend la surface plus réactive vis à vis des agents
de gravure

– un apport d’énergie qui induit ou active les réactions chimiques (migration des
atomes adsorbés, activation des espèces en surface, activation des atomes de la
surface)

– la désorption stimulée des produits de gravure [98]
La combinaison des mécanismes de gravure chimique et physique favorise surtout

l’anisotropie de gravure. Suivant la composition chimique du plasma, plasmas propres
ou plasmas produisant des inhibiteurs de gravure ou des précurseurs de dépôt.

La qualification d’un procédé de gravure s’effectue en termes de vitesse et d’anisotro-
pie, mais aussi sur un aspect de sélectivité de gravure entre la couche mince considérée
et celles qui la précèdent dans l’empilement final.

3.2 Développement du procédé de microfabrication

Dans la suite, il s’agit de présenter les résultats obtenus à la suite du développement
et de la qualification des procédés de microfabrication relatifs aux couches actives de
l’empilement de la microbatterie tout solide. Les étapes de photolithographie ont été
mises en oeuvre sur un équipement MA 750 (Karl Süss Microtech) avec système d’ali-
gnement intégré, le développement des étapes de gravure ionique réactive a été réalisé
sur un équipement Nextrall NE110 (enceinte cylindrique, avec un diamètre de 200 mm
et une hauteur de 110 mm).

3.2.1 Le Niveau électrode positive

3.2.1.1 Protocole expérimental

Les échantillons considérés dans cette étude se présentent sous forme de substrat
silicium monocristallin (100), présentant dans un premier cas un dépôt de V2O5 cristal-
lisé (orientation préférentielle (h00)), et dans un deuxième cas un dépôt SiO2/Si3N4. Le
premier type d’échantillons a été utilisé pour l’étude de gravure du V2O5, tandis que le
deuxième type a servi à l’étude de la sélectivité de gravure V2O5/Si3N4.

Le pentoxyde de vanadium considéré dans notre cas est un matériau fonctionnel :
ses propriétés physicochimiques intrinsèques (cristallographie, affinité chimique, mor-
phologie et microstructure) lui confèrent la capacité d’insérer des ions lithium, d’où son
utilisation dans les microbatteries. Les différentes étapes technologiques développées et
mises en place dans le procédé global de microfabrication sont susceptibles d’introduire
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des changements, sur les propriétés physicochimiques du V2O5 (et potentiellement sur la
fonctionnalité du matériau). Afin d’observer les changements éventuels de ces propriétés,
plusieurs techniques de caractérisation ont été introduites le long du procédé global, en
amont et/ou en aval des étapes technologiques en fonction de l’investigation souhaitée.

La figure 3.3 regroupe les différentes étapes technologiques considérées dans le
procédé de microfabrication et qui seront détaillées tout le long de cette partie. Le
contrôle dimensionnel des motifs réalisés dans la couche de V2O5 (en fin de procédé) a
été effectué par microscopie électronique à balayage et à effet de champ. Des tests élec-
trochimiques ont été réalisés en fin de procédé pour explorer la qualification fonctionnelle.

Des essais préliminaires de gravure de V2O5 par voie humide ont été réalisés en
utilisant plusieurs types de solutions d’attaque. Les résultats observés à l’issue de ces
essais ont montré une difficulté conséquente du contrôle de la réactivité entre la solution
de gravure et la couche de V2O5. Cette approche a été finalement écartée au profit de
la gravure par voie sèche, plus précisément de la gravure ionique réactive.

Une gravure rapide de couches minces de vanadium et de VO2 a été observée par le
biais de plasmas de gaz fluorés (CF3, CF4 et SF6) [99, 100]. La rapidité de la gravure
(>100 nm/min) à faible pression et puissance suggère la facilité de formation, d’un point
de vue thermodynamique, de fluorures de vanadium volatiles. En s’appuyant sur ces
résultats, on a procédé à la gravure ionique réactive de la couche de V2O5 en présence
de SF6.

Les premiers essais ont montré la possibilité de gravure de ce matériau en utilisant
la chimie de plasma évoquée. Les échantillons ont été caractérisés par spectroscopie
ellipsométrique avant et après cette étape afin de mesurer l’épaisseur du V2O5 et
calculer la vitesse de gravure. Un plan d’expériences a été ensuite mis en place pour
optimiser ce procédé.

L’utilisation du plan d’expériences a été effectuée dans un premier temps dans l’ob-
jectif de comprendre l’influence des différents paramètres du procédé sur le processus de
gravure et dans un deuxième temps d’optimiser le procédé global en termes de vitesse
de dépôt et de sélectivité de gravure entre le V2O5 et la couche de Si3N4 présente sur le
substrat.

Le tableau 3.1 regroupe les différents paramètres contrôlés du procédé et leurs niveaux
respectifs ainsi que les réponses souhaitées à l’issue de ce plan d’expériences. Les niveaux
choisis pour chaque paramètre ont été déterminés grâce à la connaissance acquise lors des
essais préliminaires de gravure. L’utilisation de trois niveaux donne en général un bon
aperçu de l’effet du paramètre constituant ainsi une étude phénoménologique. L’écart
doit être de fait suffisant entre la valeur minimum et maximum pour produire des effets
observables s’il y a une influence du paramètre sur la réponse.
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Fig. 3.3 – illustration schématique des étapes technologiques de la microfabrication du
lithium métallique : dépôt V2O5 (1), dépôt a−C:H (2), application résine (3), retrait
résine et gravure a−C:H (4), gravure V2O5 (5) et gravure a−C:H (6)
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Tab. 3.1 – Paramètres, niveaux et réponses du plan d’expériences

Paramètres Niveau Réponses
min moyen max

Pression (mTorr) 5 52.5 100 Vgravure V2O5 (Å.s−1)
Puissance RF (W) 5 12.5 20 Vgravure Si3N4 (Å.s−1)
Débit SF6 (cm3.min−1) 5 12.5 20 Sélectivité

Le logiciel ECHIP 6.0 a été utilisé pour la génération du plan d’expériences ainsi
que pour le traitement des données. Ce logiciel offre des plans d’expériences précalculés
pour des problèmes linéaires, quadratiques et cubiques en tenant compte des interactions
possibles entre les différents paramètres. Cette catégorie de plans est générée par le biais
du module ”algorithmic design”de ECHIP 6.0. La particularité de ce type de plans réside
dans la méthode de conception qui tend à priori à augmenter leur capacité à prédire un
manque de concordance entre la réponse expérimentale et sa modélisation théorique.

Un plan d’expériences quadratique précalculé présentant 15 essais a été utilisé dans
cette étude (annexe). La reproductibilité des expériences a été investiguée en réitérant
trois fois le même essai, ce qui a fait un total de 17 essais réalisés. A noter que le
plan d’expériences considéré n’est pas symétrique (annexe) contrairement à des plans
quadratiques classiques (composite central, box-behnken...).

Quelques considérations ont été prises en compte au cours de la réalisation des ex-
périences :

– les échantillons présentent des tailles similaires (quarts de plaques 100 mm silicium
), et ont subit les mêmes conditions de préparation (dépôt, nettoyage)

– nettoyage de la chambre de RIE avant chaque gravure dictée par le plan d’ex-
périences, la chambre de RIE est systématiquement nettoyée dans des conditions
similaires (plasma O2)

– essai à vide : cet essai permet de configurer les paramètres du bâti de RIE suivant
le plan d’expériences pour l’essai de gravure, mais aussi de finaliser l’étape de
nettoyage de la chambre

Les essais ont été réalisés dans un ordre aléatoire. Cette opération, prise en charge
automatiquement par le logiciel ECHIP 6.0, tend à éviter ou du moins minimiser toute
influence des conditions expérimentales sur la réponse.

3.2.1.2 Résultats

La figure 3.4 présente la prédiction de l’effet isolé de l’évolution de chacun des para-
mètres sur la vitesse de gravure du V2O5. La prédiction a été réalisée par le biais d’un
plan central composite, en faisant la moyenne de la réponse pour chaque valeur fixée du
paramètre considéré, les autres paramètres ont des valeurs centrées par rapport à cette
dernière et leur effet sur la réponse est considéré comme nul.

La vitesse de gravure atteint un optimum pour la valeur moyenne de chacun des para-
mètres considérés. La pression exerce deux effets antagonistes sur la vitesse de gravure.
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La diminution de la pression entrâıne une augmentation de la polarisation (une forte
pression implique des gaines collisionnelles, donc des pertes d’énergie dans les gaines
avant d’arriver sur la surface) ce qui a pour effet une gravure physique plus importante.
Par ailleurs, une faible pression est synonyme d’une faible densité de plasma en termes de
radicaux et d’ions, ce qui implique une gravure chimique moins importante. Dans notre
cas, on observe une vitesse de gravure importante pour de faibles et moyennes pressions.
L’augmentation de la polarisation semble avoir un effet plus prononcé que la diminution
de la densité de plasma sur la gravure. La vitesse de gravure augmente de 42 à 106 Å/s
en augmentant le débit SF6 de 5 à 12.5 cm3/min. Cette augmentation peut expliquer un
processus de gravure limité par la quantité de réactifs. Une chute de la vitesse de gravure
est observée par la suite pour un fort débit en SF6. Une interprétation possible serait
qu’un flux excessif réduit le temps de résidence et peut entrâıner une diminution de la
quantité d’espèces réactives présente dans le plasma, d’où la diminution de la cinétique
du processus de gravure.

De la même manière que précédemment, la vitesse de gravure V2O5 présente un
optimum pour la valeur moyenne de puissance RF appliquée. Une augmentation de la
puissance intensifie le flux d’ions incidents sur la surface ainsi que leur énergie, ce qui
entrâıne une augmentation de la composante physique de gravure. L’augmentation de la
puissance provoque aussi une augmentation de la concentration des espèces réactives et
donc une gravure chimique plus prononcée. Une chute de la vitesse de gravure V2O5 est
observée pour une forte puissance appliquée, ce qui peut être dû à une grande interaction
des espèces chargées dans le plasma et l’occurrence de collisions réduisant la réactivité
au niveau du substrat.

La figure 3.5 présente des courbes iso-réponses de la vitesse de gravure en fonction
des différents paramètres du procédé RIE (a), obtenues à l’issue de la modélisation
(ECHIP 6.0) de la réponse vitesse ainsi que de la représentation 3D correspondante (b).
Les courbes montrent la présence d’un optimum local situé à l’intérieur du domaine
d’étude et correspondant aux valeurs moyennes de la puissance et du débit gaz, et la
valeur minimum de la pression. Ceci conforte les tendances discutées ci-avant.

Dans la configuration finale du dispositif de la microbatterie, une bicouche composée
de SiO2 (1000 Å) et de Si3N4 (5000 Å) est déposée sur le substrat de silicium avant de
procéder au dépôt des couches actives. Cette bicouche joue un rôle essentiel dans le bon
fonctionnement de la microbatterie ; en effet elle assure à la fois l’isolation électrique des
microbatteries entre elles (rôle essentiellement assuré par le SiO2) et l’inhibition de la
diffusion aux ions Li+ dans le substrat (assuré par le Si3N4). Il est clair qu’une surgravure
de cette couche barrière pourrait entraver le bon fonctionnement de la microbatterie,
d’où l’étude de l’optimisation de la sélectivité de gravure V2O5/Si3N4. Pour remonter
à la valeur de la sélectivité, on a procédé à la réalisation des mêmes essais de gravure
effectués pour le V2O5 sur des échantillons Si/SiO2(1000 Å)/Si3N4(5000 Å). Les mesures
éllipsométriques ont permis de remonter à la vitesse de gravure du Si3N4 et ainsi à la
sélectivité.

La figure 3.5 montre les courbes iso-réponses (c) ainsi que la représentation 3D (d)
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Fig. 3.5 – courbes iso-réponses et représentation 3D de la vitesse de gravure V2O5 (a,b)
et sélectivité V2O5/Si3N4 (c,d) en fonction des paramètres du procédé
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de la sélectivité en fonction de la pression et du débit SF6, à puissance constante de
5 W (puissance correspondant à l’optimum). Cette modélisation présente un optimum
absolu de réponse pour les valeurs minimales de l’ensemble des paramètres du procédé.
Dans les conditions d’optimum de sélectivité, la vitesse de gravure du V2O5 n’est que de
65 Å/s, soit 40% de la vitesse maximale prédite. Pour des épaisseurs élevées de V2O5,
il est possible d’envisager une gravure en deux étapes, une première très rapide, et une
deuxième sélective, optimisant ainsi le temps du procédé global.

Une grande difficulté a été rencontrée lors du développement de l’étape de retrait de
la résine, réalisée dans notre cas par une gravure ionique réactive en utilisant un plasma
oxygène. L’oxygène monoatomique, issu de la dissociation de l’O2 gazeux au sein du
plasma, est un composé très réactif et sa capacité à graver des matériaux organiques est
bien connue dans la littérature. Suite au procédé de photolithographie, la résine négative
insolée subit un processus de réticulation et la difficulté semblait résider dans le retrait
des résidus de résine réticulée localisés dans les aspérités présentes à la surface du V2O5,
La rugosité prononcée à la surface libre de la couche de V2O5 a déjà été mise en exergue
auparavant. La présence de résidus de résine à ce niveau peut constituer une barrière à
la diffusion du lithium à l’interface V2O5/LiPON et générer un dysfonctionnement du
dispositif final de la microbatterie.

Une première campagne d’essais a été réalisée pour évaluer l’effet du procédé de
retrait par gravure ionique réactive en utilisant l’oxygène comme seul réactif gazeux. Les
essais ont été réalisés sur des échantillons présentant un dépôt de V2O5 (1 µm) ainsi
que la résine SC180 (2 µm) sur substrat silicium. Les échantillons ont été analysés par
spectrométrie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) avant et après l’étape de
retrait pour le suivi de la gravure de la résine.

Sur les spectres FTIR des échantillons testés, les pics d’absorption relatifs à la résine
(situés à 1372, 1455, 2850 et 2935 cm−1) sont observés après l’étape de retrait et ceci
jusqu’à 120 min de durée d’exposition de l’échantillon au plasma oxygène (cf. fig. 3.6).
Ceci suggère la présence d’une quantité résiduelle de résine à la surface du V2O5 qui
par ailleurs n’a pas subi de variation à cette échelle (aucune variation notée sur les pics
situés à 805 et 1075 cm−1 relatifs à ce matériau). Aucune amélioration n’est observée
sur l’efficacité du retrait en utilisant un plasma UV ozone. A l’issue de ces résultats, il
semblait très difficile de réaliser un retrait total de la résine avec ce procédé pour une
rugosité aussi importante du V2O5.

Pour une épaisseur importante de V2O5 (synonyme d’une forte capacité d’insertion
de lithium), synonyme d’une forte rugosité, une surgravure superficielle de la couche
de V2O5 faisant suite à l’étape de retrait par gravure ionique réactive à l’oxygène a
été étudiée. La surgravure a été réalisée en se basant sur le procédé de gravure ionique
réactive développée précédemment. Cette étape permet d’enlever la couche supérieure
de V2O5 et enlever ainsi les derniers résidus de résine.

La disparition des pics d’absorption relatifs à la SC180 a été observée au bout de 2
min de surgravure, correspondant à la gravure de 300 nm de la couche de V2O5. D’autre
part, on a remarqué une diminution en intensité des pics d’absorption relatifs au V2O5,
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Fig. 3.6 – évolution du diffractogramme FTIR des échantillons Si/V2O5 (1 µm)/SC180
au cours du retrait de la résine
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3.2. Développement du procédé de microfabrication Chapitre 3. Microfabrication

ce qui confirme la consommation de ce matériau au cours de cette étape du procédé. La
validation électrique du matériau a été investiguée à travers une plaque de microbatteries
présentant un V2O5 obtenu par procédé de microfabrication et les deux couches actives
restantes (LiPON, Li) obtenus par masquage mécanique. Aucune tension n’a pu être
mesurée sur ces microbatteries. La surgravure aurait généré une rugosité supplémentaire,
ce qui a engendré une détérioration de la qualité de l’interface V2O5/LiPON, donc du
fonctionnement global de la microbatterie.

D’autres essais ont été réalisés dans l’objectif d’optimiser la surgravure, en faisant
varier les paramètres à disposition (débit gaz, pression puissance) sans aucune amélio-
ration notable. Cette méthode a été ainsi écartée.

Le procédé de retrait par plasma O2 a été utilisé pour le retrait de la résine à la
surface d’une couche de V2O5 de 450 nm d’épaisseur. Ceci permet d’évaluer le procédé
de retrait par gravure ionique réactive en oxygène pour de plus faibles rugosités de V2O5,
étant donné la corrélation existante entre rugosité et épaisseur. On peut considérer que
les résultats obtenus par la suite seraient applicables dans le cas du V2O5 amorphe, dans
la mesure où le dépôt présente aussi une faible rugosité de surface.

La disparition totale des pics d’absorption relatifs à la résine est observée au bout
de 15 min de temps de gravure (cf. fig. 3.7). Ceci suggère la très forte influence de l’état
de surface du V2O5 sur l’efficacité du procédé de retrait.

Une utilisation d’un masque dur a été investiguée dans l’objectif d’optimiser l’étape
du retrait de la résine au niveau du V2O5 pour les épaisseurs élevées (forte rugosité de
surface). La sélection du matériau faisant office de masque dur doit satisfaire certains
critères parmi lesquels :

– une non-conformité élevée : la couche déposée ne doit pas s’insérer dans la surface
rugueuse du V2O5 afin de pouvoir faciliter sa gravure et son retrait

– une sélectivité de gravure du masque dur vis-à-vis du V2O5 : une surgravure du
V2O5 détériore encore plus l’état de sa surface comme il a été évoqué précédemment

Compte tenu de ces critères, le carbone amorphe hydrogéné a-C :H a été retenu
comme matériau de masque dur. Ce matériau présente une non-conformité élevée, un
effet de planarisation de surface, et du fait de sa composition organique une possibilité
de gravure en plasma oxygène, ce qui permet de s’arrêter d’une manière sélective sur le
V2O5.

La figure 3.8 présente l’évolution du diffractogramme obtenu sur un échantillon
Si/V2O5 /a-C :H /SC180 au cours du retrait de la résine. On observe une réduction
rapide des intensités des pics relatifs à la résine, probablement due à l’effet de plana-
risation de la couche de carbone amorphe. Une disparition totale des pics organiques
(résine SC180 + a-C :H) est observée après un traitement plasma O2 de 15 min et une
gravure de la couche du carbone amorphe. Les étapes de retrait et de gravure sont
totales, aucun résidu n’est observé à l’échelle du FTIR.

Des caractérisations par microscopie électronique à balayage (MEB)ont été réalisées
afin de qualifier le contrôle dimensionnel suite aux différents développements et optimisa-
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0 1000 2000 3000 4000

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

 

 

tr
a
n
sm

is
si
o
n
 (
u
.a
.)

nombre d'onde (cm
-1
)

 V
2
O

5
 (0.45 µm) + SC180

 V
2
O

5
 (0.45 µm) + SC180 +15 min O

2
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tions mis en place au cours de cette étude. La figure 3.9 présente des fractographies MEB
d’échantillons Si/V2O5 (2.4 µm)/a-C :H (0.5 µm) après l’étape de photolithographie (a,
b et c) et après retrait de la résine et gravure a-C :H et V2O5 (d, e et f).

Quelques observations sont à souligner :
– les masques permettant la réalisation des motifs de qualification se présentent

sous forme de lignes de 30 µm de largeur espacées de 40 µm. On remarque une
forte pente de la résine, probablement due à un temps d’insolation court. Les
dimensions des motifs obtenus varient entre 28.75 et 33.18 µm après développement
de la résine, soit un écart de 10% par rapport à la valeur souhaitée, ce qui reste
acceptable à l’échelle de l’application visée

– le masque dur en carbone amorphe est bien non-conforme, la croissance de la
couche se fait par coalescence sur la rugosité du V2O5, elle est continue et semble
ne pas pénétrer dans la partie supérieure du V2O5

– les motifs de qualification sont bien définis, les étapes de gravure et de retrait
semblent totales. A noter l’écart entre les dimensions de masque et celles des motifs,
qui est manifestement dû à l’étape de photolithographie. La pente des motifs de
V2O5 après gravure a été estimée à 107°, elle est potentiellement intéressante étant
donné la réduction des contraintes localisées qu’elle peut induire dans le LiPON
couche du niveau supérieur. La gravure est anisotropique, cette anisotropie peut
être améliorée (pour de faibles dimensions) en utilisant un plasma SF6/CO2 [101].

3.2.2 Le Niveau électrolyte

Le développement de cette étape a été mis en oeuvre en considérant des échantillons
présentant l’empilement suivant : Si SiO2(100 nm) Si3N4 (500 nm) LiPONB (1400 nm).
Les couches supplémentaires sont présentes dans l’empilement de la microbatterie tout
solide et jouent le rôle de barrière à la diffusion du lithium dans le substrat.

Dans l’étude de West et al., il a été mentionné le fait que le LiPON (absence de
dopage dans cette étude) réagit d’une manière agressive avec le bain de développement
de la résine photosensible. L’étude de la gravure du LiPONB dans notre cas a été ainsi
basée dans un premier temps sur une voie humide faisant intervenir une solution de
développement commerciale (MF319, Shipley corp.) à base d’hydroxyde de tetra-methyl-
ammonium (TMAH).

Dans une deuxième partie sont présentés les résultats relatifs à une gravure par voie
sèche de la couche de LiPONB, par le biais d’une gravure ionique avec un gaz neutre
(Ar). Dans les deux cas, l’étape de photolithographie a été réalisée en utilisant la résine
photosensible négative SC180.

3.2.2.1 Résultats par voie humide

Des essais préliminaires ont été réalisés sur la réaction de la couche de LiPONB avec
la solution de développement considérée. Les échantillons se présentent sous forme de
substrat silicium de 100 mm de diamètre avec un empilement SiO2(100 nm)/Si3N4/(500
nm)/LiPONB (1400 nm) en pleine plaque.
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Fig. 3.9 – fractographies MEB d’échantillons avant (a,b,c) et après (d,e,f) microfabrica-
tion
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Une forte réaction a été observée dès l’immersion des échantillons dans le bain de
développement, caractérisée par une cinétique de dissolution très rapide de la couche
LiPONB (dissolution totale après 10-15 s d’immersion). Une définition des motifs par
photolithographie a été ensuite effectuée en utilisant une résine positive. L’étape de
développement et de gravure ont alors lieu simultanément dans le bain de développement,
ce qui a engendré des motifs mal définis avec une forte surgravure latérale.

Par la suite, la définition des motifs par photolithographie dans la couche de LiPONB
a été mise en oeuvre en utilisant la résine négative SC180, la gravure a été par ailleurs
réalisée dans une solution de TMAH diluée (TMAH / H2O 1 :1) et à température am-
biante. La figure 3.10(partie gauche) présente des fractographies MEB réalisées sur des
échantillons élaborés dans les conditions citées précédemment pour différents temps de
gravure.

Les fractographies correspondant aux temps courts de gravure mettent en exergue
une accumulation de matière à la surface de l’échantillon, ce qui suggére une éventuelle
difficulté de diffusion des produits de gravure vers la solution aqueuse après le déroule-
ment de la réaction chimique.

Pour des temps de gravure plus longs, les fractographies MEB montrent un effet de
gravure dans la couche de LiPONB suivant un axe perpendiculaire au substrat, accom-
pagnée d’une surgravure latérale très prononcée pour les temps les plus longs (30% de
la largeur totale du motif). La gravure verticale du LiPONB a été estimée par MEB à
300 Å/s

La surgravure latérale observée semble suivre un chemin préférentiel faisant intervenir
l’interface LiPONB|résine photosensible. Cette surgravure est manifestement accentuée
par une faible tenue de la résine sur la surface de la couche considérée, et ceci en dépit
de l’utilisation d’un promoteur d’adhérence1 avant l’étalement de la résine.

Les observations précédentes ont amené l’utilisation d’une couche supplémentaire
dans l’étape de microfabrication. Une couche de Tungstène (100 nm) a été ainsi intercalée
entre le LiPONB et la résine photosensible. Le rôle assigné à cette couche est double :
améliorer la tenue mécanique de la résine photosensible pendant l’étape de gravure et
protéger la surface de l’électrolyte au cours de cette étape. La gravure de cette couche
de masque dur a été effectuée par gravure ionique réactive en présence de SF6. Des
fractographies MEB d’échantillons présentant la configuration décrites ont été réalisées
pour différents temps de gravure et sont montrés dans la figure 3.10.

Une accumulation de matière à la surface de l’échantillon est aussi remarquée dans
ce cas. Le profil de surgravure latérale observé dans ce cas diffère de celui observé en
l’absence de masque dur, se caractérisant par une pente négative des motifs formés. Cet
aspect est accompagné par une diminution estimée à 50% de la surgravure latérale par
comparaison avec les résultats précédents. Aucun effet ne semble avoir lieu sur la vitesse
de gravure verticale, qui conserve la même valeur que précédemment (300 Å/s).

La méthode de microfabrication anisi développée présente une vitesse de gravure
assez élevée, avec une sélectivité totale par rapport aux couches de niveau inférieur, en
l’occurence Si3N4 pour la barrière de diffusion du lithium et W pour les collecteurs de

1dans ce cas une solution de hexa-methyl disiloxane (HMDSO)
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Fig. 3.10 – fractographies MEB d’échantillons SiO2(100 nm)/Si3N4 (500 nm)/LiPONB
(1400 nm) (à gauche) et SiO2(100 nm)/Si3N4 (500 nm)/LiPONB (1400 nm)/W (100
nm) (à droite) pour différents temps de gravure
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3.2. Développement du procédé de microfabrication Chapitre 3. Microfabrication

courant. En dépit d’une surgravure latérale relativement importante générée au cours de
cette étape, la gravure humide du LiPONB semble adéquate pour une intégration dans
le procédé global de microfabrication.

3.2.2.2 Résultats par voie sèche

Une deuxième approche a été adoptée pour la gravure de la couche de LiPONB, en
utilisant une gravure par faisceau d’ions, plus communément appelé ”usinage ionique”.
Le principe se rapproche de celui de la gravure ionique réactive, sauf que dans ce cas le
plasma créé n’est pas réactif, avec généralement l’utilisation d’un gaz neutre. La gravure
revêt par conséquent un aspect complètement physique lié au bombardement ionique
des ions à la surface de l’échantillon.

La gravure par faisceaux d’ions a été réalisée sur des substrats de silicium (100 mm
de diamètre) présentant l’empilement SiO2(100 nm)/Si3N4/(500 nm)/LiPONB (1400
nm) en pleine plaque, l’étape de photolithographie a été réalisée en utilisant la résine
SC180. Plusieurs conditions opératoires ont été investiguées. Les meilleurs résultats ont
été obtenus pour les conditions suivantes : (à vérifier et à compléter dans manuscrit),
Un système de refroidissement permet la régulation de la température qui dans le cas de
cette étude n’excède pas 70°C. Les résultats de fractographies MEB sur des échantillons
élaborés dans les conditions citées ci-avant sont présentés dans la figure 3.11.

La gravure de la couche LiPONB est marquée par un comportement anisotrope, lié à
l’aspect totalement physique de l’usinage ionique. la vitesse de gravure a été estimée par
MEB à 4 Å/s, ce qui est très faible par rapport à la vitesse de gravure par voie humide.

Aucune surgravure latérale ni phénomène de tranchées1 n’est observé sur les motifs
examinés. Les flancs paraissent lisses (absence de rugosité notable à l’échelle du MEB)
et présentent un angle d’inclinaison d’approximativement 40°, ce qui tend à faciliter la
couverture de marche lors du dépôt ultérieur de la couche de lithium métallique.

Une faible sélectivité est enfin notée pour ce procédé de gravure. En effet, ceci est
visible d’une manière explicite par rapport à la résine photosensible (2µm observé en
fin de gravure pour une épaisseur initiale proche de 3 µm), mais surtout par rapport
à la couche barrière Si3N4. L’effet de cette très faible sélectivité est mieux visible sur
les motifs localisés au bord de plaque (cf. fig. 3.11.b), où la couche de Si3N4 est plus
attaquée, ceci étant donné l’inhomogénéité de l’épaisseur du dépôt LiPONB d’un côté et
l’équivalence de la vitesse de gravure des deux matériaux par cette technique de l’autre.
On pourrait s’attendre au même problème de sélectivité par rapport à la couche de
collecteurs de courant.

L’étape de gravure par faisceaux d’ions du LiPONB présentée ci-avant peut aussi
être intégrée dans le procédé de microfabrication global. Des actions peuvent être menées
afin de pallier les limitations en terme de sélectivité, notamment par l’augmentation de
l’épaisseur des couches barrière et collecteurs de courant.

1formation de tranchées aux bases du motifs suite à la réflexion des ions sur les flancs et leur confi-
nement au niveau des bases des motifs, appelé communément ”trenching”
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Fig. 3.11 – fractographies MEB d’échantillons SiO2(100 nm)/Si3N4 (500 nm)/LiPONB
(1400 nm) après gravure ionique, au centre (a) et au bord de plaque (b)
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3.2.3 Qualification électrochimique intermédiaire de la microfabrica-
tion des niveaux V2O5 et LiPONB

Une étape de qualification intermédiaire a été réalisée au niveau électrode positive et
électrolyte. Dans le premier cas, une microbatterie tout solide Li|LiPONB|V2O5(2.5 µm)
a été réalisée et caractérisée par chronopotentiométrie. L’épaisseur ciblée pour l’électrode
positive a été de 1 µm, dont le contrôle est assuré par le paramètre temps de dépôt. Une
mauvaise calibration de la vitesse de dépôt a été à l’origine de la forte épaisseur de V2O5
(2.5 µm) observée dans le système final.

L’électrode positive V2O5 a été obtenue par le procédé de microfabrication décrit
précédemment, les autres couches actives ont été obtenus par la technique de masquage
mécanique habituelle.

D’un autre côté, une cellule électrochimique symétrique à électrodes bloquantes
Pt|LiPONB|Pt a été réalisée avec des motifs Pt obtenus par masquage mécanique et
un motif LiPONB par le procédé de microfabrication décrit auparavant (voie humide),
et a été caractérisée par spectroscopie d’impédance électrochimique. Dans les deux cas,
la surface géométrique est de 1 cm2.

Les résultats obtenus ont été comparés à ceux obtenus pour des châıne électrochi-
miques identiques, réalisés dans leur intégralité par masquage mécanique. L’objectif étant
d’isoler l’effet des étapes de microfabrication considérées sur le comportement électro-
chimique des matériaux de couches actives.

La figure 3.12 représente la courbe de chronopotentiométrique de décharge (a) et le
diagramme d’impédance (b) pour les deux types de structures étudiées.

La courbe de décharge chronopotentiométrique témoigne d’une allure similaire à
celles observées précédemment dans le chapitre 2 (figure 2.13, p. 50), avec une chute
initiale de potentiel relativement élevée, l’absence de plateaux de potentiel relatifs aux
transformations de phase ayant lieu lors de l’insertion des ions Li+ dans la structure hôte
de V2O5.

La capacité de décharge de 15 µAh.cm−2 observée est faible par rapport l’épaisseur
de l’électrode positive. Ce résultat peut être relié à une influence éventuelle du procédé de
microfabrication, néanmoins il peut être aussi relié à la détérioration du comportement
électrochimique de la couche mince de V2O5 pour des épaisseurs importantes. Cette ca-
ractérisation montre toutefois la fonctionnalité électrochimique du matériau d’électrode
positive après l’étape de microfabrication.

Le diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist relatifs aux cellules
Pt|LiPONB|Pt pour les deux modes de transfert de motifs dans l’électrolyte (masquage
mécanique et microfabrication) sont présentés dans la figure 3.12.b. on distingue les deux
zones du diagramme correspondant à la réponse dans le domaine des hautes (semicercles)
et basses fréquences (montée capacitive) caractéristiques de ce type de cellules. Il a déjà
été mentionné que la conductivité ionique de l’électrolyte peut être calculée à partir du
rayon du semicercle présent dans le domaine des hautes fréquences. La conductivité io-
nique de l’électrolyte dans le cas d’un transfert de motifs par microfabrication semble
relativement plus élevée que celle obtenue par la méthode de masquage mécanique. Cette
amélioration éventuelle de la conductivité ionique peut être expliquée par la présence d’un
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Fig. 3.12 – Courbe chronopotentiométrique d’une microbatterie tout solide
Li|LiPONB|V2O5(2.5 µm) entre 3.8 et 2.15 V à 10µA/cm2, V2O5 par microfabrication
(a) et comparatif de diagrammes d’impédance électrochimique de cellules Pt|LiPONB|Pt
(LiPONB par masquage mécanique et microfabrication
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recuit thermique à 115°C dans les étapes de photolithographie, étant donné l’effet positif
rapporté d’un tel traitement thermique sur le comportement de l’électrolyte (référence
à retrouver). Cela dit, cette différence peut aussi être reliée à une différence d’épaisseur
de la couche d’électrolyte caractérisée dans les deux cas, et qui rentre aussi en compte
dans le calcul de la conductivité ionique du LiPONB.

3.2.4 Le Niveau électrode négative

Le lithium métallique a été identifié comme le matériau d’électrode négative de réfé-
rence dans le domaine des microbatteries tout solide. Le développement du procédé de
microfabrication de cette couche a été conduit en prenant en considération des critères :

– physico-chimiques : le lithium métallique est un matériau sensible à l’air et à la
vapeur d’eau. De ce fait, l’utilisation d’une voie humide lors des étapes du procédé
semble à priori à écarter dès lors que le dépôt Li est présent sur la plaque. Par
ailleurs, la présence d’une couche de protection du matériau est impérative avant la
définition des motifs dans le cas d’une méthode de transfert soustractive (gravures)
ou après dans le cas où la méthode est additive (lift-off1)

– technologiques : la microfabrication de l’électrode négative est réalisée sur le sub-
strat présentant les deux premières couches actives de l’empilement de la micro-
batterie tout solide. Par conséquent les étapes technologiques à développer pour
cette microfabrication ne doivent introduire aucune dégradation ni du lithium mé-
tallique, ni des couches actives déjà présentes sur le substrat.

La partie suivante illustre le principe de microfabrication ainsi que les résultats ob-
tenus par caractérisation MEB.

3.2.4.1 Procédé de microfabrication

La méthode de transfert adoptée pour ce niveau est additive et similaire à une étape
de lift-off. Elle se compose des étapes suivantes (figure 3.13) :

1. un dépôt de parylène (5 µm) est réalisé en premier lieu. Le parylène fait partie
de l’empilement de la microbatterie tout solide et intervient dans la structure
d’encapsulation du dispositif

2. une couche de SiOx est ensuite réalisée par dépôt chimique en phase vapeur assisté
par plasma (PECVD). Cette dépôt sert de couche d’arrêt de la gravure ultérieure
du parylène, étant donné la faible sélectivité de gravure résine/parylène

3. une étape de photolithographie est mise en oeuvre pour assurer le transfert des
motifs de l’électrode négative

4. une gravure de la couche SiOx par voie humide (HF/H2O à 1 :50, 3 min à tempé-
rature ambiante) au niveau des motifs transférés

5. une gravure du parylène
1le principe du lift-off consiste à définir les emplacement des motifs dans une résine photosensible,

réaliser le dépôt de la couche au-dessus de la résine et enfin développer pour enlever toute la résine ainsi
que le surplus de matière et ne garder que les motifs transférés à la couche considérée
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Fig. 3.13 – illustration schématique des étapes technologiques de la microfabrication du
lithium métallique
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6. un dépôt de lithium métallique par évaporation thermique

7. un décollement mécanique du parylène pour enlever le surplus de lithium et ne
garder que les motifs précédemment définis

Le décollement mécanique du parylène de la surface du substrat est mis en oeuvre en
bôıte à gants, la mise en oeuvre est relativement simple étant donné la faible adhérence
de la couche polymère sur le substrat. Cette étape a été réalisée d’une façon manuelle.
Récemment, une étude de Selvarasah et al. [102] a mis en évidence l’utilisation du pa-
rylène en tant que micro-masque mécanique à multi-usage comme méthode de transfert
de motifs, la technique de fabrication du masque parylène repose sur des techniques de
photolithographie et de gravure similaires à celles utilisées dans le cadre de ce travail.

Les choix technologiques adoptés, les conditions opératoires ainsi que les résultats de
cette étude sont présentés et discutés dans la partie suivante. Les échantillons considérés
au cours de cette étude sont caractérisés par un substrat silicium (100 mm) avec un
dépôt de 20 µm de parylène, des échantillons ont été découpés au préalable (clivage après
trempe dans l’azote liquide) et la surface de chaque échantillon est approximativement
2x2 cm2.

3.2.4.2 Résultats

- Gravure ionique réactive du parylène

Le parylène est un matériau qui présente plusieurs caractéristiques intéressantes dans
différents domaines d’applications, parmi lesquelles on trouve une très bonne résistance
à l’attaque de différentes solutions chimiques à des températures inférieures à son point
de fusion [103,104]. La gravure du parylène par voie humide a été ainsi abandonnée, de
même qu’une approche lift-off étant donné l’aspect conforme de ce dépôt.

Différentes méthodes de microfabrication du parylène ont été étudiées, tel que l’abla-
tion par laser ultraviolet [105]. Toutefois, la méthode de microfabrication la plus pratique
semble être la gravure ionique réactive en plasma O2 [106–108]. Cette technique a été
par conséquent adoptée au cours de cette étude, des fractographies MEB obtenues pour
différentes conditions opératoires sont présentées sur la figure 3.14.

Les études citées concernant la gravure ionique réactive du parylène mettent en
évidence une croissance de la vitesse de gravure en fonction proportionnellement à la
puissance et inversement proportionnelle à la pression de travail. Par ailleurs, l’évolution
de la vitesse de gravure en fonction du débit O2 s’effectue en deux temps, d’abord une
croissance pour atteindre un maximum (régime limité par l’apport de réactifs) pour subir
une décroissance causée par un temps de résidence court (relation 3.4).

Ces observations ont été prises en compte au cours de ce travail, la gravure du
parylène a été réalisée dans des conditions de forte puissance (100 W) et de faible pression
(20 mTorr). Des mesures de vitesse de gravure (profilomètre Tencor α-step)en fonction
de la variation seule du débit O2 (puissance et pression fixés à 100 W et 20 mTorr
respectivement) ont montré une croissance monotone et proportionnelle, ce qui suggère
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Fig. 3.14 – Fractographies MEB après gravure du parylène. Le débit O2 (100 sccm)
et la pression (20 mTorr) sont les mêmes pour tous les échantillons, de même pour
l’épaisseur SiOx sauf pour a. (50 nm). La puissance est de 100 W sauf pour c. et d.
(respectivement 50 et 20 W). Seul e. marque la présence de CHF3 (2 sccm) dans le
plasma
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un régime de gravure limité par l’apport de réactifs. Le débit O2 a été fixé par la suite
à 100 sccm, correspondant à la valeur maximum possible pour l’équipement utilisé.

Une faible sélectivité de gravure a été observée entre le parylène et la résine photo-
sensible, vraisemblablement du fait de la nature organique similaire des deux matériaux.
Ce fait a été mis en évidence [106], et plusieurs solutions ont été proposées, notamment
l’utilisation de résines épaisses [108] ou l’utilisation de masques durs (métalliques ou
diélectriques) [108,109].

Un masque dur en SiOx obtenu par PECVD a été utilisé au cours de cette étude.
Les premiers essais ont été réalisés avec une épaisseur SiOx de 50 nm. L’observation des
échantillons réalisés dans cette configuration révèle l’existence de protubérances fibreuses
dans les zones gravées (figure 3.14.a). Ce fait a été attribué à un phénomène de micro-
masquage probablement dû à des résidus de résine sur la surface du masque dur après
développement. L’augmentation de l’épaisseur de SiOx à 100 nm et la réalisation d’une
brève étape de gravure ionique réactif sous O2 pour enlever les résidus de résine avant
de procéder à la gravure du masque dur a permis de s’affranchir de ce problème (figure
3.14.b-d).

La diminution de la puissance induit une décroissance de la vitesse de gravure de 30%,
qui passe de 410 nm/min pour 100 W à 290 nm/min pour 20 W, les autres paramètres du
procédé étant sensiblement similaires. Aucune influence significative n’a été par ailleurs
observée sur la forme des motifs réalisés (figure 3.14.b-d) qui présentent globalement une
bonne correspondance entre les dimensions mesurées et celles dessinées sur le masque,
avec des flancs verticaux synonyme d’une bonne anisotropie de gravure.

Il a été rapporté que l’introduction d’un gaz fluoré dans le plasma, en l’occurrence
CF4, améliore la gravure du parylène [107]. Des essais de gravure mis en oeuvre en
présence de CHF3 n’ont pas été concluants dans la mesure où une dégradation de l’état
de surface des motifs a lieu, probablement suite à une forte réactivité avec la résine
photosensible ainsi qu’avec le masque dur SiOx (figure 3.14.e).

Le procédé de gravure ionique réactive retenu pour la suite de l’étude comporte les
paramètres suivants : puissance de 100 W, pression de 20 mTorr, et débit O2 de 100 sccm

- Transfert de motifs au lithium

Le transfert de motifs à la couche de lithium métallique a été réalisé suivant les étapes
décrites précédemment (3.13). Une plaque de silicium (100) présentant l’empilement SiO2

(100 nm)/Si3N4 (450 nm) a été utilisée comme substrat. L’empilement cité joue le rôle
d’une barrière à la diffusion du lithium, ce qui permet une meilleure qualification des
motifs réalisés.

Une évaporation thermique de lithium a succédé à la gravure du parylène et a permis
de réaliser un dépôt d’1 µm d’épaisseur

En l’absence de traitement spécifique de promotion d’adhérence, la rupture du contact
interfacial entre la couche de parylène et le substrat s’effectue d’une manière aisée [102].
Le décollement mécanique du parylène a été effectué manuellement en boite à gants.
La caractérisation par microscopie électronique à balayage des échantillons obtenus est
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présentée sur la figure 3.15.
L’observation en vue de dessus de l’échantillon (3.15.a) sur une zone relativement

large (quelques dizaines de mm2) met en évidence une bonne définition globale des motifs
obtenus. Les motifs utilisés constituent un arrangement matriciel de carrés (100x100 µm2

de surface), avec un espacement latéral de 36 µm. Les photographies MEB témoignent
d’une absence de défauts liés au procédé de microfabrication. Les mesures issues de ces
caractérisations mettent en avant un écart de l’ordre de 2% par rapport aux dimensions
sur masque. Cet écart est acceptable et sera pris en compte lors de l’étape de conception.

L’observation en coupe transversale montre un aspect homogène et continu de la
couche de lithium formant les motifs, qui présentent par ailleurs des flancs avec une
pente verticale. Aucun arrachement de couche, qui aurait pu être causé par l’étape de
décollement mécanique du parylène, n’a été observé dans toute la zone investiguée.

Il est ainsi possible de conclure d’après les résultats de ces caractérisations que le
procédé de microfabrication mis au point dans cette partie permet de réaliser un transfert
de motifs dans la couche de lithium métallique.

3.3 Conception et réalisation de microbatteries miniaturi-
sées

3.3.1 Conception : architecture et dimensionnement

Une architecture de microbatterie tout solide a été conçue en tenant compte d’une
application haute tension avec une contrainte forte d’intégration, en l’occurrence une
alimentation de microsystèmes radio-fréquences (RF). En tenant compte des spécifica-
tions de ce type de composants, une tension variant entre 30 et 40 V s’avère nécessaire,
la consommation électrique est par ailleurs très faible et tourne autour de quelques pA
pour les dispositifs en fonctionnement.

La miniaturisation des microbatteries tout solide à travers les techniques de micro-
fabrication permet dans ces conditions d’assurer un niveau élevé d’intégration, avec une
augmentation du nombre de microbatteries par unité de surface (donc de potentiel déli-
vré), la réduction de la capacité qui découle de la diminution de la taille va de pair avec
la très basse consommation des dispositifs visés.

La conception de l’architecture des microbatteries haute tension prend aussi en consi-
dération l’intégration des briques technologiques développées précédemment dans un pro-
cédé global de microfabrication. Des facteurs liés à la technologie utilisée, notamment en
termes de dimensions critiques et de compatibilité procédé / couches actives.

La figure 3.16 illustre l’architecture de microbatteries conçues en se basant sur les
critères cités :

- La cellule unitaire :
elle se compose d’une électrode positive carrée présentant une surface géométrique

de 100x100 µm2. Celle-ci est localisée sur un emplacement spécifique réalisé en collecteur
de courant positif, présentant un débordement latéral de 4 µm par rapport à ce motif.

115
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Fig. 3.15 – Photographies MEB des motifs de lithium métallique obtenus après gravure et
décollement mécanique de la couche de parylène : vue de dessus (a) et coupe transversale (b)

116



Chapitre 3. Microfabrication 3.3. Conception et réalisation

Le motif d’électrolyte est rectangulaire et couvre l’ensemble de l’électrode positive, il
présente un débordement latéral minimum de 10 µm par rapport à l’électrode positive,
et ceci afin de pallier la surgravure de la couche LiPONB par voie humide et d’assurer
une séparation complète des deux électrodes (positive et négative). Le motif d’électrolyte
couvre aussi la partie du substrat (largeur 4 µm) existant entre les deux collecteurs de
courants, dans l’objectif d’inhiber le contact substrat/électrode négative (lithium).

Le motif d’électrode négative se positionne en regard de celui de la positive et présente
des dimensions légèrement supérieures à ce dernier (débordement latéral de 3µm). Le
reprise de contact est assuré par un débordement du motif électrode négative sur le
collecteur de courant respectif sur une largeur de 6 µm.

- La microbatterie multi-cellules :
Cette architecture présente un arrangement et une connexion en série de 16 cellules

unitaires, dans l’objectif de fournir des tensions élevées et correspondant aux spécifica-
tions des dispositifs MEMS.

La disposition des cellules se présente sous une forme matricielle (4x4). La connexion
en série des cellules de la même colonne est obtenue par contact entre le collecteur de
courant positif d’une cellule et l’électrode négative de la cellule suivante.

Une alternance de l’orientation des cellules entre deux colonnes successives est propo-
sée pour continuer la connexion en série qui s’effectue au niveau des cellules adjacentes en
début/fin de chaque colonne (voir flèches rouges sur figure 3.16. Cette disposition permet
à la fois un meilleur niveau d’intégration et une réduction de la longueur de connexions
intermédiaires, donc de la résistance interne de la microbatterie multi-cellules.

Le motif encapsulation est global à tout les cellules de la microbatterie. Une largeur
d’encapsulation latérale nominale de 170 µm a été fixée dans le cadre de ce travail
(entre le bord du motif encapsulation et celui d’électrode négative). Cette dimension est
critique dans ce cas étant donné que l’effet barrière dans la direction latérale est assuré
uniquement par la couche de parylène (absence de barrière métallique).

La réalisation du motif d’encapsulation permet à la fois la libération des contacts
vers les collecteurs de courant et en même temps la définition des chemins de découpes
pour la séparation ultérieure des puces (largeur des chemins fixée à 150 µm). En effet,
la présence de parylène sur le chemin de découpe a été évitée dans la mesure où la
découpe de ce matériau semble problématique (structure molle, possibilité d’étirement
ou d’arrachement).

La puce finale présente au total un encombrement de 1250x1000 µm.
Dans la suite, le procédé global de microfabrication a été réalisé en intégrant les

briques technologiques décrites dans la partie précédente de ce chapitre.

3.3.2 Résultats préliminaires

Des observations par microscopie optique ont été réalisées après chaque étape de
transfert de motifs sur les couches actives de la microbatterie tout solide. Les résultats
sont regroupés sur la figure 3.17. Dans cette partie, les épaisseurs des couches actives
V2O5, LiPONB et Li sont respectivement de 0.25, 1.4 et 1 µm. La faible épaisseur du

117
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V2O5 a été choisie afin de réaliser la microfabrication de ce niveau sans faire appel au
masque dur a−C:H.

Il est observé à la suite du procédé de microfabrication sur le niveau électrode positive
l’apparition de micro-zones sombres localisées exclusivement sur les motifs W avec une
distribution à priori aléatoire. La cause de ce phénomène n’a pas été clairement identifié,
néanmoins une attaque de la couche W dans le plasma de gravure du V2O5 semble être
une hypothèse probable (l’apparition de ces défauts ayant eu lieu suite à cette étape).
La surface du V2O5 présente un aspect homogène et aucun défaut n’est observé à ce
niveau, du moins à l’échelle de la technique de caractérisation. Une sous gravure latérale
(1 µm) des motifs a été mesurée, ce qui n’influence pas la fonctionnalité ultérieure du
dispositif.

La photo 3.17.b représente différentes zones sur des plaques après les étapes gra-
vure humide LiPONB, retrait résine et gravure masque dur W. Les flancs des motifs
LiPONB présentent globalement un aspect ”en vagues”, certainement dû à l’étape de
gravure humide. La présence de surgravure latérale est par ailleurs explicite, néanmoins
la compensation lors de la conception a impliqué une couverture totale du V2O5 par le
LiPONB, ce qui assure la séparation entre les motifs des deux électrodes de la microbat-
terie. La surface du LiPONB présente des micro-zones sombres similaires à ce qui a été
observé précédemment sur les motifs de W dont l’apparition a été observée après dépôt
du masque dur (W), la cause de ce phénomène n’a pas été identifiée.

Il est représenté sur la photo 3.17.c la structure d’une microbatterie après gravure de
parylène et avant dépôt de lithium métallique. L’alignement de l’ouverture du parylène
sur les motifs de couches actives déjà présents sur le substrat est satisfaisant, dans la
mesure ou l’emplacement du lithium de l’électrode négative est présent à la fois sur
l’électrolyte en regard avec l’électrode positive et aussi sur le collecteur de courant pour
la reprise de contact.
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Fig. 3.16 – Description de l’architecture des microbatteries miniaturisées, cotations di-
mensionnelles en µm
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Fig. 3.17 – Photographies optiques après étapes de microfabrication aux niveaux V2O5 (a),
LiPONB (b), parylène (c) et lithium (d)
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3.4 Conclusion

Un procédé de microfabrication se basant sur des techniques de microfabrication
”standard” du domaine de la microélectronique a été proposé dans cette partie en vue
de miniaturiser les microbatteries tout solide. Ce procédé global a fait appel notamment
à des techniques de photolithographie optique (UV) pour le transfert de motifs dans
les couches de matériaux actifs présents dans l’empilement du dispositif, ainsi que
des techniques soustractives (gravure par voie humide et sèche) et additives (lift-off
mécanique) pour former la formation proprement dite des motifs.

Un procédé de gravure ionique réactive a été mis en place pour le niveau électrode
positive en V2O5. La réalisation d’un plan d’expérience a permis de déterminer les
conditions opératoires (débit de gaz réactif SF6, puissance et pression de travail)
donnant lieu à l’optimisation de cette étape de gravure, à la fois en termes de vitesse
et de sélectivité. La difficulté du retrait de résine après gravure, engendrée par la
morphologie de la couche considérée et en particulier la rugosité de surface prononcée,
a motivé l’utilisation d’un masque dur en carbone amorphe (a−C:H) qui a permis de
résoudre ce problème.

La gravure de la couche de LiPONB a été réalisée par voie sèche (gravure par
faisceaux d’ions Ar) et humide (solution basique de TMAH dilué). Les deux solutions
proposées présentent chacune une limitation, une faible sélectivité dans le premier cas,
et une importante surgravure latérale dans le second. Une prise en compte de ces limi-
tations lors de la conception du dispositif est susceptible d’y compenser les effets induits.

Un procédé de micro-masquage mécanique utilisant une couche de parylène (maté-
riau présent dans l’empilement de la microbatterie tout solide) a été mis en oeuvre pour
le transfert des motifs du niveau électrode négative dans la couche de lithium métallique.
Pour ce faire, un développement de la gravure ionique réactive du parylène a été mis
en place en utilisant un gaz réactif O2. L’observation des motifs après décollement du
parylène a montré une bonne définition globale et l’absence de défauts liés la brique
technologique développée.

La fonctionnalité des matériaux V2O5 et LiPONB a été mise en évidence suite à des
caractérisations électrochimiques, respectivement chronopotentiométrie et spectroscopie
électrochimique d’impédance.

Il est à noter que hormis l’étape de décollement du parylène (niveau élec-
trode négative), l’ensemble des briques technologiques développées et intégrées dans le
procédé global de microfabrication ont été réalisées dans un environnement salle blanche.

La conception de microbatteries miniaturisées à haute tension a été effectuée en
tenant compte des spécifications du dispositif MEMS sélectionné, ainsi que des données
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issues du procédé de microfabrication développé (dimensions critiques). Les premières
observations mettent en exergue une bonne définition des motifs pour l’ensemble des
niveaux de l’empilement de la microbatterie tout solide.
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Conclusion

Au cour de ce travail de thèse, nous avons présenté les performances électro-
chimiques d’une électrode positive en V2O5 dans deux configurations : en
électrolyte liquide (pile bouton, celle swagelock) et solide (microbatterie).

En présence d’un électrolyte liquide, le comportement électrochimique est caracté-
ristique du matériau sous sa forme polycristalline, mettant en évidence une décharge à
plateaux de potentiel induits par les différentes transformations de phase ayant lieu au
cours de l’insertion des ions Li+ dans la structure hôte. Par ailleurs, nous avons mis
en évidence une variation non proportionnelle de la capacité de décharge en fonction
de l’épaisseur de l’électrode positive (pour des épaisseurs inférieures à 1 µm) que nous
attribuons à la présence d’un gradient de densité le long de la couche déposée.

En configuration microbatterie tout solide, nous avons remarqué un comportement
électrochimique différent de l’électrode positive. La courbe de décharge est caractérisée
par l’absence des plateaux de potentiel, et les capacités de décharges sont nettement in-
férieures à celles observées en présence d’un électrolyte liquide. Une étude de la cinétique
de diffusion des ions Li+ dans le V2O5 par GITT a révélé une différence de trois ordres
de grandeurs entre les coefficients de diffusion dans les deux configurations (10−11 cm2/s
en électrolyte liquide, 5.10−14 cm2/s en microbatterie). Cette cinétique de diffusion lente
dans le second cas a été attribuée à la forte impédance interne de la microbatterie, mise
en évidence par spectroscopie d’impédance électrochimique, et qui est générée majoritai-
rement par la résistance de transfert de charge au sein de l’électrode positive ainsi que
par la résistance interfaciale V2O5|LiPONB.

Un procédé d’élaboration a été proposé pour la réalisation d’une électrode posi-
tive V2O5 amorphe. Les performances électrochimiques d’une microbatterie tout solide
Li|LiPONB|V2O5 amorphe témoignent d’un bon comportement caractérisé par une ca-
pacité de 50 µAh/cm2µm à 10 µA/cm2, et de 22 µAh/cm2µm à 250 µA/cm2. Une
bonne tenue en cyclage a été par ailleurs observée sur la gamme de densités de courant
investiguée.

Un procédé de microfabrication global de la microbatterie tout solide a été mis au
point, mettant en oeuvre des techniques usuelles du domaine de la microélectronique.
Ce procédé fait appel à la photolithographie optique UV pour la réalisation du transfert
des motifs, ainsi que des techniques soustractives (gravure par voie sèche et humide) et
additives (lift-off) pour la formation des motifs dans les couches actives.
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La quasi-totalité des briques technologiques développées sont réalisées dans un envi-
ronnement salle blanche. à notre connaissance, il s’agit des premiers résultats obtenus
dans ces conditions, les résultats présents dans la littérature sont réalisés dans un envi-
ronnement de salle anhydre.

Un procédé de gravure ionique réactive a été développé pour le niveau électrode po-
sitive V2O5. L’optimisation de la vitesse de gravure ainsi que la sélectivité a été obtenue
après l’étude de l’influence des différents paramètres du procédé. Le processus de gra-
vure semble présenter la prédominance d’une composante physique et être limité par la
quantité de réactifs (débit SF6). L’introduction d’un masque dur en a−C:H a permis le
retrait complet de la résine photosensible au niveau de la rugosité du V2O5.

Deux approches de gravures ont été adoptées au niveau de la couche de LiPONB.
Le premier procédé est réalisé par voie humide avec une solution de TMAH dilué, le
deuxième est effectué par voie sèche avec une gravure par faisceaux d’ions Ar+. Une
prise en compte des limitations relatives à chacun des procédés (surgravure latérale dans
le premier cas et faible sélectivité dans le deuxième) lors de la conception suffit à la
compensation des effets induits.

La fonctionnalité des matériaux V2O5 et LiPONB après microfabrication a été mise
en évidence à travers des caractérisations électrochimiques.

Le transfert de motifs dans la couche de lithium métallique a été mise en oeuvre
par le biais d’un procédé de micro-masquage mécanique utilisant une couche de pary-
lène. L’observation des motifs témoigne d’une définition conforme au dimensionnement
prévu lors de la conception et l’absence de défauts liés au procédé de microfabrication
développé.

Enfin, en se basant sur les données issues du procédé global de microfabrication et en
tenant compte des spécifications relatives au dispositif MEMS considéré, une architecture
de microbatterie tout solide miniaturisée composée d’une matrice de cellules unitaires
disposées en série a été présentée.

Les résultats préliminaires des observations après microfabrication témoignent d’une
bonne définition des motifs aux différents niveaux actifs et l’absence de tout défaut
susceptible d’altérer le fonctionnement ultérieur des microbatteries. Ceci permet une
première qualification morphologique du dispositif, des caractérisations électrochimiques
sont nécessaires pour la qualification d’un point de vue fonctionnel.
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Dispositifs de caractérisation
électrochimique en électrolyte
liquide
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Fig. A.1 – dispositif cellule swagelock�(a) et pile bouton (b)
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Modèle de batterie lithium sous
Comsol Multiphysics�
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Le modèle a été développé par Comsol Multiphysics�en s’appuyant sur les travaux
de Doyle et al. [91]. Il décrit d’une manière détaillée la réponse électrochimique d’une
batterie au lithium au cours de la charge-décharge et permet, une fois la validation éta-
blie, de simuler l’influence des différents paramètres géométriques et physico-chimiques
du système sur ladite réponse.

Le modèle prend en compte les phénomènes suivants :
– le transport de charges en phase solide
– le transport de charges dans la phase liquide (électrolyte)
– le transport de masse au sein de l’électrolyte, basé sur la variation de la conductivité

électronique en fonction de la concentration et incluant les effets de surtensions
– le transport de masse (électroactive) dans la phase solide (électrodes)
– la cinétique électrochimique (Butler Volmer) en utilisant en entrée des courbes

chronopotentiométriques de décharge à l’équilibre
la modélisation s’effectue sur une coupe transversale de la batterie. Ceci signifie

que les électrodes ainsi que l’électrolyte sont assumés comme infinis dans les autres
dimensions et que les effets de bord sont négligés (figure B.1.a).

La géométrie de la batterie a été réalisée de manière à ce que chacun des trois
milieux (électrodes et électrolyte) présente une épaisseur égale à l’unité. Cette opération
permet un re-dimensionnement plus aisé pour la simulation de l’effet de la variation de
la géométrie sur la réponse électrochimique. La même démarche a été adoptée pour la
taille des particules des électrodes qui de ce fait constitue un paramètre supplémentaire
du modèle.

Le modèle prend en considération certains phénomènes ayant lieu au cours de la
décharge de la batterie, qui font appel à plusieurs paramètres (figure B.1.b). Il est
présenté dans ce qui suit l’énumération ainsi que le détail de la mise en équation relative
à ces phénomènes

- Bilan de charges électroniques

Le potentiel dans la phase solide (d’indice 1) noté φ1 est calculé en tant que terme
de source en se basant sur une loi d’ohm au sein des électrodes :

∇ · (−k1∇φ1) = −Sajloc (B.1)

où k1 représente la conductivité électronique, jloc la densité de courant locale (pris
positif pour des réactions anodiques) [A/m2], et Sa la surface spécifique [m2/m3]. Après
adimensionnement par rapport aux épaisseurs des différentes couches présentes dans
l’architecture de la batterie Li, l’équation partielle différentielle précédente est introduite
dans le modèle sous la forme suivante :

Li∇ ·

(
−keff

1

L2
i

∇φ1

)
= −LiSajloc (B.2)

La multiplication de la relation par le facteur Li permet de retrouver la bonne di-
mension du flux, facilitant ainsi la spécification ultérieure des conditions aux limites. La
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Électrode positiveÉlectrode négative (Li) (V2O5)

L

Électrolyte

2r

i_1C 5,0E-02 courant décharge 1C                    brug1 5,0E-01 coefficient de bruggeman

D1_neg 3,9E-14 diffusion dans négative eps1_neg 1-eps2_neg volume solide négative

D1_pos 5,0E-12 diffusion dans positive eps2_neg 0,001 volume électrolyte négative

rp_neg 1,0E-07 rayon particule négative c1max_neg 70357 concentration max négative

rp_pos 5,0E-07 rayon particule positive c1max_pos 15100 concentration max positive

Rg 8,3E+00 constante gaz parfait soc0_neg 56285/c1max_neg charge initiale négative

T 3,0E+02 température soc0_pos 151/c1max_pos charge initiale positive

Far 9,6E+04 constante de Faraday k_neg 2e-10*1e4 taux de réaction négative

t_plus 1,0E+00 nombre transport cation k_pos 2e-10*1e4 taux de réaction positive

D2 7,5E-11 diffusion dans électrolyte c0_neg
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Fig. B.1 – Description de l’architecture (a) et des paramètres (b) relatifs au modèle de l’étude
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même opération a été appliquée pour les relations introduites dans le modèle.
La conductivité effective prend en compte la porosité ε et la topographie de surface

du milieu considéré et est donnée par :

keff
1 = k1ε

γ (B.3)

où γ est le coefficient de Bruggeman.

- Bilan de charge et de masse dans l’électrolyte

Le bilan de masse et de charge dans l’électrolyte est régi dans le cadre de ce modèle
par la théorie de l’électrolyte concentré [91]. Les équations s’écrivent dans ce cas :

∇ ·

{
−keff

2 ∇φ2 +
2RTkeff

2

F
[1 +

∂ ln f

∂ ln cs
][1− t+]∇(ln cs)

}
= Sajloc (B.4)

et

ε
dcs

dt
+∇ ·

{
−Deff

2 ∇cs +
i2
F

(1− t+)
}

= 0 (B.5)

où R est la constante des gaz parfaits, T la température, F la constante de faraday, f
le facteur d’activité ionique, t+ le nombre de transport cationique et cs la concentration
cationique dans l’électrolyte. Le terme Deff

2 représente le coefficient de diffusion effectif
au sein de l’électrolyte.

Les deux équations précédentes ont été introduites au modèle après une opération
d’adimensionnement sous la forme suivante :

∇ ·

{
−keff

2

Li

[
−∇φ2 +

2RT

F
(1 +

∂ ln f

∂ ln cs
)(1− t+)

1
cs
∇cs

]}
= LiSajloc (B.6)

et

Liε
dcs

dt
+∇ ·

{
−Deff

2

Li
∇cs

}
= −LiSajloc

F
(1− t+) (B.7)

- Diffusion dans les électrodes

La loi de Fick sous forme intégrée exprimée en coordonnées sphériques a été appliquée
aux particules formant le matériau pour la modélisation de la diffusion des ions Li+

dans les particules formant les électrodes de la batterie. Les particules ont été supposées
sphériques et homogènes. En l’absence d’un terme de source, la loi de Fick s’écrit :

dc1

dt
+

1
r2

∂

∂r

(
−r2D1

∂

∂r
(c1)

)
= 0 (B.8)
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L’introduction du rayon adimensionnel y = r
rp

, rp étant le rayon des particules for-
mant l’électrode, l’équation précédente devient :

y2rp
dc1

dt
+

∂

∂y

(
−y2 D1

rp

∂

∂y
(c1)

)
= 0 (B.9)

Par ailleurs, la diffusion est supposée anisotropique en partant de l’interface avec
l’électrolyte (perpendiculaire au plan de surface de l’électrode).

- Cinétique électrochimique

Le modèle de Butler-Volmer a été utilisé pour décrire le transfert de charge local au
niveau des électrodes. L’expression suivante a été introduite dans le modèle global :

jloc = i0

{
exp

(
ηF

RT

)
− exp

(
−ηF

RT

)}
(B.10)

avec η la surtension électrochimique exprimée par :

η = φ1 − φ2 − Eref (c1,surf ) (B.11)

et i0 la densité de courant d’échange :

i0 = k0

√
(c2)(c1,max − c1,surf )c1,surf (B.12)

où Eref représente le potentiel d’équilibre, fonction de la concentration en ions
Li+ à la surface des particules c1,surf . k0 est la constante relative au taux de réaction
électrochimique et c1,max la concentration maximum à la surface.

- Conditions aux limites

Un potentiel nul a été imposé aux bornes du collecteur de courant de l’électrode
négative. Un flux de courant imposé au niveau du collecteur de courant de l’électrode
positive a été imposé et correspond au courant de décharge de la batterie. Les autres
frontières des électrodes ont été considérées comme isolantes.

Le flux de masse aux interfaces des électrodes et la diffusion sont déterminés par la
résolution des équations mentionnées auparavant. Le flux et la diffusion sont par ailleurs
considérés nuls aux autres frontières des électrodes.

- Propriétés de matériaux

Le modèle présent dans la base de données Comsol Multiphysics�comporte
les données physico-chimiques de la châıne électrochimique LiC6|LiPF6-EC/DMC
(1 :2)|LiMn2O4. Les propriétés électrochimiques des deux électrodes et de l’électrolyte
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Annexe B. Modèle de batterie lithium sous Comsol Multiphysics�

sont des entrées du modèle. Pour chaque matériau, une courbe expérimentale descriptive
de la variation de la réponse électrochimique en fonction du taux de décharge de la batte-
rie est introduite sous format texte (chronopotentiogramme GITT pour les électrodes et
conductivité ionique pour l’électrolyte). Des fonctions polynômiales d’interpolation sont
ensuite utilisées pour ajuster les courbes expérimentales et sont par la suite introduites
dans le modèle global. Les propriétés physicochimiques des matériaux sont par ailleurs
considérées comme paramètres d’entrée et sont classées dans les constantes du modèle.

La première étape a consisté a adapter le modèle aux matériaux considérées dans le
cadre de ce travail. Ceci a été réalisé pour les deux électrodes. La courbe de décharge
galvanostatique obtenue pour le V2O5 en GITT a été utilisée comme entrée pour l’élec-
trode positive, l’électrode négative (lithium métallique) a été représentée par une courbe
de potentiel nul. La variation du potentiel dans les deux courbes citées a été exprimé en
fonction de l’état de charge de la batterie noté SOC, et donné par :

SOC =
csurf
1,Li

cmax
1,Li

(B.13)

Les données présentes dans le modèle pour l’électrolyte ont été utilisées sans aucun
changement, étant donné la composition similaire avec celui utilisé dans ce travail.
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