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Introduction

Introduction

La connectivité est au coeur de notre mode de vie moderne : encore "gadgets technologiques"
il y a quelques années, les équipements numériques permettent aujourd'hui de communiquer
sans contrainte de lieu ou de temps. L'amélioration constante des performances des
ordinateurs (Figure Introduction.1) conjuguée a une réduction significative de leurs tailles et de
leurs prix a conduit a leur démocratisation. Les premiers ordinateurs a tubes a vide, fabriqués
dans les années 1940 a 1960 étaient trés encombrants et grandement énergivores ;. nous
pouvons citer comme exemple I'ENIAC (1946), pesant 30 tonnes pour un encombrement de
plus de 65 m> et une consommation électrique en fonctionnement de 150 kW. Les progrés
technologiques dans le domaine de la microélectronique ont permis I'émergence des
ordinateurs portables de quelques Kg dans les années 1990. Un nouveau besoin est alors
apparu : rendre ces systémes autonomes en énergie. |l a pu étre satisfait par I'apparition des
accumulateurs a ions lithium (Li-ion), capables de stocker de grandes quantités d'énergie dans
une masse et un volume réduit, commercialisés par Sony en 1991. Plus récemment, la
diffusion des appareils mobiles comme les smartphones a été possible grace a la réduction de
la taille des calculateurs et celle des batteries rechargeables, sans changement majeur de
technologie.

Les systémes informatiques continuent de se miniaturiser et de se multiplier toujours plus et
aujourd’hui, les progrés sont tels qu'une nouvelle gamme d’ordinateurs est sur le point de
s’installer dans notre quotidien : des systémes occupant un volume de quelques millimétres
cubes amenés a étre largement disséminés dans notre environnement pour le rendre
"intelligent". lls seront capables de recueillir des informations, d’agir en conséquence et de
communiquer. Les applications liées a ces objets connectés sont nombreuses : surveillance de
I'environnement naturel, industriel ou urbain, activités industrielles (gestion d’'unités de
stockage, suivi de production, tragabilité...), habitation connectée, vétements intelligents et
méme surveillance ou diagnostic médical et administration de médicament directement dans le
corps humain.
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Figure Introduction.1: La taille des ordinateurs ne cesse de diminuer, alors que leur nombre ne
cesse d'augmenter. A partir des années 1990, le développement de nouveaux produits
portables est rendu possible par I'existence des systémes de stockage électrochimiques de
I'énergie. La prochaine génération, "l'ordinateur omniprésent”, ne se développera qu’avec des
sources d’énergie miniaturisées. D'aprés M. Fojtik et al. [1].

Cette nouvelle classe d'ordinateurs miniatures est capable d'assurer des fonctions spécifiques
(détection et action sur un paramétre chimique, biochimique, mécanique, thermique,
magnétique... de I'environnement), de traiter la mesure en valeur quantifiable et d'assurer sa
transmission sans fil vers un voisin ou un centre de données. Ces fonctions particuliéres de
détection et d'action sont assurées par des micro-actionneurs et micro-capteurs appelés Micro
Electro Mechanical Systems (MEMS). Les avancées en microélectronique étaient auparavant
uniguement centrées sur la miniaturisation des fonctions de calcul, de mémoire et de
communication (et dans les mémes proportions la diminution de la consommation électrique)
conformément a la "loi de Moore". A ce jour, un deuxiéme concept est défini par I''TRS
(International Roadmap for Semiconductor www.itrs.net) : la diversification des fonctions et des
technologies intégrées ("More than Moore").

La mise sur le marché de cette nouvelle classe d'ordinateurs microscopiques avec ses
nombreuses fonctions embarquées est tributaire du développement de sources d'énergie
miniatures pour assurer leur autonomie énergétique. Une grande partie de ces dispositifs,
nommeés "smart dust” ("poussiére intelligente") sont amenés a étre disséminés, sans avoir a en
assurer de maintenance. A ce jour, conférer une autonomie énergétique a ces microsystémes
d'un volume de I'ordre du mm?® reste un challenge.

Deux approches ont été suivies dans le but de résoudre le probléme d’approvisionnement en
énergie des MEMS [2]: des circuits intégrés hybrides utilisant des sources d’énergie a I'échelle
macroscopique connectées aux microsystéemes peuvent étre une solution. Cependant, la
source d'énergie représente la majorité du volume du systéme complet. L’autre voie est de
fabriquer des sources d’énergie a I'échelle microscopique en utilisant les procédés de
microfabrication, ajustées aux besoins du composant, et donc en réduisant la complexité des
systemes de contrle et la taille du dispositif final. Le module énergétique doit alors combiner
un systéme de récupération d’énergie et un systéme de stockage. La récupération de I'énergie

disponible dans I'environnement proche du microsystéme (énergie solaire, gradient de chaleur,
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énergie issues de vibrations mécaniques ou énergie biochimique) est intermittente, rendant
indispensable le systéme de stockage pour une utilisation dans des conditions réelles. De plus,
il est possible d’accumuler de I'énergie pendant une certaine durée grace au systéme de
récupération puis de la libérer rapidement pour augmenter la puissance délivrée, ce qui est
essentiel pour de nombreuses applications [3]. Par exemple, pour la surveillance
environnementale ou biomédicale, une mesure toutes les minutes peut étre adéquate, alors
que dans d’autres scénarios comme la surveillance d'infrastructure, une mesure toutes les
heures peut étre suffisante. La Figure Introduction.2 présente un exemple de microcapteur
autonome communicant pour la surveillance biomédicale fonctionnant dans ce type de
configuration. Il s'agit d'un capteur de pression intraoculaire de 1.5 mm?®. La pression est
mesurée toutes les 15 min. L’autonomie est assurée par des cellules photovoltaiques de 0.07
mm? et une microbatterie Cymbet Corporation (www.cymbet.com) de 1 mm? avec une capacité
de 1 pAh. La portée d’émission de données est cependant limitée a 10 cm. Le MEMS
fonctionne la plupart du temps dans un mode dormant a trés faible consommation électrique ou
de I'énergie est accumulée puis délivrée pendant le mode actif pour les opérations de collecte
de données, de calcul et de transmission.

mode actif

consommation
moyenne

Consommation énergétique

mode dormant

Temps

Figure Introduction.2 : Photographie d’'un microcapteur autonome communicant de 1.5 mm?.
D'aprés M. H. Ghaed et al. [4] (a gauche) et chronogramme de la consommation énergétique
d'un microsystéme opérant alternativement en mode passif et actif au cours du temps. Adapté
de Z. L. Wang et W. Wu [3] (a droite).

De nouvelles sources d’énergie et de nouveaux systémes de stockage de cette énergie doivent
étre développés, avec le méme degré de miniaturisation que les systémes qu’ils alimentent.
Les recherches en matiére de récupération de I'énergie d'origine solaire, mécanique et
thermique a I'échelle micrométrique sont fortement développés au sein de la communauté
scientifique [5]-[7]. Pour le stockage de cette énergie, les systémes électrochimiques se
positionnent comme le candidat majeur. Comme la quantité d'électricité stockée (I'énergie) et la
vitesse a laquelle cette énergie peut étre stockée ou libérée (la puissance) varient selon les
applications visées, certains types de dispositifs de stockage sont plus ou moins adaptés. On
les compare en utilisant un diagramme de Ragone (Figure Introduction.3), ou leur puissance
spécifique en fonction de leur énergie spécifique est représentée. Les condensateurs sont
capables de répondre a d'importantes demandes de puissance sur de courtes durées, tandis
qgu'a l'opposé les accumulateurs sont capables de délivrer un courant plus faible sur une
longue durée. Les supercondensateurs, que I'on peut séparer en deux catégories, a double
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couche électrochimique et pseudocapacitifs, complétent le gap entre accumulateurs et
condensateurs.

6
10 7 7 7 . 7
.~ condensateurs ~ , ~ -
7 7 7 7 7
7 7 7 7
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o_\
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Figure Introduction.3 : Diagramme de Ragone des principaux systémes électrochimiques de
stockage de I'énergie. Adapté de P. Simon et Y. Gogotsi [7].

Leurs performances en énergie et en puissance sont directement liées a leurs principes de
fonctionnement. Un accumulateur, comme un supercondensateur, est composé de deux
électrodes qui s’échangent des ions via un électrolyte. Dans un accumulateur, les électrodes
sont composées de matériaux faradiques. Lors de la charge et la décharge du systéme, des
réactions d’oxydoréduction ont lieu dans tout le volume du matériau dont certains éléments
vont changer de degré d’oxydation. Dans le cas d'un accumulateur Li-ion, ces réactions
s'accompagnent de l'insertion ou de I'extraction d'ions lithium (Li*) de chaque électrode. Le
mécanisme de stockage est différent pour les condensateurs a double couche électrochimique
aussi appelés supercondensateurs. Les charges y sont stockées en surface de I'électrode,
sans réactions d’oxydoréduction. Lorsqu’une électrode est polarisée, les ions de I'électrolyte
présentant une charge opposée a celle de I'électrode migrent vers celle-ci de sorte a ramener
la neutralité de linterface électrode/électrolyte. Les ions s'accumulent alors dans la double
couche électrochimique. Les condensateurs pseudocapacitifs s’apparentent comme étant un
systéme intermédiaire ou des réactions d’oxydoréduction rapides et réversibles accompagnées
d’insertion/extraction d’ions ont lieu a la surface ou selon une faible épaisseur de I'électrode.

Dans un accumulateur, tout le volume de I'électrode est en théorie impliqué dans les réactions
d’oxydoréduction, ce qui entraine une capacité de stockage plus élevée que pour les
supercondensateurs ou la charge est stockée principalement en surface. Mais les cinétiques
de réactions, la conductivité ionique et électronique des matériaux vont limiter la puissance des
accumulateurs, qui sera plus importante pour les systémes de stockage en surface. De plus,
les modifications structurales du matériau (changement de degré d’oxydation, insertion-
extraction d’'especes éventuellement accompagnés d’'un changement de phase du matériau)

4
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vont dégrader progressivement I'électrode faradique et diminuer sa durée de vie, qui est de
l'ordre de quelques centaines a milliers de cycles selon la technologie mise en jeu. La
cyclabilité sera bien supérieure pour les supercondensateurs a double couche électrochimique
pour lesquels les électrodes subissent peu de modifications structurales ou microstructurales
lors des cycles de charge/décharge, permettant ainsi d'obtenir des durées de vie de I'ordre du
million de cycles. Les supercondensateurs pseudocapacitifs se situent en terme de durée de
vie comme des systémes intermédiaires.

Comme pour leur équivalent a I'échelle macroscopique déja omniprésent pour fournir en
énergie les objets de notre vie quotidienne (téléphone mobile, ordinateur portable, automobile,
horlogerie...), les microbatteries Li-ion sont au premier rang de ses systémes. En toute rigueur,
une batterie est un ensemble d'éléments de méme type ; par extension une batterie
d’accumulateurs est un ensemble d’accumulateurs. Bien qu’il soit impropre, le terme
microbatterie, qui dérive également de I'anglicisme "microbattery" est maintenant répandu et
sera utilisé dans ce document pour désigner un micro-accumulateur.

Les microbatteries ont une architecture tout solide et utilisent des matériaux inorganiques, ce
qui leur procure une durée de vie plus élevée que les batteries classiques, avec un meilleur
rendement et une autodécharge plus faible. Comme pour les accumulateurs classiques,
I'énergie y est stockée dans tout le volume du matériau, entrainant des capacités de stockage
élevées. Cependant, leur puissance est limitée. C'est pourquoi, parallélement aux
microbatteries, les micro-supercondensateurs semblent étre indispensables. De plus, pour des
applications nécessitant un nombre de cycles de charge/décharge trés important et ou la durée
de vie est alors primordiale, les micro-supercondensateurs offrent une solution adaptée. En
effet, malgré la nature tout solide des microbatteries, leur durée de vie reste trop faible pour
certaines applications.

Mais actuellement, ces microsources électrochimiques d’énergie ne sont pas suffisamment
performantes : leur énergie et leur puissance sont limitées par les contraintes de la
miniaturisation (surface du dispositif faible pour coincider avec celle de I'application visée,
typiquement de I'ordre du mm?) et par leur conception planaire en couches minces n'excédant
pas quelques micrométres. De ce fait, de nouvelles géométries tridimensionnelles (3D) ont
émergé ces derniéres années pour générer de la surface géométrique sans augmenter
'empreinte surfacique sur le substrat (Figure Introduction.4).

il

Figure Introduction.4 : Configuration planaire (a gauche) et 3D (a droite) ayant la méme
empreinte surfacique

matériau actif

substrat

Ce concept permet 'augmentation de I'énergie surfacique des dispositifs en augmentant le
grammage, c’est-a-dire la quantité de matériau actif par unité de surface (empreinte surfacique
identique), ou de leur puissance en utilisant des couches de matériau actif plus fines.
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Aujourd'hui, la difficulté de déposer des couches minces de matériau épousant un réseau en
3D reste le principal verrou technologique a leur développement industriel.

Ce projet de thése propose d'explorer des microsystémes de stockage électrochimique de
I'énergie sur substrats 3D, en fabriquant une architecture microstructurée a base de silicium,
comme socle commun pour la fabrication de deux microdispositifs :une microbatterie Li-ion
pour couvrir les besoins en énergie et un micro-supercondensateur pour répondre aux besoins
en énergie plus limités mais plus importants en puissance. Le dépdt de matériaux spécifiques
aux deux dispositifs est réalisé sur cette architecture pour aboutir a des dispositifs tout solide.

Afin de réaliser ce projet, deux domaines scientifiques doivent étre regroupés: des
compétences en microfabrication conjuguées au développement des matériaux pour le
stockage électrochimique de I'énergie. Cette thése a donc été réalisée dans le cadre d'une
cotutelle, entre deux équipes membres du Réseau sur le Stockage Electrochimique de
I'Energie (RS2E). La microfabrication des structures 3D et I'étude des matériaux propres a la
microbatterie 3D Li-ion a été supervisée par le Dr. Christophe Lethien a Villeneuve d’Ascq au
sein de I'équipe Circuits Systémes et Applications des Micro-ondes (CSAM) de ['Institut
d'Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologie (IEMN). La fabrication des micro-
supercondensateurs et leur évaluation a été menée a Nantes au sein de I'équipe Stockage et
Transformation Electrochimique de I'Energie (ST2E) de I'Institut des Matériaux Jean Rouxel
(IMN) sous la direction du Pr. Thierry Brousse. Ce découpage ne correspond pas a la réalité
car les deux équipes ont interagi sur tous les sujets décrits dans la thése.

Le premier chapitre de cette thése s’articule autour de la présentation des microbatteries. Le
principe de fonctionnement des accumulateurs Li-ion est brievement décrit et une présentation
plus détaillée de leurs homologues a I'échelle micrométrique est donnée. Une attention
particuliére est portée sur la topologie 3D et ses conséquences, notamment sur I'électrolyte.

Le deuxiéme chapitre suit le déroulement du premier, en focalisant sur les supercondensateurs
et les micro-supercondensateurs.

Le troisieme chapitre présente la préparation du substrat 3D : les techniques de
microfabrication utilisées, les considérations géométriques menant a la géométrie choisie et les
étapes du procédé de microfabrication depuis le wafer jusqu'au collecteur de courant 3D,
possible grace a I'utilisation d'une technique de dépét par couches atomiques (Atomic Layer
Deposition — ALD).

Le quatrieme chapitre est consacré aux résultats expérimentaux sur la fabrication d'une
microbatterie 3D tout solide. Notre premiére préoccupation a été de démontrer 'augmentation
de la capacité surfacique d’une électrode faradique grace a topologie 3D originale et choisie en
comparaison de celle mesurée sur une topologie planaire. Pour cela, nous avons fabriqué une
électrode négative en dioxyde de titane (TiO,) par ALD. Nous avons ensuite cherché a faire un
pas de plus vers la fabrication de la microbatterie compléte en développant un électrolyte
solide a base de phosphate de lithium (Li;PO,4) par ALD.

Dans le cinquiéme et dernier chapitre, les résultats expérimentaux obtenus sur la fabrication
d’'un micro-supercondensateur 3D a électrodes interdigitées sont présentés. L’étude a d’abord
été consacrée a la fabrication d'une électrode 3D pseudocapacitive de MnO, et sa
caractérisation en électrolyte aqueux ainsi qu'en liquide ionique pour démontrer le gain induit
par la topologie 3D. Ensuite, la fabrication d’'un micro-supercondensateur symétrique composé
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d’électrodes de MnO, 3D interdigitées a été démontrée et le dispositif final complet a été
caractérisé électrochimiquement avec ces électrolytes.
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Chapitre | :  Microbatteries Li-ion

Ce premier chapitre donne une présentation générale des accumulateurs Li-ion, des
spécificités des microbatteries Li-ion et un état de I'art des microsystémes architecturés en
trois dimensions (3D). Tout d'abord, le principe de fonctionnement et les caractéristiques des
accumulateurs a I'échelle macroscopique Li-ion sont présentés. La deuxiéme partie offre une
description des particularités des microbatteries Li-ion. Les matériaux employés et leur mise
en forme spécifique sont notamment décrits. Enfin, la troisiéme partie s'intéresse aux
microbatteries 3D. Aprés une présentation du concept, un état de I'art des microbatteries 3D
est dressé.

1. Les accumulateurs Li-ion

1.1. Principe de fonctionnement

Un accumulateur est une cellule électrochimique capable de stocker de I'énergie sous forme
chimique lors de la charge et de la restituer sous forme électrique lors de la décharge par le
biais de réactions d'oxydoréduction. Tout accumulateur est composé de deux électrodes
séparées par un électrolyte. Lors de la décharge d’'un accumulateur, les électrons se
déplacent spontanément dans le circuit extérieur, de I'électrode au potentiel le plus bas vers
celle au potentiel le plus haut. Les ions se déplacent au travers de I'électrolyte pour maintenir
'équilibre des charges sur chacune des deux électrodes. Lorsque la décharge est
irréversible, on parle de systéme primaire ou de pile. Les systémes secondaires sont quant-a
eux rechargeables. Pour recharger un accumulateur, on applique une tension de cellule
dans la direction opposée. Electrons et ions font alors le trajet inverse, ce qui permet de
recharger le dispositif. La recharge est possible pour la technologie nickel-hydrure métallique
(NiMH) qui est par exemple utilisée dans les modéles d’automobiles hybrides, et pour la
technologie Li-ion, omniprésente dans notre vie quotidienne, notamment dans I'électronique
portable (ordinateur, téléphone portable, etc...). Une batterie est constituée de plusieurs
cellules élémentaires interconnectées pour fournir le courant et la tension désirée.

L’accumulateur Li-ion tire son nom de I'espéce ionique échangée en son sein : il s’agit des
ions lithium (Li"). L’électrode positive (LixMO,), généralement un oxyde de métal de transition
comme l'oxyde de cobalt, et I'électrode négative (Li,C), généralement du graphite, sont
lesiége des réactions d’oxydoréduction. Ce sont donc idéalement des conducteurs mixtes
ioniques et électroniques. En pratique, I'électrode est formée d'un mélange du matériau actif
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sous forme de poudre avec un conducteur électronique (noir de carbone) et un liant
polymére pour assurer la tenue mécanique (Polyfluorure de vinylidéne - PVDF). L’électrolyte
est le milieu permettant aux ions Li* de se déplacer entre les deux électrodes, mais
empéchant le déplacement des électrons. C’est donc un conducteur ionique et isolant
électronique. L'électrolyte est typiquement un liquide comme I'eau ou d'autres solvants, avec
des sels dissouts, acides ou alcalins. Il est supporté par un séparateur jouant le réle de
barriere mécanique entre les deux électrodes permettant d'éviter les courts-circuits.
L'électrolyte est aqueux dans les accumulateurs au plomb-acide (acide sulfurique H,SO,) ou
NiMH (hydroxyde de potassium KOH) et limite la tension de cellule en raison des potentiels
de décomposition de l'eau (limité thermodynamiquement a 1,23 V). L'utilisation d'un
électrolyte organique dans les accumulateurs Li-ion permet l'augmentation de la tension de
cellule. En regle générale, I'électrolyte liquide est composé d’un sel de lithium, tel que LiPFg,
dissout dans un mélange de solvants organiques tel que le carbonate d’éthylene et de
diméthyle (EC et DMC), appelé LP30.

Dans les accumulateurs Li-ion, la source d'ions Li* est a I'électrode positive. Lors de la
charge, on apporte du courant depuis le circuit extérieur sur cette électrode. Les ions Li* sont
forcés de quitter I'électrode positive dont le cation métallique M s’oxyde. A travers un
conducteur ionique (I'électrolyte), les ions Li* rejoignent I'électrode négative dont le matériau
actif se réduit. Lors de la décharge (Figure 1.1), le phénoméne inverse a lieu spontanément :
I'électrode négative s’oxyde, I'électrode positive se réduit, restituant du courant au circuit
extérieur.

e e
o - e
4 )
3 — =
T
@
o
N0
a 12
Electrode négative Electrolyte Electrode positive et
et son collecteur de son collecteur de
\_ courant (Cu) courant (Al) )

Demi-équation a I'électrode négative en décharge :  Lj C— C + xLi* + xe’

Demi-équation a I'électrode positive en décharge :  Li,. yMO + xLi* + xe” = Li,MO

Figure 1.1 : schéma du principe de fonctionnement dun accumulateur Li-ion
(LiCoOy/électrolyte conducteur d'ions Li*/graphite) en décharge.

1.2. Grandeurs caractéristiques

Un générateur électrochimique est défini par sa tension de cellule standard Uy, exprimée en
volts (V) lorsque le systéme est a I'équilibre. Il est défini par la différence de potentiel entre
chacune des électrodes selon la relation :
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Uoc = ¢+ — ¢- (1.1)

oug, est le potentiel de I'électrode positive et ¢_ le potentiel de I'électrode négative. On
exprime ces potentiels par rapport a une référence, usuellement I'électrode normale a
hydrogéne (ENH). Dans le cas des dispositifs ion-lithium, on utilise le couple Li*/Li comme
référence, dont le potentiel vaut -3,045 V vs ENH. La sélection des matériaux d’électrode ne
s’effectue pas au hasard. Afin d’obtenir une force électromotrice élevée, il faut associer un
matériau d’électrode négative dont le potentiel est le plus bas possible a un matériau
d’électrode positive dont le potentiel est le plus haut possible. Cependant, la résistance
interne R (en ohm, Q) a la circulation du courant / (en ampéres, A) réduit la tension de cellule
en décharge Uy (Figure 1.2) par une surtension n et augmente la tension de charge U,
nécessaire a inverser les réactions d’oxydoréduction par une surtension n. Ces surtensions
dépendent du courant de décharge iy (Figure 1.2(a)) ou de charge i, et de I'état de charge q.

Ug = Upc —n(q,iq) (1.2)

U:.=Upc +1(q,ic) (1.3)

On en déduit que plus le courant imposé, en charge ou en décharge, est important, plus on
aura un effet de polarisation important (Figure 1.2(b)), c'est-a-dire un écart entre la tension de
la cellule en charge et celle en décharge.

(a) 4 ' ] 1
Activation Polarization Loss! | (b)
(KineticgPolarization) | i
= 3 - = \,
= T
= i = st L
® (i) | o polarisation 2 Ipolansatlon 1
> 2k S S - =
> ! i i 2/ A
[t ! Ma# Transport LossE c
i) ‘ (Diffusion Limitatior) i)
o | 7}
C 1 Lo i e GC)
= | | K —i,
| | s .
\ | i,=2xi,
0 i i i i i i
0 500 1000 1500 2000

Densité de courant (mA.cm2) Capacité (mAh)

Figure 1.2 : courbe typique du comportement en tension d’'un accumulateur en décharge en
fonction de la densité de courant avec les surtensions (1) dues de la résistance des ions
lithium a travers les interfaces, (2) de la résistance ionique dans I'électrolyte et (3) de la
diffusion lente des ions dans le matériau héte d’électrode. D'aprés J. B. Goodenough [8] (a).
Evolution de la capacité d’'une cellule sur un cycle de charge/décharge a 2 valeurs de
courants différentes. La polarisation entre la charge et la décharge est plus importante pour
le courant de décharge le plus élevé (courbe grise) (b).

La charge Q, exprimée en Ah, permet de définir la quantité de charges électriques
transférées par la cellule:

Q= J;Atidt = J;qu (1.4)
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Ou At est la durée pendant laquelle le courant i est débité ou transféré a la cellule et g
représente 'état de charge de la cellule. En pratique, Q dépend de i car la vitesse de
transfert des ions a travers les interfaces électrode/électrolyte devient limitée par la diffusion
aux forts courants. Cette perte de capacité est réversible. Mais des pertes de capacité
irréversibles apparaissent également lors des cycles de charge et décharge. Elles peuvent
étre dues a plusieurs facteurs. D’'une part, des changements irréversibles dans la structure
de I'électrode peuvent avoir lieu lors de I'extraction ou de l'insertion du lithium (on peut citer
comme exemples un changement de phase cristalline irréversible ou une expansion
volumique lors de linsertion de lithium s’accompagnant de contraintes). D’autre part, des
réactions chimiques non-désirées peuvent se produire, comme la dissolution de matériau
actif dans I'électrolyte.

La charge Q peut étre calculée théoriquement en utilisant la loi de Faraday en considérant
une demi-réaction :

Ox +ne” S Red (1.5)

oun est le nombre de moles d’électrons échangés. En utilisant la loi de Faraday, on peut
remonter a la valeur de la capacité massique du matériau actif :

_ F.n
Q_3,6.M

(1.6)

OUF est la constante de Faraday, équivalente a la charge élémentaire e multipliée par le
nombre d’Avogadro N, (F = 96450 C.mol™”) et M la masse molaire du matériau actif (g.mol™).
Le facteur 3,6 permet de convertir les C.g" en mAh.g”" qui est l'unité la plus utilisée en
pratique dans les caractéristiques des batteries :

L’énergie d’'une cellule completement chargée peut étre obtenue en mesurant la durée At de
sa décharge compléte a un courant constant /.

At
E = j iU(q)dt (1.7)
0

Pour caractériser la tenue en puissance d’'un accumulateur, on a pour habitude dans le
domaine des batteries de les décharger complétement a différents régimes que I'on appelle
"C rate" en anglais. Décharger une batterie a un régime C/n signifie que I'on impose a la
batterie la valeur théorique du courant qui devrait permettre une décharge compléte en n
heures. Pour une décharge de 30 min, le régime est 2C et il est de C/3 pour une décharge
en 3h.

On peut augmenter le courant i débité et/ou la durée At pendant laquelle I'énergie stockée
est rendue par la batterie au circuit extérieur en connectant des cellules en paralléle. La
tension U peut étre augmentée en connectant des cellules en série.

1.2.1. Profils de charge/décharge et mécanisme d'insertion/extraction du lithium dans le
matériau hote

Selon les composés qui se forment lors de l'insertion/extraction des ions Li*dans un matériau
héte, on obtient des profils de potentiel en fonction de I'état de charge différents (Figure 1.3).
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On l'explique par la loi de variance d’'un systéme, ou loi de Gibbs. Le nombre de degrés de
liberté f est donné par la relation :

f=c—p+2 (1.8)

ou c est le nombre de composants et p le nombre de phases coexistantes. Dans la plupart
des cas, l'intercalation du lithium dans une électrode est un systéme a 2 composants (¢ = 2) :
les ions Li* et le matériau héte. Lorsque I'on a une seule phase (p = 1), par exemple la
formation d'une solution solide lors de linsertion/extraction d'ions Li*, il y a 3 degrés de
liberté (f = 3). Ainsi le potentiel chimique p (ou Uoc) est fonction de la température, de la
pression et de la composition x. Il varie donc avec I'état de charge g. Dans le cas d'un
mélange de deux phases (typiquement un changement de phase lors de la charge ou de la
décharge), il n'y a pas d’autre degré de liberté que la température et la pression f = 2 : Ugc
ne dépend pas de q.

‘ B T R N T R IEE——————————.

| ecew |

%) AT N S LAY

Veltage ( »s. LULL)

Capacity (mAh'g)

Figure 1.3 : Comparaison des profils de décharge de matériaux d'électrode changeant de
phase ou formant une solution solide lors de l'insertion d'ions Li*. D'aprés J.B. Goodenough

[8].

Comme ['électrode négative de carbone, la plupart des électrodes positives de
d’accumulateurs Li-ion sont des matériaux d'intercalation. Dans une électrode d'intercalation,
les ions Li* peuvent étre insérés et extraits du réseau héte de fagon réversible. On divise ces
matériaux selon leur structure cristallographique : lamellaire (LiTiS,, LiCoO....), spinelle
(LiMn,0,...), olivine (LiFePO,...), tavorite (LIFeSO4F, LiIVPO4F...)... Il existe également des
électrodes de conversion. La réaction de conversion est définie par la réaction
électrochimique d'un composé binaire de métal de transition MX, (ou X peut étre de
l'oxygéne O, du soufre S, du fluor F, du phosphore P, de I'azote N...) avec y ions lithium,
menant a la formation de particules métalliques incorporées dans une matrice de Li,.X :
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MX, +yLi & M + zLiy, X (1.9)

Le troisieme mécanisme identifié pour les matériaux d'électrode d'accumulateur Li-ion est la
formation d'un alliage du matériau d'électrode avec le lithium.

yLi+X o Li,X (1.10)

Les électrodes composées de matériaux de conversion et d'alliage partagent l'avantage
d'une capacité spécifique plus importante que celle obtenue pour celles composées de
matériaux d'intercalation. Mais elles partagent également un inconvénient majeur : ces
réactions s'accompagnent d'un changement drastique de structure cristalline et une
augmentation considérable du volume du matériau lors de l'incorporation du lithium (jusqu'a
des valeurs de l'ordre de 400%). Ces phénomeénes entrainent la dégradation rapide du
matériau d'électrode et une tenue en cyclage trés faible. Le processus d'intercalation
entraine une expansion volumique plus limitée et une tenue en cyclage meilleure car la
dégradation du matériau d'électrode est plus lente.

1.3. Intérét et inconvénients du lithium

Les combinaisons d'électrode positive et d'électrode négative les plus avantageuses sont
celles qui donnent la cellule la plus Iégére avec la tension de cellule la plus grande. Le
potentiel du couple Li*/Li est I'un des plus bas de ceux de tous les éléments. Il est égal a -
3,045V vs ENH. En I'employant comme électrode négative, on peut donc obtenir une force
électromotrice trés importante en l'associant a un autre couple (tableau 1.1.).Sa masse
molaire est faible (M=6,94 g.mol™"), et donc sa capacité gravimétrique est trés élevée (~3860
mAh.g™).

Tableau 1.1 : exemples de réactions aux électrodes d’accumulateurs rechargeables
communs et la valeur de force électromotrice en résultant. D'aprés P. Poizot et F. Dolhem

[9].

Type d’accumulateur Réactions d’oxydoréduction Tension de
aux électrodes cellule (V)
Acide — plomb (+) PbO, + 2e” + SO,* = PbSO, + 2H,0 ~2,43
(-) Pb + SO,* = PbSO, + 2¢°
Nickel — cadnium (NiCd) (+) NiOOH + e + H,O =Ni(OH), + HO ~1,24
(-) 2Cd + HO" = /2Cd(OH), + e
Nickel — hydrure métallique | (+) NIOOH + e + H,O = Ni(OH), + HO ~1,24
(NiMH) (-)YMH+HO =M+ H,0O+¢e
Lithium ion de Sony en 1991 | (+) Li;.,CoO; + ne = nLi* = LiCoO, ~3,65
(Li-ion) (-) Li,C=C + nLi + ne’

C’est grace a ces propriétés que les accumulateurs Li-ion présentent des performances en
termes d’énergie et de puissance spécifiques supérieures aux autres types d’accumulateurs.

L'histoire des accumulateurs au lithium commence dans les années 1970. S. Whittingham
[10] propose pour la premiére fois un générateur composé d'une électrode négative de
lithium métallique et d'une électrode positive composée de disulfure de titane qui peut
intercaler réversiblement du lithium : I'accumulateur lithium est né.
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Cependant, le lithium métallique est particulierement réactif. Au contact de l'eau, il réagit
pour former de I'hydroxyde de lithium LiOH et du dihydrogéne H,, gaz fortement explosif. Il
réagit également avec l'azote de I'air pour former du nitrure de lithium LisN. Sa réactivité
implique donc de le manipuler en atmosphére contrélée lors de la fabrication de
'accumulateur, et de l'isoler complétement de I'extérieur pour son utilisation, entrainant de
graves problemes de sécurité. Il est également réactif avec les électrolytes organiques,
provoquant des risques supplémentaires lors de ['utilisation de la batterie. Des recherches
ont donc été effectuées pour proposer des accumulateurs ou le lithium est uniquement sous
forme de composés capables d’accepter et de donner des ions Li*. On parle alors
d'accumulateurs Li-ion. Comme ['électrode négative n'est plus du lithium métallique, le
composeé d’électrode négative, capable d'intercaler du lithium, doit avoir un potentiel relatif au
lithium aussi faible que possible pour maintenir une tension de cellule élevée et donc une
densité d’énergie importante. C’est finalement en 1991 que la société Sony commercialise
un accumulateur muni de composés d'intercalation des ions lithium, en utilisant I'invention de
Yoshino de la firme japonaise Asahi. Les batteries lithium-ion entrent alors sur le marché et
connaissent depuis un essor considérable.

2. Les microbatteries

2.1. Spécificités des microbatteries lithium et Li-ion

2.1.1. Différences avec les batteries a I'échelle macroscopique

Une microbatterie fonctionne de la méme maniére qu’'un accumulateur Li-ion conventionnel.
Les différences viennent de leurs dimensions, de la composition des électrodes, de la nature
de 'électrode négative et de celle de I'électrolyte.

Alors que la masse des accumulateurs Li-ion varie entre quelques grammes et plusieurs
centaines de kilogrammes, une microbatterie ne dépasse pas quelques dizaines de
micrometres d’épaisseur, et posséde une surface variant de quelques milliemes de mm? [11]
jusqu’au cm? [12]. Une microbatterie est un systéme tout solide, composé d’'un empilement
de couches minces de matériau (Figure 1.4.). On retrouve les 2 électrodes séparées par un
électrolyte solide ainsi que des couches protectrices isolantes et des collecteurs de courant.
Il existe également des micro-accumulateurs de quelques dixiemes de millimétre
d’épaisseur, composés d’un électrolyte liquide ou polymére et capables de fournir des
courants et des capacités plus importants, dont la fabrication n’utilise pas les techniques de
dépbts spécifiques aux couches minces. Ce sont finalement des accumulateurs miniatures
mais conventionnels, a ne pas confondre avec les microbatteries.
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Encapsulation
Electrode négative
Electrolyte
Electrode positive

Collecteur de courant

Substrat (wafer de silicium)

Isolant électronique

Figure I.4. : Schéma d’une microbatterie tout solide en coupe.

La fabrication d’'une microbatterie utilise un ensemble de procédés trés éloignés de ceux
d’'un accumulateur classique. Les matériaux en couches minces sont déposés par des
techniques sous vide, principalement PVD (physical Vapor Deposition) comme la
pulvérisation cathodique ou les techniques d'évaporation, mais aussi CVD (Chemical Vapor
Deposition). Pour délimiter 'empreinte surfacique de la microbatterie sur le substrat flexible
(polymére) ou rigide (wafer de silicium), des techniques de masquage meécanique sont
classiquement utilisées. Une miniaturisation poussée pour l'intégration des microbatteries,
notamment pour augmenter la tension de sortie de la cellule d’énergie, requiére la mise en
ceuvre de techniques de microfabrication, comme la photolithographie et des procédés de
gravure chimique ou physique.

L’utilisation d'un électrolyte solide, permettant I'empilement des couches, est une
caractéristique principale des microbatteries. Il joue a la fois le réle de conducteur ionique et
de membrane isolante électronique. La conductivité des électrolytes solides est beaucoup
plus faible que celles des électrolytes liquides (de I'ordre de 10° S.cm™ pour le LIPON [13]
contre 102 S.cm™ pour le LP30 [14]).Cet inconvénient est compensé par la faible épaisseur
de la couche d’électrolyte (de I'ordre de 1 um contre 100 um pour une batterie massive). La
tenue en température est un autre critére important. Alors que la cristallisation de I'électrolyte
liquide pose probléme a basse température et que son inflammabilité génére des problémes
de sécurité a haute température, la configuration tout solide offre un avantage certain aux
microbatteries.

2.1.2. Critéres de performance des microbatteries

Les grandeurs caractéristiques des microbatteries sont les mémes que pour leurs
équivalents a I'échelle macroscopique. On retrouvera par exemple la force électromotrice (en
V) du générateur électrochimique. Cependant, il ne convient pas ici de rapporter les
performances en fonction de la masse de matériau (par exemple, la capacité en mAh.g™) ou
du volume (mAh.cm™). En effet, la masse et I'épaisseur des électrodes sont faibles si on les
compare a la masse et a I'épaisseur du microdispositif, comportant le substrat et
'encapsulation (Figure 1.5.). De plus, c’est 'encombrement surfacique qui détermine le
critére de performance pour les applications a I'échelle du circuit électronique. Il est donc
plus adéquat de rapporter la capacité de la microbatterie en pAh.cm™
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Figure 1.5 : Image en microscopie électronique a balayage d’'une microbatterie vue en coupe,
incluant I'encapsulation. D'aprés B. Pecquenard et al. [15].

La capacité volumique en mAh.cm™ garde néanmoins tout son intérét pour comparer les
performances de deux matériaux différents puisque le volume de matériau est limité, alors
que sa masse n'est pas déterminante. Cette unité (mAh.cm™) n’est cependant pas trés
adaptée au faible volume d’une microbatterie et il est courant d'utiliser le uAh.cm?.pm™ qui
permet de rapporter la capacité pour une épaisseur d'un micrométre de matériau. La
capacité exprimée en mAh.g” peut étre utilisée pour comparer la capacité du matériau
déposé par rapport a sa capacité théorique (voir la partie 1.2. de ce chapitre). De la méme
maniéere, afin de rapporter les performances en puissance des microbatteries, on utilisera
des courants en pA.cm™ plutdt que par g ou cm® de matériau.

Comme les microbatteries ont une configuration tout solide, elles n'ont pas les mémes
problémes de stabilité de I'électrolyte liquide et peuvent potentiellement atteindre un nombre
de cycles bien plus important que les batteries massives (jusqu’a plusieurs dizaines de
milliers de cycles). Comme il est difficile d’intervenir sur le circuit pour remplacer un
composant, surtout s’il est amené a étre disséminé comme pour les réseaux de capteurs
communicants, la cyclabilité est un critére primordial.

2.2. Bref historique des microbatteries

C’est au début des années 1980, que I'on trouve les premiéres microbatteries secondaires
tout solides a électrode négative au lithium. K. Kanehori et al. [16] publient leurs travaux
avec une électrode positive en TiS, déposée par LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor
Deposition) en utilisant des précurseurs de TiCl, et H,S. L'électrolyte est déposé par
pulvérisation cathodique. Il s'agit d'un verre inorganique. Leur microbatterie de 16 mm? et
~12 um d’épaisseur est capable de délivrer 150 pAh.cm? (Figure 1.6.) avec une tension de
cellule moyenne de 2,0 V. La capacité diminue seulement de 10% aprés 200 cycles de
charge/décharge opérés a 75% de la capacité maximale de la microbatterie.
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Figure 1.6 : courbes de charge et décharge d’'une microbatterie Li/Li;gSigsP0404/LITIS,
(électrode négative/électrolyte/électrode positive) de 1983 a différents courants.

Dans les années 1990, la découverte du LIPON [17] comme nouvel électrolyte au Oak Ridge
National Laboratory a été un tournant majeur, car c’est le premier électrolyte solide
présentant une conductivité ionique et une stabilité chimique et électrochimique suffisantes
pour la fabrication de microbatterie. De plus, il peut étre facilement déposé par pulvérisation
cathodique sous atmosphére réactive en utilisant une cible de Li;PO, et un plasma d’azote
(N2). Le LIPON est aujourd’hui reconnu comme I'électrolyte standard pour les microbatteries
Li-ion et a été utilisé par beaucoup de groupes de recherche a travers le monde. On le
retrouve dans les microbatteries commercialisées.

En 1994, la société Bellcore [18] propose une microbatterie lithium dont I'électrode positive
est composée de l'oxyde LiMn,O, (de type spinelle) couplée a une électrode négative de
lithium métallique, ce qui permet d’atteindre une tension de cellule moyenne de 4,1 V. Deux
électrolytes solides vitreux sont étudiés : des couches de 1 um de borophosphate de lithium
(LiBP) fabriqué par évaporation et le LIPON déposé par fusion in-situ et évaporation de
LizPO,4 en atmosphére N,. Les microbatteries avec une couche de 1 ym de LiMn,O, délivrent
~45 pAh.cm™a 4,1V pendant plus de 150 cycles.

En 1999, M. Baba et al. [12] utilisent le LIPON pour fabriquer la premiére microbatterie Li-
ion. lls introduisent une électrode négative a base de Li,V,05 avec une électrode positive de
V,0s. L'épaisseur des électrodes n’étant que de 300 nm environ (épaisseur totale de 2,4
um), la capacité est limitée & 15 pAh.cm? pendant la décharge ou la tension de cellule varie
de3,3a22V.

2.3. Les matériaux d’électrode positive

Les matériaux que I'on retrouve dans les électrodes positives de microbatterie ne different
pas beaucoup de ceux des batteries lithium dans leur nature et suivent la méme évolution.
Ce sont principalement des oxydes, des sulfures ou des phosphates de métaux de transition
en raison de leur potentiel de fonctionnement élevé (Figure 1.7). La différence principale se
situe dans leur mise en forme en couche mince, sans additif, contrairement aux électrodes
massives qui sont un mélange entre le matériau actif sous forme de poudres et d’agents
pour améliorer la tenue mécanique et la conductivité électronique.
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Figure 1.7 : Représentation de quelques matériaux d'électrode positive d'accumulateur Li-ion

en fonction de leur potentiel de travail et de leur capacité volumique calculée en fonction de
la masse volumique théorique du matériau et du nombre d'électrons échangés.

Les propriétés recherchées sont les suivantes :

- les mécanismes d’insertion et d’extraction du lithium doivent étre réversibles pour
obtenir une bonne tenue en cyclage ;

- la capacité volumique doit étre élevée (la capacité gravimétrique n’est pas pertinente
pour les microsystémes ou la masse de matiére active est négligeable) ;

- des conductivités ionique et électronique importantes

- une méthode de fabrication compatible avec les autres éléments de la microbatterie
(nous reviendrons sur ce point dans le chapitre Il de ce manuscrit) ;

- un potentiel de fonctionnement élevé.

Depuis son introduction par I'équipe de J. B. Goodenough [19],LiCo0O, a été le premier oxyde
lithi¢ de métal de transition a connaitre un succés commercial, et il est toujours utilisé
aujourd'hui dans la majorité des batteries Li-ion massives. Son potentiel de ~3.8 V vs Li*/Li et
sa capacité volumique théorique de 1363 mAh.cm™ (pour une délithiation compléte, en
pratique seulement 50% de cette capacité est atteinte réversiblement)en font un matériau
d'intérét pour les microbatteries, d'ou son étude [11] dans la littérature. D'autres oxydes de
métaux de transition utilisés en batteries Li-ion massives comme LiMn,0O, ont été utilisé en
microbatteries Li-ion [20] tout solide.

En 1997, A. K. Padhi et al. [21] ont reporté les propriétés électrochimiques d’une nouvelle
classe de matériau d’électrode positive, les phospho-olivines. Bien que d'autres phosphates
de métaux de transition présentent des potentiels supérieurs, aucun ne montre une
réversibilité de I'extraction des ions Li*aussi bonne que pour LiFePO,. Son potentiel de 3,5 V
vs Li*/Li avec une capacité théorique de 611 mAh.cm™ (170 mAh.g™), en fait un matériau
d’électrode positive peu cher, non toxique et respectueux de I'environnement. Comme
LiCoO.,, il peut étre déposé par pulvérisation cathodique, technique de dépdt en couche
mince adaptée a la fabrication de microbatteries.

19



Chapitre | : Microbatteries Li-ion

Les efforts de recherche continus sur le développement de matériaux d'électrode positive ont
menés au développement d'autres matériaux a capacité et potentiel élevé tel que
LiNiosMn4 504 [22] dont le plateau est a environ 4,7 V vs Li*/Li et la capacité théorique de 653
mAh.cm™ (147 mAh.g™).

2.4. Les matériaux d’électrode négative

Alors que le lithium métallique a été complétement banni des systémes massifs, les risques
inhérents a son utilisation sont plus faibles dans le cas de microsystémes. En effet, alors que
la réactivité du lithium pose des problémes avec des électrolytes liquides, des électrolytes
solides trés stables sont utilisés dans le cas de microbatteries. lls protégent également le
lithium contre le milieu extérieur au cas ou I'encapsulation de la microbatterie venait a étre
détériorée. lIs limitent aussi la formation de dendrites lors des cyclages, évitant ainsi les
courts-circuits observés en systéme liquide. Mais pour pouvoir intégrer une microbatterie
comme composant classique a un microcircuit électronique, il est indispensable d'utiliser
d’autres matériaux d’électrodes négatives, car la température de fusion du lithium (180,5 °C)
n‘est pas compatible avec le traitement thermique nécessaire au procédé d’assemblage
(appelé solder-reflow) des composants électroniques, dont la température peut atteindre
260°C pendant plusieurs secondes.

Le graphite est le matériau d'électrode négative qui domine largement le marché des
batteries massives en raison de son faible coup, de sa capacité théorique assez élevée
(formation de LiCgq, 372 mAh/g), et de son potentiel d'intercalation des ions lithium trés bas
(0,2 V vs Li*/Li). Cependant, son utilisation n'a pas pu étre adaptée aux microbatteries a
cause de la difficulté a obtenir des films minces de graphite capables de supporter le dépbt
des autres couches. De plus, la masse volumique du graphite étant faible, la capacité
volumique est limitée (841 mAh.cm™).

Ces limites ont conduit a proposer des matériaux alternatifs pour I'électrode négative des
microbatteries. lls doivent avoir une capacité volumique importante ainsi qu’un potentiel de
fonctionnement le plus faible possible. Actuellement, les matériaux formant des alliages
binaires avec le lithium comme le silicium ou I'étain sont étudiés de maniére intensive [23]
car les valeurs de capacités théoriques (voir Figure 1.8) sont trés élevées et ces matériaux
peuvent travailler & un potentiel proche de celui du graphite (inférieur a 1V vs Li*/Li). Mais,
contrairement aux processus d'intercalation des ions lithium dans une structure d'oxyde, les
atomes des métaux doivent réagir avec un ou plusieurs ions lithium (par exemple 15 Li +
4 Si — Liy5Si, soit 3,75 atomes de lithium pour un silicium [24]) ce qui s'accompagne d'une
expansion volumique considérable (elle peut atteindre plus de 300%). Les contraintes
mécaniques dans les films sont trés importantes, entrainant la décrépitation du matériau, la
création de fissures, voire le décollement des couches, ce qui explique la mauvaise tenue en
cyclage de ce type d'électrode.
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Figure 1.8 : Comparaison de la capacité massique et de la capacité volumique de quelques
matériaux pour électrode négative, calculée selon la densité théorique de la phase non
lithiée.

Plusieurs stratégies d'optimisation sont étudiées. La nanostructuration de I'électrode [25],
[26] et l'association avec un autre métal inactif électrochimiquement [27] ou actif [28], [29]
permettent d’accommoder plus facilement les variations de volume, mais diminuent la
quantité de matériau actif dans I'électrode négative, et donc sa capacité. La lithiation partielle
du matériau [30] est aussi un moyen efficace de limiter la variation de volume liée a
linsertion de lithium mais entraine également une limitation de la capacité volumique du
matériau.

En gardant a I'esprit que I'abondance, le colt et la toxicité des matériaux d'électrode sont
des parameétres primordiaux, le silicium est certainement [I'élément d'alliage le plus
prometteur. La phase complétement lithiée est Li;sSis [24], soit une capacité de 3579 mAh.g™
de silicium. La capacité volumique est également remarquable (8334 mAh.cm™ en
considérant le volume de silicium avant lithiation et 2189 mAh.cm™ en considérant Li;sSi,en
fin de charge). Ceci explique les nombreuses études a son sujet depuis le milieu des années
1970 [31], [32]. Comme les autres alliages, il subit une importante expansion volumique de
270% [30], ce qui réduit drastiquement sa cyclabilité. Les études se concentrent donc sur
I'amélioration de la cyclabilité de I'électrode.

Mais ces techniques ne sont pas toujours compatibles avec des procédés de dépét en
couche mince, et on a vu qu’elles diminuent la capacité volumique de I|'électrode. C’est
pourquoi d'autres matériaux, aux performances plus faibles, mais avec une tenue en cyclage
maitrisée, demeurent encore aujourd'hui intéressants.

Parmi eux, l'oxyde de titane (TiO,) est un bon candidat comme électrode négative, car
comme le silicium, il est bon marché et n'est pas toxique. Bien que son potentiel
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d’insertion/extraction des ions Li" soit supérieur au carbone ou au silicium (1,4 a 1,7 V vs
Li*/Li selon la phase), réduisant la densité d’énergie de la batterie, l'insertion et I'extraction de
lithium dans ce matériau s'accompagne d'une faible déformation, entrainant une trés bonne
cyclabilité. Parmi les nombreux polymorphes de TiO, existants, le rutile, 'anatase, la brookite
et le TiO,(B) sont les plus étudiés [33]. Alors que la phase rutile dans sa forme massive ne
peut insérer qu'une quantité négligeable de Li*, la phase anatase peut insérer 0,5 Li* par
formule unitaire de TiO, de fagon réversible. L’insertion du lithium est grandement favorisée
lorsque le TiO,, quelque soit sa phase, est synthétisé a I'échelle nanométrique [34]. La
distance de diffusion des ions Li" est alors raccourcie, permettant d'intercaler jusqu’a 1 Li par
TiO,, ce qui correspond & une valeur de ~1200 a 1385 mAh.cm™ (335 mAh.g™") selon la
densité de la phase.

2.5. L’électrolyte solide

Comme pour un accumulateur Li-ion, I'électrolyte a le réle de conducteur d’'ions Li* entre les
deux électrodes. Un matériau d’électrolyte en couche mince joue également le role de
séparateur. Il doit donc posséder les caractéristiques suivantes :

- une bonne conductivité ionique et une énergie d’activation faible pour assurer sa
fonction de conducteurs d’ions ;

- avoir une conductivité électronique négligeable, afin d’empécher les courts-circuits
entre les deux électrodes et limiter 'autodécharge de la batterie;

- Etre inerte chimiquement et stable électrochimiquement vis-a-vis des matériaux
d’électrodes avec lesquels il est en contact ;

- La possibilité d’étre déposé en couche mince compacte sans fissuration.

Les verres conducteurs ioniques du lithium sont des matériaux inorganiques, généralement a
base d'oxyde, et sont actuellement le type de matériau qui répond le mieux a tous ces
critéres.

Comme les verres ne sont pas organisés par nature, ils ne possédent pas de direction de
diffusion privilégiée et la conduction des ions est donc isotrope. Cette absence d’organisation
structurale est également bénéfique sur le plan mécanique : elle permet d’accommoder les
contraintes mécaniques lors de I'empilement des couches minces qui forment la
microbatterie et lors des changements de volumes pendant son fonctionnement.

Ces verres sont composés [35] d’'un formateur de réseau comme SiO,, P,Os ouB,S;, d’'un
modificateur de réseau comme Li,O ou Li,S, dont les anions sont incorporés au réseau
formateur et dont les cations, accommodés interstitiellement dans la matrice vitreuse, sont a
I'origine de la conduction ionique. lls peuvent aussi contenir un sel dopant comme Lil ou
Li»SO,4, permettant d’'augmenter la conductivité ionique.

lls ont fait I'objet de nombreuses études. Dés 1983, un électrolyte solide vitreux sulfuré [36]
de composition B,S;-Li>S-Lil présente une conductivité ionique de l'ordre 10® S.cm™ et une
stabilité sur 4,5V, mais cette conductivité reste néanmoins assez faible pour que cet
électrolyte soit utilisé en microbatterie. Comme on 'a vu précédemment, c’est la découverte
du LIPON [13] qui a permis d’obtenir les premiéres microbatteries performantes. Cet
oxynitrure de phosphate de lithium, ne présente pas de réaction avec le lithium et est stable
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électrochimiquement jusqu’a 5,5V vs Li*/Li. Il posséde une conductivité qui peut atteindre
3,3.10% S.cm™ avec une composition Liy gPO33Ng 46 [37]. Le LIPON est généralement obtenu
en couche mince par pulvérisation réactive d’une cible de Li;PO, sous atmosphére d’azote.
Cet électrolyte a permis le développement de microbatteries au lithium [38], et ses propriétés
le désignent comme I'électrolyte le plus utilisé dans les microbatteries Li-ion.

2.6. Performance des microbatteries commerciales

Ces recherches ont permis la mise sur le marché de microbatteries par plusieurs
compagnies comme Front Edge Technology (www.frontedgetechnology.com), Cymbet
(http://www.cymbet.com/), Infinite Power Solutions (www.infinitepowersolution.com),
STMicroelectronics (www.st.com/enfilm) ou Excellatron (www.excellatron.com).

Tableau 1.2 : dimensions et capacité de quelques microbatteries commerciales

Eabricant Tension Surface  Epaisseur ~ Capacité

(V) (cm?) (M) (mAh.cm™)
3.9 0.04 200 0.13
Cymbet 3.9 0.35 200 0.18
Front Edge 3.9 5.0 100 0.02
Technology 3.9 10.5 400 0.48
Infinite Power 3.9 1.6 170 0.08
Solutions 3.9 12.9 170 0.17
STMicroelectronics 3.9 6.6 220 0.1
Excellatron 3.9 19 370 0.05

La lecture du tableau 1.2 permet de constater qu’a I'heure actuelle, les capacités surfaciques
des microbatteries ne dépassent pas 200 pAh.cm? (la microbatterie de 480 pAh.cm?
commercialisée par Front Edge Technology est un empilement de plusieurs cellules)
principalement a cause de la limite imposée par I'épaisseur de matériaux actifs déposables
en couche mince. Si cette épaisseur limite est atteinte ou dépassée, les contraintes
mécaniques sont telles que le film mince déposé n’adhere plus au collecteur de courant. Afin
d’augmenter cette valeur, il est impossible d’augmenter la surface des microbatteries car
I'objectif est de miniaturiser les dispositifs. L’exploration de nouvelles architectures en trois
dimensions, permettant notamment I'augmentation de la quantité de matériaux actifs dans le
volume du dispositif tout en gardant la méme empreinte surfacique, s’'impose comme
I'alternative la plus prometteuse.

3. Les microbatteries 3D

3.1. Motivation et concept de microbatteries 3D

Les performances des microbatteries commerciales sont limitées du fait de la faible quantité
de matériau actif. En effet, le design de microbatterie planaire en couches minces ne permet
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pas d'obtenir des grammages, c'est-a-dire une masse de matériau actif par unité de surface,
importants car l'augmentation des épaisseurs des matériaux d’électrodes se heurte a 2
limites principales :

- dans les couches minces, les contraintes mécaniques augmentent avec I'épaisseur,
entrainant des fissures voire la délamination des couches et la rupture de la
microbatterie ;

- les conductivités ioniques et électroniques des matériaux d'électrodes sont limitées,
et augmenter I'épaisseur entraine une diminution de la puissance du microsystéme
de stockage.

Ces limitations pratiques des dimensions des électrodes ont entrainé I'émergence d’un
nouveau concept de microbatterie en trois dimensions. La topologie 3D permet de fabriquer
des électrodes plus volumineuses sans étre plus épaisses et en maintenant la méme surface
occupée sur le substrat. Il consiste a créer une architecture dans la direction perpendiculaire
au substrat, contrairement a la configuration planaire des microbatteries classiques. On parle
alors de gain de surface, qui est le ratio entre la surface développée (3D) et 'empreinte
surfacique sur le substrat (2D). Ainsi, le volume total de matériau actif est augmenté en
préservant une épaisseur faible, puisque la surface développée du dispositif est plus
importante. Ce domaine de recherche s’étend au développement de collecteurs de courants
et de matériaux actifs en 3D et leurs procédés, a la simulation des distributions de courant et
de potentiel dans les électrodes 3D, a la caractérisation des électrodes et la fabrication de
dispositif.

Différentes configurations d’électrodes en 3D ont été proposées dans un article de 2004 de
J. W. Long et al. [39]. Elles sont représentées schématiquement dans la Figure 1.9. Le
design interdigité, consiste en un réseau d’électrodes cote-a-cbte alternativement positives
et négatives, englobé dans un électrolyte continu. Il peut s’agir d’'un réseau de cylindres sur
un méme substrat (a) ou de plaques qui peuvent étre assimilé a I'empilement de
microbatteries 2D connectées en paralléle (b). Plutét que de positionner les électrodes a
c6té les unes des autres, on peut empiler les différentes couches actives de la
microbatterie : une électrode, un électrolyte et la deuxiéme électrode, qui peut venir
complétement remplir 'espace restant. On parle alors de design monobloc ou concentrique.
Le réseau 3D peut alors étre périodique (c) ou apériodique (d).

Cependant, la plupart de ces designs sont restés a I'heure actuelle a I'état de concept ou
sont partiellement fabriqués. En effet, les études publiées montrent des demi-cellules ou des
dispositifs ou I'électrolyte est sous forme liquide car la fabrication de microbatteries 3D est un
challenge, notamment en ce qui concerne le dépét conforme de matériaux sur le réseau 3D
(électrodes, électrolyte et éventuellement collecteurs de courants). Des approches trés
différentes ont été proposées pour générer cette architecture 3D. A ce jour, aucune
microbatterie 3D tout solide en couches minces n’a été fabriquée.
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Figure 1.9 : Quatre configurations géométriques potentielles pour microbatterie 3D. Daprés J.
W. Long et al.[39].

3.2. Différentes voies d’élaboration d’architectures 3D

3.2.1. Nano-architectures en utilisant un "template"

Le dépbét de matériau a travers un moule ("template") est bon moyen de générer une
nanostructure. Le principe, présenté en Figure 1.10, est le dépbt électrochimique d’'un métal
qui jouera le rble de collecteur de courant a travers un matériau poreux comme une
membrane anodisée d’alumine (AAO). La membrane est ensuite dissoute afin de libérer le
collecteur de courant 3D nano-architecturé. Un matériau d’électrode peut ensuite étre
déposé sur ce collecteur de courant. Le groupe de Patrice Simon au CIRIMAT est trés actif
dans ce domaine. En 2006, ce groupe et ses collaborateurs ont publié une électrode
négative de Fe;O, [40] obtenue par dépbt électrochimique sur des nanopiliers de cuivre de
200 nm de diamétre et 1,8 um de profondeur, permettant d’atteindre 350 pAh.cm? grace a
l'importante capacité volumique de Fe;O, (Figure. 1.10). D’autres matériaux électrodes de
cette géométrie ont été fabriquées comme des électrodes négatives d’alliages avec le lithium
a base de Sn [41], [42], ou d’intercalation comme TiO, [43] et des électrodes positives telles
que LiCoO, [44]. Les valeurs de capacité reportées ne dépassent pas beaucoup celles des
électrodes planaires, car les épaisseurs de matériau actif sont relativement faibles, et les
gains de surface de ces structures sont limités. En effet, ces nanostructures ne sont pas
assez rigides pour permettre d’augmenter leur longueur et donc la quantité de matériau actif.
Cette limitation a été outrepassée en incorporant des impuretés dans I'aluminium avant
anodisation. Il est alors possible de faire croitre un réseau interconnecté plutét que des
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nanopiliers, permettant d’augmenter leur longueur jusqu’a 32 um et par voie de conséquence
le gain de surface [45].

collecteur de

métal nanostructuré courantinitial

« template » —,D'

(a)

Figure .10 : Schéma du collecteur de courant nanostructuré a la fin du dépdét, avant et aprés
dissolution du « template » (a); images MEB en coupe d'un collecteur de courant
nanoarchitecturé avant (b) et aprés dépét du matériau actif (c) D'aprés P. L. Taberna et al.
[40].

Plus récemment, d’excellentes performances ont été reportées pour une électrode de NiS,
[46]. Des nanofils de nickel de 13.5 ym sont fabriqués par dépét électrochimique a travers
une membrane. Ce collecteur de courant est ensuite complétement sulfurisé, ce qui permet
de diminuer considérablement le volume de matériau non actif électrochimiquement et
atteindre1,5 mAh.cm?, multipliant par presque un ordre de grandeur les capacités des
électrodes en 2D. Mais cette électrode de conversion est limitée par sa cyclabilité,
puisqu'elle ne conserve que-60% de sa capacité aprés 50 cycles.

Une autre solution consiste a déposer le collecteur de courant directement sur une
nanostructure. K. Gerasopoulos et al. [47] ont utilisé un "template" biologique, le virus de la
mosaique du tabac afin de générer une nano-architecture 3D, sur laquelle un collecteur de
courant (nickel) et un matériau d'électrode négative (TiO,) peuvent étre déposés.

Les études utilisant ces techniques se limitent a une demi-cellule actuellement. En effet,
'espace entre 2 structures est trés faible (de I'ordre d’une centaine de nanométres), rendant
extrémement difficile le dépdt d’autres couches pour réaliser un systéme concentrique
complet de type (c). Mais le dépbt électrochimique d'un métal depuis un collecteur de
courant interdigité peut permettre d'obtenir des collecteurs de courant nano-architecturés en
3D interdigités de type (a). Ce design a été utilisé par le groupe de W. King pour fabriquer
une microbatterie 3D [48]. Ici, le "template" est un empilement de billes nanométriques de
polystyréne, qui une fois dissoutes permettent d'obtenir une grille 3D métallique. Par dépét
électrochimique d'un alliage NiSn comme électrode négative et de MnO, comme électrode
positive (lithié électrochimiquement par la suite), cette équipe a pu réaliser une microbatterie
3D. Cependant, I'électrolyte utilisé reste liquide et les faibles épaisseurs de matériau actif
permettent limitent I'énergie et la tenue en cyclage de la batterie.

3.2.2. Nano-architectures apériodiques

Des nanostructures en 3D apériodiques (Figure 1.9(d)) issues de procédés sol-gel ont été
proposées par R. Rolison et al. [49]. Ces gels sont composés d’un réseau interconnecté de
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matériau présentant une porosité supérieure a 75%. La microbatterie 3D est obtenue par
dépbts successifs sur cette nano-architecture. En 2004, cette équipe a fabriqué une demi-
cellule [50] composée de MnO, poreux préparé par sol-gel comme cathode hote d'ions Li".
Une couche de polyoxophenylene obtenue par électropolymérisation a été déposée de fagon
conforme sur l'architecture pour jouer le réle de membrane perméable aux ions Li* et
isolante électroniquement. La réalisation d’'une microbatterie compléte n’a cependant pas
encore été démontrée.

3.2.3. Electrodes 3D interdigitées a base de photorésine pyrolysée

En 1999, K. Kinoshita et al. [51] publient une étude ou une microbatterie 3D interdigitée est
basée sur des électrodes de carbone. Les piliers de résine sont réalisés par
photolithographie, puis celle-ci est pyrolysée afin d'obtenir des piliers de carbone
conducteurs. En insérant électrochimiquement du lithium dans une électrode et en déposant
une couche de polypyrrole par électropolymérisation sur l'autre, une microbatterie
interdigitée, peut étre obtenue. Ce concept de microbatterie a été fabriqué en 2008 [52] et
testé en électrolyte liquide, mais les performances restent limitées (30 yAh.cm™).

3.2.4. 3D générée par microfabrication d'un substrat

Le groupe de P. H. L. Notten utilise [53] des techniques de microfabrication (lithographie et
gravure anisotrope profonde d’un substrat de silicum) pour générer un substrat en 3D, sur
lequel peuvent étre déposées les couches de matériaux actifs de la microbatterie 3D. Les
dépbts d’'un collecteur de courant de TiN (jouant également le rble de barriere de diffusion
des ions Li*) et d’'une électrode négative de silicium [54] dans des tranchées ou des pores
(Figure 1.11) ont été réalisés. Le gain de surface étant limité (x7), la capacité surfacique
n‘atteint que 225 pAh.cm?. Ce résultat a ét¢ obtenu sur une demi-cellule testée en
électrolyte liquide.

Figure 1.11 : schéma de la microbatterie [53] du groupe de P. H . L. Notten struturée en
tranchées (a) et images MEB en coupe de microbatterie structurée en pores [54] (b) et (c).

Alors que les approches précédentes proposent de générer une architecture 3D a partir
d'une face d'un substrat plan, une autre approche consiste a utiliser les deux faces du
substrat. Le groupe de E. Peled a publié une étude [55] ou un substrat de verre ou de
silicium est percé et cinq couches sont déposées successivement pour fabriquer la batterie.
D'abord, un collecteur de courant de nickel par dépdt chimique autocatalytique qui est
ensuite couvert de MoS, obtenu par dépdt électrochimique. Un séparateur polymére est
ensuite déposé par étapes successives d'enduction centrifuge et d'imprégnation sous vide.
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C'est la méme technique qui permet d'obtenir une électrode négative composite de
microbilles de carbone poreux comportant un liant polymeére a partir d'une solution. Le
carbone est ensuite lithié électrochimiquement et la cellule est plongée dans un électrolyte
liquide pour imbiber le séparateur polymére. Ces études ont prouvé la faisabilité de ce type
de batterie 3D. Cependant, comme les deux faces du substrat sont utilisées, l'intégration
dans un systéme microélectronique semble difficile. De plus, les techniques de fabrication
utilisées et la présence d'un électrolyte liquide ne permettent pas d'envisager cette solution
pour remplacer les microbatteries planaires actuelles.

M. Kotobuki et al. [56] ont proposé une batterie tout solide en partant d'un autre type de
substrat perforé. |l s'agit de LipssLag35TiO3 (LLT) disponible commercialement. Ce substrat a
été utilisé comme électrolyte. Le substrat a été perforé sur chaque face (Figure 1.12).Les
pores d'une face sont ensuite imprégnés par une solution, et une calcination permet d'obtenir
le matériau actif d'électrode. Les pores de l'autre face subissent par la suite le méme
traitement pour obtenir le matériau actif de I'électrode opposée.

Figure 1.12: schéma du substrat-électrolyte en nid d'abeille (a) et image MEB en coupe de la
batterie (b) d’aprés [56].

Les performances sont cependant limitées : tension de cellule de 1,2V et capacité de 32
pAh.cm? a 0,004 C. D'aprés les auteurs, la résistance de contact entre I'électrolyte et les
électrodes est élevée et les dimensions des pores contenant I'électrode (180 um) et de
I'électrolyte solide (I'épaisseur des parois est de 80 um) correspondent a des distances
importantes pour la diffusion des ions Li*. Pour améliorer ce résultat, ils suggérent
I'amélioration de [I'imprégnation des électrodes et [I'utilisation de techniques de
microfabrication pour réduire la taille des pores et de I'électrolyte.

3.2.5. Electrodes 3D combinant des architectures aux échelles nanométrique et
micrométrique : électrodes hiérarchisées

Les exemples précédents ont montré que les électrodes nano-architecturées profitent de
bonnes performances en puissance grace a la faible épaisseur de matériau actif. Leur
énergie est cependant limitée du fait de leur faible grammage. A l'inverse, les électrodes en
3D a l'échelle micrométrique cherchant a amplifier la surface des microbatteries 2D
classiques, sont susceptibles d'augmenter la quantité de matériau actif. On peut donc
envisager que la combinaison de ces deux approches peut mener a des électrodes au
grammage et aux performances en puissance améliorées. Les travaux pionniers de K.
Gerasopoulos et al. [57] rapportent un substrat composé de micropiliers d'or. Ces auteurs
ont ensuite repris leurs travaux sur les virus de la mosaique du tabac [47] pour compléter la
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fabrication d'une électrode compléte. lls ont montré que la masse de matériau actif (V,Os)
est augmentée par 3 pour I'utilisation des micropiliers seuls et par 7.5 pour I'utilisation des
nanostructures a base de virus. En combinant les 2 architectures, le grammage est
augmenté par un facteur 22,5, c'est a dire le produit des gains précédents, démontrant
l'intérét de cette approche. Cependant, il est encore faible dans cette étude, limitant la
capacité a 85 pAh.cm® Mais l'étude suggére I'utilisation de nanostructures et
microstructures présentant chacune des gains plus importants afin d'améliorer
considérablement I'énergie surfacique des microbatteries tout en permettant des puissances
élevées.

Cette étude bibliographique témoigne du défi de la fabrication d’'une microbatterie 3D : si 'on
se base sur les critéres de la partie 2.1 de ce chapitre définissant une microbatterie, c’est-a-
dire un dispositif tout solide composé de couches minces de matériaux, il n’existe a ce jour
aucune microbatterie 3D. Les études ont certes démontré la fabrication de systéemes 3D
complets, mais ceux-ci emploient alors un électrolyte liquide et un séparateur polymére ou
bien des matériaux en couches épaisses. La compatibilité des procédés de fabrication de
ces systémes avec les applications visées (microélectronique, MEMS) reste & démontrer.

La plupart des études démontrent avec succeés la fabrication de demi-cellules 3D, que ce soit
pour des électrodes positives ou négatives, mais beaucoup moins proposent la fabrication
d'un électrolyte solide 3D conforme sur I'électrode, qui est pourtant un élément central du
dispositif final.

3.3. La question de I'électrolyte solide pour les dispositifs 3D

Comme on a pu le voir précédemment, I'électrolyte solide de microbatterie planaire est
aujourd’hui parfaitement défini : depuis les travaux de 'ORNL, le LIPON s’est imposé grace
a la combinaison de ses propriétés : résistance d’'une couche de 1 um limitée grace a une
conductivité¢ des ions Li* suffisante, stabilit¢ chimique et électrochimique élevée et
compatibilité avec la fabrication sur puce. Mais actuellement, aucune étude n’a pu démontrer
la fabrication d’'une couche de LIPON conforme sur des architectures 3D et c’est pourquoi
aucun électrolyte ne s’est imposé comme standard pour cette configuration.

Dans les accumulateurs massifs, la limitation cinétique due au transport des ions lithium
dans I'électrolyte liquide est considérée comme négligeable si on la compare a celles dues a
l'intercalation des ions lithium dans le matériau hote (transfert de charge) et a la diffusion des
ions et électrons dans les matériaux actifs. Ce n'est pas le vrai pour les microbatteries. En se
basant sur les résultats de la littérature, on peut dire que la puissance d'une microbatterie 3D
est limitée par la vitesse a laquelle les ions Li* peuvent diffuser a travers I'électrolyte [48],
[56], qui dépend directement de son épaisseur et de sa conductivité ionique (tableau 1.3).

Aujourd’hui, les électrolytes polyméres sont utilisés massivement dans les batteries
commerciales et il est logique de chercher a étendre leur utilisation aux microsysteémes. lls
présentent certains avantages [39], [58] alors que les polyméres gel sont assimilables a une
membrane renfermant un électrolyte liquide, d’autres peuvent étre complétement séchés, ce
qui en fait des électrolytes a I'état solide. lls sont flexibles, ce qui leur permet d'accommoder
les déformations des électrodes, et stables chimiquement et électrochimiquement. Des
méthodes pour réaliser le dépdt conforme de polymeére en couches minces ont été
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développées comme I'électro-polymérisation [59]. Mais, le principal obstacle a leur utilisation
pratique est leur dégradation a haute température et empéchant I'opération de solder-reflow
qui permet de monter les microbatteries sur une puce électronique.

Tableau 1.3 : ordre de grandeur de la conductivité ionique o a température ambiante de
classes de matériaux candidats a une utilisation comme électrolyte de microbatterie 3D ; le
LIPON, les liquides ioniques et le LP30 sont données a titre indicatif.

Electrolyte Etat o (S.cm™)
Polymére solide ~10°[60]
Gel polymeére solide + liquide ~107[60]
ionogel solide + liquide ~107[61]
LIPON solide ~10[37]
Liquide ionique liquide ~107[62]
LP 30 liquide ~107[14]

Les ionogels sont une classe originale de matériaux dans lesquels un liquide ionique est
confiné dans un réseau héte solide. Les liquides ioniques sont des sels fondus a
température ambiante. Leur utilisation comme électrolyte [63] suscite un intérét qui
s’explique par leur large fenétre de stabilité électrochimique, leur bonne conductivité ionique,
leurs bonnes stabilités chimique et thermique et leur ininflammabilité. Cependant, leur état
liquide freine leur utilisation dans les microsystémes. Leur pression de vapeur négligeable
rend possible leur confinement dans un réseau poreux. Ceci permet d’obtenir un matériau
avec les propriétés mécaniques d'un solide et les propriétés dynamiques d’'un liquide. Des
ionogels composés d'une matrice héte de silice poreuse monolithique et d’une grande
quantité de liquide ionique ont été reportés [64]. Une équipe de I'MN a récemment validé
[61] I'utilisation de ce type d'électrolyte dans un prototype de batterie compléte. Alors que les
membranes polyméres sont limitées par la température de décomposition du polymere, la
stabilité thermique de la silice et des liquides ioniques permet de les envisager pour la
fabrication de microbatteries. La conductivité ionique assez faible des verres conducteurs
ioniques inorganiques conjuguée a la grande distance séparant les électrodes des
microbatteries 3D en configuration interdigitée leur conférent une résistance trop importante.
La conductivité ionique élevée des ionogels permet néanmoins d'envisager cette
configuration de microbatterie.

Pour une configuration concentrique, I'électrolyte se trouve pris en sandwich entre les deux
électrodes. Comme dans une microbatterie planaire, I'électrolyte joue a la fois le réle de
conducteur ionique et d'isolant électronique entre les deux électrodes. Il doit donc avoir une
rigidité diélectrique et une résistance électronique suffisantes ainsi qu'un trés faible courant
de fuite. Un film mince de verre conducteur ionique du lithium, comme le LIPON qui domine
le domaine des électrolytes pour les microbatteries planaires, semble aussi tout indiqué pour
ce type de configuration 3D. Cependant, des challenges supplémentaires sont inhérents a la
configuration 3D : le film doit étre conforme a la surface 3D et particulierement mince. Le
dépdt de la méme épaisseur que pour les systémes planaires (environ 1 um de LIPON)
empéche I'utilisation de nanostructures, voir méme de microstructures dont l'espace entre
deux motifs ne dépasse pas plusieurs micrométres (au minimum deux fois I'épaisseur du
LIPON et deux fois I'épaisseur des couches de I'électrode positive et de I'électrode négative).
La fabrication de ce type de couche est un défi, qui ne peut étre relevé avec la pulvérisation
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cathodique. Cette technique, qui est la plus répandue pour la fabrication de LIPON, ne
permet pas d'obtenir des couches conformes. De plus, lorsque I'épaisseur de la couche de
LIPON est diminuée, elle n'assure plus l'isolation entre les deux électrodes.

3.4. Le projet de microbatterie 3D de cette thése

Cet état de l'art des microbatteries 3D montre qu'un certain nombre de structures ont été
identifiées, ainsi que les challenges relatifs a leur fabrication. Le principal facteur limitant les
performances des électrodes interdigitées est leur capacité surfacique divisée par un facteur
d'au moins deux étant donné que les électrodes se trouvent cbte-a-cdte sur le substrat,
séparées par l'électrolyte. La microbatterie concentrique semble donc plus prometteuse
puisque les deux électrodes et I'électrolyte sont empilés. Cette configuration a été choisie
pour augmenter les performances des microbatteries planaires. Un nouveau design, basé
sur la microfabrication d'un substrat de silicium pour générer des piliers ou des tubes comme
architecture 3D est proposé dans cette thése. Les structures sont judicieusement
dimensionnées pour maximiser le gain de surface tout en conservant suffisamment d'espace
entre 2 structures pour envisager la fabrication d'un dispositif complet pour lequel le
grammage des électrodes serait substantiellement augmenté. Ces considérations
géomeétriques seront d'avantage explicitées dans le chapitre Il de ce document.

Les techniques de microfabrication développées dans cette thése permettent d'envisager
également une architecture interdigitée et cette voie semble particulierement prometteuse
pour la fabrication de micro-supercondensateurs 3D.
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Chapitre Il : Micro-supercondensateurs

Dans ce deuxieéme chapitre, une description générale des supercondensateurs est donnée,
puis les spécificités des micro-supercondensateurs sont exposées. Dans une premiére
partie, les principes de fonctionnement des supercondensateurs basé sur la double couche
électrochimique et la pseudocapacité sont décrits. La deuxiéme partie présente les
particularités des micro-supercondensateurs et I'état de I'art des différentes configurations de
micro-supercondensateurs.

1. Les supercondensateurs

Comme on I'a vu dans le chapitre précédent, la batterie est capable de stocker de grandes
quantités d’énergie, grdce aux matériaux faradiques qui composent ses électrodes. Mais
pour un grand nombre d'applications, d'autres critéres que la quantité d'énergie sont
également a prendre en compte. Il y a d'une part la puissance du systéme, c'est-a-dire la
vitesse a laquelle I'énergie peut étre disponible et également emmagasinée. De ce point de
vue, les cinétiques de transfert de charge lentes au niveau des matériaux faradiques limitent
la puissance des batteries, et les cycles de charges et décharges ont une durée typique de
quelques heures. D'autre part, la durée de vie des accumulateurs, c'est-a-dire le nombre de
cycles que peut supporter le dispositif en maintenant ses performances, est un critére
essentiel. Bien que les réactions faradiques puissent étre thermodynamiquement réversibles,
elles s'accompagnent de changements de phase des matériaux d'électrodes (plus ou moins
importants selon la technologie considérée). Il en résulte des contraintes et des déformations
dans tout le volume du matériau faradique. Elles sont a I'origine de la diminution progressive
et irréversible de leurs performances, limitant la durée de vie des batteries a quelques
milliers cycles de charge/décharge. Un supercondensateur peut au contraire étre déchargé
et chargé en seulement quelques secondes ou moins et pendant plusieurs centaines de
milliers a plusieurs millions de cycles car les mécanismes impliqués dans le stockage de
I'énergie sont différents. Ces propriétés en font une alternative a la batterie lorsque la
quantité d'énergie stockée n'est pas le critere primordial. Les deux systémes peuvent
également étre couplés : le supercondensateur répond aux demandes répétées en
puissance afin notamment d'éviter une dégradation prématurée de la batterie.

Il existe deux types de supercondensateurs, selon les mécanismes de stockage des charges
mis en jeu dans les électrodes : 1) la double couche électrochimique, ou les charges sont
stockées de fagon électrostatique a linterface entre le matériau d'électrode stable
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électrochimiquement et I'électrolyte ; c'est un processus non-faradique, sans transfert
d'électron. 2) la pseudocapacité ou des réactions faradiques rapides et réversibles ont lieu a
la surface ou quasi-surface de I'électrode. Ce mécanisme met donc en jeu des réactions de
transfert d'électrons, mais contrairement aux accumulateurs, elles n'ont pas lieu dans tout le
volume du matériau d’électrode.

Quel que soit le mécanisme, les supercondensateurs sont caractérisés par la variation
proportionnelle de la charge g (en coulombs, C) en fonction de la différence de potentiel U
(en V) appliquée aux électrodes, comme dans un condensateur diélectrique classique [65]:

dq = CdU (I1.1)

Ou la constante C est la capacité (en farads F). Cette propriété fondamentale permettant de
différencier les processus faradiques des accumulateurs et les processus mis en jeu dans
les supercondensateurs sera détaillée plus loin dans ce chapitre.

1.1. Condensateurs a double couche électrochimique

1.1.1. La double couche électrochimique

Lorsqu’on impose une différence de potentiel entre deux électrodes plongées dans un
électrolyte et n'impliquant aucune réaction d'oxydoréduction, un excés ou un déficit
d'électrons de la bande de conduction est contrebalancé par I'accumulation d'anions ou de
cations de I'électrolyte a l'interface entre I'électrode et I'électrolyte. Cette séparation des
charges positives et négatives aux deux électrodes est appelée double couche
électrochimique (Figure 11.1).

Le concept original de la double couche électrochimique a été introduit en 1879 par
Helmholtz. Le modéle consiste en deux couches bidimensionnelles : un excés de charge a la
surface de I'électrode est compensé par l'adsorption d'ions de I'électrolyte de charge
opposeée.

Réalisant que les ions de la solution ne restent pas statiques car sujets a I'agitation
thermique, Gouy développe le concept de couche diffuse en 1910. Le modéle décrit la
compétition entre les forces électrostatiques et I'agitation thermique, entrainant une
diminution progressive des charges lorsqu'on s'éloigne de la surface de I'électrode. Le
modéle décrivant les ions comme des charges ponctuelles, il prédit un profil de potentiel prés
de l'électrode incorrect entrainant une capacité trop importante, car la capacité de deux
couches de charges opposées augmente inversement proportionnellement a la distance qui
les sépare. En 1913, le traitement mathématique complet du modéle de la couche diffuse est
donné par Chapman.

En 1924, Stern résout le probléeme de la surestimation de la capacité de la théorie de Gouy-
Chapman en introduisant la couche de solvatation des ions. Le plan de Stern définit la
distance minimale a laquelle les ions solvatés peuvent s'approcher de ['électrode qui
correspond a la couche compacte de Helmholtz. Au-dela de cette région dans I'électrolyte,
c’est une couche diffuse de type Gouy-Chapman.
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Enfin, dans les années 1940, Grahame fait la distinction entre une couche interne et externe
de Helmholtz, correspondant aux différentes distances d’approche des anions et des cations.
Ces différences s’expliquent par le fait que les cations communs sont plus petits que les
anions communs et que l'interaction cation-solvant est plus forte. Le modéle de Grahame
consiste donc en trois régions différentes délimitées par le plan interne de Helmholtz (IHP),
le plan externe de Helmholtz (OHP) et au dela la couche diffuse de Gouy-Chapman.

- G électrolyte i O Molécule de solvant
O O &

- g i % i g Anion adsorbé
o) ' OO E
v o
"3 8 , OOObO i % Cation solvaté
e & jese
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Couche de Stern Couche diffuse

Figure 11.1: représentation de la double couche électrochimique d'apres le modéle de Gouy-
Chapman-Stern et Grahame

La double couche électrochimique permet d'atteindre des capacités variant typiquement de
10 & 50 pF.cm? dans les électrolytes aqueux et des valeurs légérement plus faibles dans les
électrolytes organiques [66].

1.1.2. Les condensateurs a double couche électrochimique

Comme le préfixe "super" l'indique, un supercondensateur permet d’atteindre des valeurs de
capacité nettement plus élevées qu’'un condensateur diélectrique conventionnel (ou
électrolytique). En effet, la capacité d’'un condensateur est proportionnelle a la surface de
contact entre ses électrodes métalliques et le diélectrique, et inversement proportionnelle a
la distance de séparation des charges. Dans le supercondensateur ou condensateur a
double couche électrochimique (EDLC) les matériaux d’électrode utilisés sont des carbones
de trés grande surface développée : jusqu’a plusieurs milliers de m? par gramme.Les
capacités spécifiques atteignent alors des valeurs de 100 F/g a 150 F/g. Un EDLC classique
est un systeme symeétrique, composé de deux électrodes de carbone poreux isolées par un
séparateur et imprégné d'électrolyte liquide. Typiquement, la tension d'utilisation maximale
atteint 2,5 V a 2,85 V dans les dispositifs commerciaux (http://www.maxwell.com) en milieu
organique. Les électrolytes sont composés d’acétonitrile (ACN) ou de carbonates organiques
comme le carbonate de propylére (PC) qui contiennent des sels tel que le
tetraethylammonium tetrafluoroborate ((C,Hs)sNBF,).
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Figure I1.2: schéma d’'un supercondensateur a double couche électrochimique dans son état
chargeé.

1.1.3. Les carbones pour les supercondensateurs

Grace a leur grande surface développée, leur bonne conductivité électronique, leur stabilité
chimique et électrochimique ainsi que leur faible co(t, les carbones activés (AC) sont les
carbones les plus communs comme matériau actif d'électrode de supercondensateur. Il s'agit
de poudre de carbone constituée de particules poreuses. De nombreux matériaux
précurseurs permettent d'obtenir des carbones activés comme le charbon, le coke de
pétrole, les polyméres ou d'autres sources provenant de la biomasse [67]. Une fois
carbonisés, un procede, l'activation, permet d'augmenter la surface du carbone, en ouvrant
des pores remplies de carbone "désorganisé" et en créant de nouveaux pores. L'activation
thermique ou activation physique est un traitement a haute température (700 a 1100°C [67])
en atmospheére oxydante, alors que pendant une activation chimique le matériau précurseur
est placé dans un milieu acide ou basique a une température généralement plus faible (400
a 700°C [67]).

Comme le nombre de charges stockées dépend de la surface disponible, les recherches se
sont d'abord tournées vers l'augmentation de la surface spécifique des carbones pour
augmenter la capacité. Mais la capacité spécifique des carbones dépend également de la
taille des pores et de leur répartition. En effet, les carbones activés sont constitués de pores
de tailles différentes (Figure 11.3) : les macropores (>50 nm), les mésopores (compris entre 2
et 50 nm) et les micropores (< 2 nm). En faisant varier le précurseur de carbone et les
conditions du procédé d'activation, on peut influer sur la distribution de taille de pores.

\ Macropores

=50 nm

%
Micropores
'— ¢ <2nm
Mésopores
2 = diamétre < 50nm

Figure 11.3 : Représentation schématique du réseau de pores d’'un grain de carbone activé
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Une vision antérieure indiquait qu’en électrolyte organique, les micropores étaient trop petits
et inaccessibles aux ions solvatés et ne contribuaient pas a la capacité spécifique [68]
jusqu'a ce que Chimiola et al. [69] montrent en 2006 une augmentation anormale de la
capacité dans des matériaux constitués presque exclusivement de micropores. Ces
matériaux sont des carbones dérivés de carbure, appelés CDC (Carbide -Derived Carbons).
lls sont fabriqués par un procédé de chloration de carbures métalliques (le carbure de titane
TiC par exemple) a haute température (> 500 °C) qui permet de controler précisément la
taille des pores. D'autres études ont permis de mettre en évidence une désolvatation
partielle des ions dans les micropores [70] et de montrer que la capacité est maximale
lorsque la taille des ions d'un liquide ionique correspond au diamétre des pores du carbone
[71].

Avec les CDC, d’autres carbones [72] a porosité ou surface contrdlée sont étudiés comme
les "nano-oignons" de carbone, les nanotubes de carbone (CNT) et le graphéne, dans le but
d'augmenter la capacité des EDLC.

1.2. Supercondensateurs pseudocapacitifs

1.2.1. Pseudocapacité

On a vu que la double couche électrochimique provient de I'accumulation de charges
électrostatiques stockées a l'interface entre I'électrode et I'électrolyte. La quantité de charges
stockées varie linéairement avec le potentiel. Dans les accumulateurs, les réactions
d’oxydoréduction qui ont lieu pendant la charge ou la décharge entrainent un changement de
degré d'oxydation des cations métalliques dans tout le volume du matériau d'électrode. Ces
réactions ont lieu a un potentiel imposé par la thermodynamique du systéme. Les
phénoménes dits pseudocapacitifs mettent en jeu un autre mécanisme : un transfert de
charge faradique a lieu a travers la double couche sans transformation de phase dans tout le
volume du matériau. Pour des raisons thermodynamiques particulieres, il s'agit d'un
comportement qui confére a l'électrode une signature de capacité de double couche
électrochimique comme cela a été montré expérimentalement. Comme pour cette derniére,
on peut calculer une capacité (en F) constante selon I'équation Il.1. [65] sur une plage de
potentiel dépendant de la stabilité du matériau et de I'électrolyte.

La pseudocapacité prend son origine dans les réactions faradiques de surface. Un transfert
de charges a lieu a travers la double couche électrochimique, entrainant des réactions
d'oxydoréduction qui dépendent du potentiel :

Ox +ne” S Red (1.2)

La charge ne~ échangée pendant ce processus, est analogue a celle dans un accumulateur.
Cependant, les processus sont différents d'un processus Nernstien ou un potentiel
d'équilibre existe indépendamment de I'avancement de la réaction entre I'espéce sous sa
forme oxydée et réduite. En appliquant & un condensateur un balayage de potentiel linéaire
en fonction du temps a une vitesse dU/dt = s on génére un courant i. En appliquant le
balayage opposé —s on obtient un courant —i. Le voltammogramme dans un sens de
balayage est alors I'image miroir de celui généré dans le sens opposé. La voltamétrie
cyclique (CV) est utile pour mettre en évidence le comportement pseudocapacitif (ou de
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double couche électrochimique) des supercondensateurs, soulignant la réversibilité des
mécanismes mis en jeu. La CV permet de différencier le comportement des accumulateurs a
celui des condensateurs [65]. En effet, lors de processus faradiques ayant lieu dans les
accumulateurs, une différence existe entre les potentiels de réduction et d'oxydation des
matériaux actifs. Le voltammogramme caractéristique ne présente pas une branche
anodique miroir de la branche cathodique. Les réactions a l'origine du stockage de I'énergie
dans les matériaux pseudocapacitifs ont lieu a la surface et éventuellement dans une zone
proche de la surface [73] de I'électrode, expliquant la trés bonne réversibilité de ce
processus et sa rapidité.

1.2.2. Les matériaux pseudocapacitifs

Les matériaux présentant des propriétés pseudocapacitives sont certains oxydes et nitrures
de métaux de transition ainsi que des polyméres conducteurs (Figure 11.4), bien que pour ces
derniers le calcul d'une capacité constante sur toute la plage de potentiel soit parfois
problématique. La capacité des électrodes pseudocapacitives est généralement supérieure a
celle stockée par la double couche. Cependant, les cinétiques des mécanismes
pseudocapacitifs sont moins rapides en raison de la diffusion des ions dans le matériau héte,
méme si la distance de diffusion est faible [74].

Parmi les oxydes de métaux, I'oxyde de ruthénium (RuQ,) est certainement le plus étudié
grace a sa capacité théorique exceptionnelle (1358 F/g) et sa conductivité électronique
remarquable pour un oxyde (3.10? S.cm™) [75].

1400 | -
~ 1200} RO,
o
L 1000 Ti/RuO,/Co,0,
g RuO, (sol-gel)
g 800 | MnO, F===9 RuO,(ED)
~8 RuO,/AC-
Q _ _
2 600 PEDT pan RuO, (ESD)
‘O N &+ MnO,
S 400 PAn/CNT. . | RUuO,/CNT.
% N 9° An/AC RuO,/AC
O 200F  P3MT| % * | MnO,
. MnO, Het RUO,/CXG’
0 PIThi-{e SnO,/Fe;0,|e
Polyméres Oxydes de métaux ) RuO,
PFDT : poly(fluorophenylthiophene) CXG: xerogelde carbone
P3MT : poly(3-methylthiophene) ESD : dépbt par spray
PIThi: poly(isothianaphthene) électrostatique
PAnN : polyaniline ED : dépbtélectrochimique

Figure 11.4 : Capacité spécifique de matériaux pseudocapacitifs testés comme électrodes de
supercondensateurs. Adapté de K. Naoi et P. Simon [75].
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En milieu protique, le mécanisme pseudocapacitif peut étre décrit comme des transferts
d’électrons rapides et réversibles, avec de fagon concomitante I'adsorption et l'insertion de
protons en surface et en proche surface, entrainant le changement d’état d’oxydation du
Ru selon I'équation suivante :

RuO, + xH* + xe~ & Ru0,_,(OH), (1.3)

L'avancement de la réaction x (ou 0 < x < 2 ) pendant l'insertion ou I'extraction de protons a
lieu a travers une fenétre de potentiel dépassant 1,2 V (Figure 11.4).
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Figure 1.5 : voltammogramme d’une électrode de RuO, dans une solution aqueuse de
H,SO, a 1 M. Les réponses successives du matériau a des fenétres de potentielles
différentes illustrent les propriétés pseudocapacitives du matériau dans toute cette gamme
de potentiel. D'aprés S. Hadzi-Jordanov et al. [76].

Cependant, le colt élevé de RuO2 limite son utilisation a des marchés de niche et des
matériaux alternatifs ont été envisagés.

Parmi eux, le dioxyde de manganése (MnQO,) a été largement étudié en raison de son faible
colt, son abondance dans I'environnement et sa non-toxicité. Les capacités des électrodes
conventionnelles a base de poudre de MnO, peuvent atteindre 300 F/g [77]. De plus, ces
valeurs sont obtenues dans des électrolytes aqueux neutres qui ne suscitent donc aucun
risque en matiére de sécurité. Le principal défaut du MnO, est sa faible conductivité
électronique qui entraine une percolation des charges limitée a travers le matériau jusqu'au
collecteur lorsque les épaisseurs des couches actives sont importantes.

Cette pseudocapacité est attribuée a des réactions faradiques réversibles mettant en jeu
I'adsorption/désorption de protons et de cations de [Iélectrolyte en surface et leur
intercalation/extraction dans une couche trés fine proche de la surface [78]. Certains
polymorphes de MnO, ont une structure cristalline qui facilite I'intercalation des cations et
protons de I'électrolyte dans le matériau, a l'origine d'un couple de pics faradiques sur les
branches anodiques et cathodiques des voltammogrammes [79]. C'est par exemple le cas
de la structure 3-MnO, (birnessite) pour laquelle les cations alcalins s'intercalent entre les
feuillets d'octaédres MnOs;, en complément des phénomeénes pseudocapacitifs dus a
I'adsorption des cations sur la surface du matériau. Ce mécanisme entraine des
changements de degré d’oxydation du manganése selon I'’équation suivante :
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Mn(IV)0, + xC* + yH™ + (x + y)e™ & Mn(I11), Mn(IV);_(x+,)00C,H, (11.4)

Ou C* représente un cation de I'électrolyte (comme Na®, Li* ou K*). On peut voir sur le
voltammogramme schématique de la Figure 11.6 que de la méme maniére que le RuO,, le
MnO, est caractérisé en milieu aqueux neutre par une signature rectangulaire, révélatrice de
son caractére pseudocapacitif. A contrario, MnO, présente un comportement purement
faradigue en milieu fortement basique. En milieu aqueux neutre, les réactions
pseudocapacitives se produisent sur une fenétre de potentiel allant généralement de 0 V vs
Ag/AgCl jusqu'a une valeur comprise entre 0,8 et 1,0 V. A une valeur inférieure a 0 V vs
Ag/AgCl, la capacité décroit au fur et a mesure des cycles en raison de la formation
irréversible de Mn(ll) qui est quant a lui inactif électrochimiquement. Si la fenétre de potentiel
est poussée vers des potentiels plus oxydants, les cations Mn** ont tendance a s'oxyder et &
passer en solution sous forme d'anions MnOy.

1 T v T v T v L v !

o

Courant normalisé (A.g”)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potentiel (V vs Ag/AgCl)

Figure 1.6 : Schéma d'un voltammogramme d'une électrode de MnO, dans un électrolyte
aqueux neutre. Les processus de charge (absorption et intercalation) sont représentés par la
partie rouge de la courbe de CV (branche anodique) alors que la partie bleue (branche
cathodique) représente les processus de décharge (désorption et extraction). Les réactions
faradiques de surface, réversibles et successives sont schématisées par les pointillés pour
montrer le mécanisme pseudocapacitif dans toute la fenétre de potentiel. Adapté de P.
Simon et Y. Gogotsi [7].

La fenétre de potentiel du MnO, (généralement 0,8 V) est faible si on la compare a celle d'un
supercondensateur carbone-carbone en électrolyte organique (2,5 a 2,8 V). Une approche
intéressante pour augmenter la tension de cellule est de coupler une électrode positive de
MnO, avec un autre matériau comme électrode négative, possédant un domaine
d'électroactivité différent. On forme alors un dispositif asymétrique. L'utilisation d'un
électrolyte aqueux est privilégiée pour les matériaux pseudocapacitifs, car se sont les formes
hydratées des oxydes les plus courants (RuO, et MnO,) qui montrent les capacités les plus
importantes et les électrolytes aqueux possedent également une conductivité ionique élevée.
Bien que la thermodynamique limite la fenétre de stabilité de I'eau a 1,23 V, les surtensions
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d’hydrogéne et d’oxygéne dépendent fortement de la nature des électrodes [80] et
permettent de dépasser cette limite. C'est ce qui explique par exemple les 2,1 V par élément
d’une batterie au plomb ou I'électrolyte est une solution aqueuse d'acide sulfurique (H,SO,).
De plus, les électrolytes aqueux sont moins toxiques, ne s'enflamment pas et sont moins
colteux. En jouant sur les surtensions d'hydrogéne et d'oxygéne des deux matériaux
d'électrode choisis, on peut conserver un électrolyte aqueux et obtenir une tension de cellule
élevée. Par exemple, une électrode positive pseudocapacitive de MnO, peut étre couplée a
du carbone [81] ou de la magnétite (Fe;O,4) [82] en électrode négative. Il existe également
des dispositifs couplant une électrode de supercondensateur et une électrode faradique
d'accumulateur. On utilise alors le terme "hybride", comme par exemple pour les
supercondensateurs hybrides Li-ion (Li-ion capacitor) [75].

1.3. Les grandeurs caractéristiques des supercondensateurs

Le circuit électrique simplifi€¢ d’'un supercondensateur complet est composé de deux
condensateurs (les deux électrodes) et d'une résistance en série (Figure I.7) appelée
résistance équivalente en série (ESR). Les facteurs principaux qui contribuent a cette
résistance sont la conductivité électronique du matériau d’électrode, les résistances de
contact entre I'électrode et le collecteur de courant et la résistance de I'électrolyte. Pour les
condensateurs a double couche électrochimique, on peut ajouter a cette liste la résistance a
la diffusion ionique des ions dans les pores de petites tailles. Pour les supercondensateurs
pseudocapacitifs, la résistance en série inclut une contribution de transfert de charge
associée au transfert d’électron des réactions d’oxydoréduction de surface.

Cc ESR C2

1
Figure 1.7: Schéma équivalent simplifié d’'un supercondensateur.

La capacité totale C peut donc étre écrite :

1 1 1

S 15
cTate (15)

La capacité s’exprime en farads (F). Elle est constante dans une fenétre de tension U (en V)
donnée et peut étre calculée selon I'équation I1.7.

Q
C== 1.6
; (116)
ou Q est la charge stockée (exprimée généralement en C pour les supercondensateurs). Le
potentiel d’'une électrode varie linéairement avec la charge stockée, contrairement a un
accumulateur : on a vu dans le chapitre | que le potentiel d’une électrode varie peu et est

quasi-constant pour une réaction mettant en jeu deux phases (potentiel d'équilibre).

La représentation de la comparaison de la variation de la tension en fonction de I'état de
charge pour un supercondensateur et pour un accumulateur (Figure I1.8) permet d’illustrer la
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différence d’énergie entre un supercondensateur et un accumulateur : l'aire sous la courbe
de chaque systéme est proportionnelle a la quantité d’énergie stockée. Pour deux systémes
avec la méme tension maximum et la méme charge, I'énergie stockée dans le
supercondensateur serait la moitié de celle de I'accumulateur.

On peut exprimer ces énergies selon les relations suivantes :

Q Q
Eoccumulateur = f U(q)dq = UJ. dq = QU (11.7)
0 0
Q 1 (@ 1 1,
Esupercondensateur = f U(q)dq = EUf dq = EQU = ECU (11.8)
0 0

accumulateur

Tension maximale = U

Tension (V)

dq Charge compléte = Q
Charge (C)

Figure 1.8 : Variation schématique de la tension en fonction de I'état de charge dans un
supercondensateur et une batterie.

La puissance maximale Pmax (W) théorique est calculée selon la relation :

U2

Prax =m (1.9)

Les facteurs définissant la puissance maximale sont le carré de la tension maximale U (en V)
et TESR (en Q) du supercondensateur. La puissance réelle moyenne peut étre calculée en
divisant I'énergie par la durée de la décharge.

Il existe un deuxiéme indicateur des performances en puissance d’un supercondensateur :
La constante de temps t (s), qui est définie comme le produit de la résistance ESR et de la
capacité C.

T =ESR.C (11.10)
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2. Micro-supercondensateurs

2.1. Particularités des micro-supercondensateurs

Alors qu'une attention particuliere a été portée sur la recherche en matiére de batteries en
couches minces depuis plusieurs dizaines d'années, les micro-supercondensateurs
connaissent un engouement beaucoup plus récent. A I'neure actuelle, il existe trés peu de
dispositifs commerciaux a I'échelle microscopique et compatibles avec les procédés de
solder-reflow. Ce sont essentiellement les supercondensateurs miniatures de Taiyo Yuden
(http://www.t-yuden.com) et Seiko Instruments (http://www.sii.co.jp/en) dont les
caractéristiques sont détaillées dans le Tableau Il.1. lls répondent plutét aux applications ou
la densité de puissance est cruciale. On peut citer I'alimentation de secours des horloges
temps réel, notamment dans les ordinateurs ou les flashs LED des équipements portables
(comme les smartphones ou les appareils photo).

Tableau 11.1: Caractéristiques de supercondensateurs commerciaux d'une empreinte
surfacique de moins de 10 mm? et compatibles avec le solder-reflow.

Fabricant Capacité Surface Epaisseur Tension
(F) (cm?) (mm) V)
Taiyo Yuden 0,014 0,08 0,9 2,6
Seiko Instruments 0,011 0,08 0,9 3,3

Ces composants discrets doivent étre assemblés avec les autres composants électroniques
sur un circuit intégré commun, et ne permettent donc pas une fabrication monolithique
adaptée par exemple a un MEMS pour les capteurs communicants autonomes.

Les accumulateurs en couches minces commerciaux ont été standardisés dans leur
conception avec I'utilisation de techniques de dépot CVD et PVD pour fabriquer I'empilement
des couches minces et I'emploi de LIPON comme électrolyte solide. Ce n'est pas le cas pour
les micro-supercondensateurs, ou la technologie est a un stade de développement moins
mature.

Les micro-supercondensateurs fonctionnent de la méme maniére qu'un supercondensateur
conventionnel : selon le mécanisme de double couche électrochimique, de pseudocapacité
ou une combinaison des deux. Dans cette thése, ils sont définis comme des
supercondensateurs dont la surface peut varier de quelques milliémes de mm? a un cm?,
capables d'étre intégrés sur une puce électronique. Cela implique donc comme pour les
microbatteries des techniques de dépdt en couches minces, compatibles avec les procédés
de fabrication en microélectronique. Deux configurations peuvent répondre a ce cahier des
charges (Figure 11.9). En configuration concentrique, un empilement de couches minces
(collecteurs de courant, électrodes positive et négative et électrolyte solide) est réalisé sur le
substrat a la maniére d'une microbatterie commerciale, c'est-a-dire que les couches sont
placées I'une sur l'autre. La résistance globale du dispositif sera fortement liée a I'épaisseur
de I'électrolyte. Dans la deuxiéme configuration, les collecteurs de courant et les deux
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électrodes sont positionnées coOte-a-céte sur le substrat, et ['électrolyte vient combler
I'espace entre ces deux blocs. Il est ainsi possible de fabriquer des électrodes symétriques
en une seule étape et de ne pas développer d'électrolyte jouant le rdle de séparateur
mécanique, puisque les électrodes sont séparées géométriquement. Cependant, la
résistance est alors liée a la distance entre les deux blocs formés par les couples collecteur
de courant - électrode. Elle peut étre minimisée par la réalisation de dispositifs comportant
des doigts, comme c'est également le cas pour des microbatteries a électrodes interdigitées,
encore au stade de développement en laboratoire. Comme les micro-supercondensateurs
sont des dispositifs de puissance, la résistance de la couche d'électrolyte est un paramétre
particulierement sensible pour les performances : une attention particuliére doit étre portée
sur I'espace latéral entre deux doigts.

Electrolyte
Electrodes
Collecteurs de courant
Substrat

Figure 11.9: Vue schématique (en coupe partielle) de micro-supercondensateurs dont les
électrodes sont en configuration "sandwich" (& gauche) et interdigitées (a droite).

Il n'est pas pertinent de rapporter les performances des micro-supercondensateurs en
fonction de la masse ou du volume de matériau actif. Comme pour les microbatteries, le
substrat et I'encapsulation ont un volume et une masse trés supérieure a ceux des matériaux
actifs. L'encombrement surfacique du dispositif sur le substrat (I'empreinte surfacique) est un
critére plus adéquat. On utilisera donc la capacité surfacique en F.cm? afin d'évaluer les
performances d'un micro-supercondensateur. La capacité volumique en F.cm™ permet quant
a elle d'évaluer les performances relatives de différents matériaux actifs d'électrode.
L'épaisseur totale des microdispositifs est également un critére qui permet de les situer par
rapport a une application pratique.

2.2. Etat de I'art des micro-supercondensateurs

2.2.1. Micro-supercondensateurs "sandwich"

Les premiers micro-supercondensateurs ont suivi I'architecture des microbatteries : il s'agit
de I'empilement en 2D de couches minces. Les matériaux utilisés sont des oxydes de
métaux de transition : grace au panel de techniques de dépdt disponibles (qui incluent la
pulvérisation cathodique RF ou DC, les techniques de CVD et le dépdt électrolytique
notamment), leur dépét en couche mince a déja été réalisé et ne comporte donc pas de
probleme de mise au point. De plus, on a vu précédemment que certains oxydes
pseudocapacitifs permettaient d'atteindre des capacités spécifiques élevées.

Au début des années 2000, un micro-supercondensateur sur substrat silicium a été proposé
par Y.S. Yoon et al. [83]. Il s'agit de deux électrodes planes de RuO, de 200 nm séparées
par une couche de LIPON qui joue le réle d'électrolyte solide. La capacité du dispositif atteint
quelques mF.cm™ et la tension maximum est de 2,5 V. Cependant, la chute ohmique du
dispositif est élevée si on la compare aux supercondensateurs a I'échelle macroscopique
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utilisant un électrolyte liquide. Elle peut étre interprétée comme la perte initiale de tension
pour établir le champ électrique nécessaire pour conduire le courant de décharge prédéfini.
Les auteurs attribuent cette résistance a la faible conductivit¢ du LIPON. Le micro-
supercondensateur montre également une perte rapide de la capacité en cyclage. La faible
mobilité ionique des ions Li* dans le LIPON peut I'expliquer, notamment en regard de la
grande mobilité des H" dans un électrolyte aqueux. Cette équipe parviendra a optimiser le
dispositif initial en co-pulvérisant une couche plus épaisse de RuO, avec du tungsten (W), et
une capacité de 54.2 mF.cm2 sera démontrée (Figure 11.10). Les auteurs attribuent ce
meilleur résultat a la présence de nano-cristallites de WOj facilitant le transport des ions Li*
et a une interface moins rugueuse en présence de W [84].

L
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15.0kV X15.8K 2.880:m

Figure 11.10 : Vue au MEB en coupe du micro-supercondensateur de H. K. Kim et al. [84].

Cette configuration a I'avantage d'étre facilement industrialisable en utilisant les technologies
couches minces déja adaptées aux microbatteries. Cependant, la résistance du micro-
supercondensateur est élevée si on la compare a des supercondensateurs classiques,
malgré I'utilisation de RuO,, matériau pseudocapacitif offrant une conductivité électronique
importante, et de LIPON, connu pour ses propriétés d'électrolyte solide dans les
microbatteries Li-ion. Cette configuration par empilement n'ayant pas donné satisfaction au
niveau de la puissance et de la cyclabilité qui sont comparables aux microbatteries Li-ion, la
plupart des études qui ont suivi se sont portées sur une configuration interdigitée.

2.2.2. Micro-supercondensateurs a électrodes interdigités

Dans les années 1980, M.S. Wrighton et al. [85] proposent le concept de micro-
supercondensateur interdigité sur un substrat silicium, composé d'électrodes de polyméres
conducteurs et d'un électrolyte aqueux. Quinze ans plus tard, le concept est repris par J-H.
Sung et al. [86], qui utilisent des techniques de photolithographie et d'électropolymérisation
pour fabriquer un supercondensateur composé d'électrodes interdigitées : du polypyrrole
(PPy) ou du poly-(3-phenylthiophéne) est déposé sur des collecteurs de courant d'or.
L'électrolyte liquide utilisé est cependant organique. En 2004, la méme équipe utilise des
gels polyméres [87] pour fabriquer des dispositifs quasi-solides, mais la tenue en
température reste problématique (Figure 11.11).
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Electrolyte gel

Figure 11.11: Micro-supercondensateur a base d'électrodes de PPy interdigitées. D'aprés J.
H. Sung et al. [86].

A partir de la fin des années 2000, des études sur la fabrication de micro-
supercondensateurs a base d'électrodes interdigitées de carbone ont été réalisées. En 2009,
Y.Q. Jiang et al. [88] ont fabriqué des électrodes composées de nanotubes de carbones
alignés verticalement. lls sont synthétisés par CVD directement sur les collecteurs
métalliques interdigités. Malgré une épaisseur du film de CNT de 80 um, la capacité du
micro-supercondensateur testé en milieu organique liquide n'atteint que 0,42 mF.cm™.

Des techniques consistant a garder la composition des électrodes a I'échelle macroscopique
et a les déposer de fagon contrdlée sur la surface ont également été développées. En 2010,
D. Pech et al. [89] ont proposé des électrodes de 1 a 2 um de carbone activé par impression
jet d'encre sélective sur des collecteurs de courant interdigités. L'encre contient 3% de
carbone activé et 5% de polytetrafluoroethylene (PTFE) comme liant dans de I'éthyléne
glycol. Le micro-supercondensateur testé en milieu organique liquide a 1 mV/s atteint 2,1
mF.cm™ sur une fenétre de potentiel de 2,5V, c'est-a-dire une énergie de 1,83 pWh.cm'Z. La
puissance maximale atteint 44,9 mW.cm™.

Un autre type de dépdt par spray, le dépbt par spray électrostatique, a été utilisé pour
réaliser des électrodes interdigitées sans liant par M. Beidaghi et C. Wang [90]. Le matériau
actif des électrodes symétriques est composé d'un mélange de CNT et de l'oxyde de
graphéne réduit. Les CNT permettent d'empécher I'empilement compact des feuilles de
d'oxyde de graphéne réduit et donc une meilleure accessibilité aux ions de I'électrolyte.
Testés en électrolyte aqueux sur une fenétre de potentiel de 1 V, les micro-
supercondensateurs atteignent jusqu'a 6,1 mF.cm? a 10 mV/s, soit 0,85 pWh.cm?. La
puissance réelle (calculée en divisant I'énergie en décharge par la durée de la décharge) est
environ 46 mW.cm™ pour une vitesse de balayage de 50 V/s.

D. Pech et al. [91] ont également fabriqué un micro-supercondensateur composé
d'électrodes de carbone interdigitées sans utilisation de liant. Des "nano-oignons" de
carbone sont obtenus par recuit de poudre de nano-diamants et déposés depuis une
suspension colloidale par électrophorése. Ces nanoparticules et I'utilisation d'un électrolyte
organique liquide standard permettent d'atteindre des vitesses de balayage en CV jusqu'a
200 V/s pour une capacité du méme ordre de grandeur (quelques mF.cm?). Le dépét des
nanoparticules localisé sur les électrodes d'or est également réalisé par électrophorése.

Il existe d'autres techniques pour réaliser des films minces de carbone sans utiliser de liant.
M. Heon et al. [92] ont réalisé des couches minces de carbone dérivé de carbure (CDC). Le
carbure, ici TiC est déposé par pulvérisation cathodique réactive, puis une chloration
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(traitement au dichlore a haute température) permet de réaliser le CDC. En électrolyte
organique liquide, une capacité de 180 F.cm™ a été obtenue pour des couches de 2 pym
d'épaisseur et moins. Les électrodes interdigitées peuvent étre réalisées par
photolithographie et gravure [93], du TiC non chloré jouant le rdle de collecteur de courant.
Les performances sont prometteuses malgré I'épaisseur des électrodes qui reste faible (1,6
um). La capacité mesurée est de 1,5 mF.cm?, soit une énergie 0,83 pWh.cm? et une
puissance maximale de 84 mW.cm™.

Ces exemples de micro-supercondensateurs a base d'électrodes de carbone interdigitées
présentent des puissances trés élevées mais les capacités demeurent assez limitées en
comparaison avec les micro-supercondensateurs de type "sandwich" a base d'oxyde de
ruthénium. Afin d'augmenter les capacités, des études ont porté sur la fabrication
d'électrodes interdigitées d'oxyde de métaux de transition. C-C Liu et al. [94] ont ainsi réalisé
un micro-supercondensateur a base d'électrodes interdigitées de RuO, déposé par
pulvérisation cathodique et de RuO, hydraté obtenu par dépdt électrolytique. La capacité
atteint 40 mF.cm™ en électrolyte aqueux sur une fenétre de potentiel de 1 V.

La tension maximale d'un supercondensateur peut étre augmentée en utilisant deux
électrodes de nature différente et de fenétres électrochimiques complémentaires pour
réaliser un dispositif asymétrique. Dans une étude publiée en 2013 [95], C. Shen et al. ont
fabriqué un micro-supercondensateur composé d'une électrode de carbone activé et d'une
électrode MnO.,. Pour cela, le substrat est gravé afin d'obtenir des canaux qui serviront de
moules pour recevoir les matériaux d'électrodes. Un collecteur de courant d'or est déposé et
partiellement gravé afin d'obtenir des collecteurs interdigités au fond des canaux. L'étude
reprend la technique d'impression jet d'encre afin de remplir les canaux d'une électrode avec
une encre composée de MnO,, d'un agent conducteur et d'un liant dispersés dans un
solvant. L'autre électrode est remplie avec une encre composée de carbone activé, d'un
agent conducteur et d'un liant. Les murs de silicium entre deux canaux sont ensuite gravés
pour laisser place a I'électrolyte aqueux. Ce dispositif atteint 30 mF.cm™ dans une fenétre de
potentiel de 1,5 V pour des électrodes de 10 um d'épaisseur correspondant & ~2,5 yWh.cm™
et une puissance maximale réelle de ~5 mW.cm™. Ces résultats sont prometteurs si on les
compare a une étude précédente du méme groupe publiée en 2011 [96]. Dans cette étude,
des électrodes interdigitées et symétriques de carbone activé sont préparées par le méme
procédé, mais elles sont cependant plus épaisses ~50 pm). Une capacité de 90.7 mF.cm™
sur une fenétre de potentiel de 1 V est reportée pour le micro-supercondensateur ainsi
préparé.

Acroitre I'épaisseur de matériaux composites (matériau actif, agent conducteur et liant) ou
celle de matériau actif en couche mince ne sont pas les seules voies pour augmenter les
performances de dispositif de stockage de I'énergie sur puce. La tendance de micro ou
nanostructuration 3D qui a émergé pour les microbatteries a également été proposée pour
les micro-supercondensateurs a la fin des années 2000.

2.3. Electrodes 3D pour micro-supercondensateurs

Bien que le chapitre précédent montre la popularité des électrodes 3D pour les
microbatteries, la littérature est moins fournie en exemples d'électrodes 3D pour les micro-
supercondensateurs. W. Sun et al. [97] ont développé des électrodes 3D sur des canaux
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gravés dans un substrat de silicium. Contrairement aux techniques visant a remplir les
canaux présentées dans le paragraphe précédent, les auteurs ont réalisé les dépdts
conformes et successifs d'un collecteur de courant de nickel et du matériau actif d'électrode,
le PPy. Dans une étude suivante, W. Sun et al. [98] ont réussi a fabriquer un dispositif
symétrique complet avec deux électrodes interdigitées. La capacité d'une électrode est de
170 mF.cm™ a 10 mV/s en électrolyte aqueux.

Une autre équipe a réalisé un micro-supercondensateur a base d'électrodes 3D interdigitées
en carbone [99]. La technique consiste a structurer une résine photosensible (de type SU-8)
épaisse et a la pyrolyser. Les micropiliers de carbone sont ensuite activés chimiquement afin
de maximiser la capacité de double couche. Dans cette étude, des piliers de ~130 ym sont
obtenus et permettent d'atteindre une capacité d'électrode de ~75 mF.cm™ & 5 mV/s.

Ce principe a été réutilisé par S. Jiang et al. dans une étude de 2014 [100]. L'originalité de
cette étude réside a la fois dans I'ajout de nanotubes de carbone dans les micropiliers de
carbone dérivés de résine photosensible (SU-8) et dans le dépdét d'un matériau actif
pseudocapacitif (MnO,) sur ces piliers. Le schéma Figure 11.12 décrit le procédé de
fabrication : aprés le dépét d'un collecteur de courant (non représenté sur le schéma) grace
a une résine photosensible (de type AZ5214) peu épaisse carbonisée, une dispersion de
CNT est réalisée dans la résine photosensible SU-8. La photolithographie de cette résine
modifiée permet d'obtenir des piliers de SU-8 contenant des CNTs. Une pyrolyse conduit a la
formation, de piliers de carbone comportant également des CNTs. Le carbone des
micropiliers n'est pas activé, il joue ici le réle de support 3D pour le MnO, déposé
électrochimiquement par chronopotentiométrie. Les épaisseurs de MnO, déposées sont
élevées (de 0,5 a 2,3 uym), expliquant la grande capacité surfacique de I'électrode (jusqu'a
238 mF.cm?) a une densité de courant de décharge faible (0,5 mA.cm™?). Cette épaisseur
importante semble également a I'origine de la diminution importante de la capacité lorsque la
densité de courant augmente (~100 mF.cm? a 3 mA.cm™).

Piliers de SU-8 CNT Piliers de carbone Couche de MnO,

SU-8et CNT q mg\rrﬁ q g ‘ 1

Substratsilicium

(@) (b) (c) (d)

Figure 11.12 : procédé de fabrication d'électrodes 3D de MnO, basée sur des micropiliers de
carbone. (a) spin-coating de la photorésine chargée en CNT; (b) photolithographie ; (c)
pyrolyse ; (d) électrodépdt de MnO,. D'aprés S. Jiang et al. [100].

Un autre concept développé dans le cadre des microbatteries 3D a été adapté aux micro-
supercondensateur : la fabrication d'une nano-architecture en utilisant un "template”. Y. Lei
et al. [101] ont fait croitre des nanopiliers de nickel de 5 ym de hauteur et 200 nm de
diamétre comme collecteur de courant 3D a travers une membrane d'oxyde d'aluminium
anodisée. Une couche conforme de MnO, est ensuite obtenue par dépdt électrochimique
pulsé, permettant d'atteindre une capacité d'électrode de 64 mF.cm? en électrolyte aqueux
alors que la couche de MnO, ne semble pas dépasser 200 nm, expliquant le maintien de la
capacité en augmentant la vitesse de balayage en CV. D'autres études ont été publiées,
visant a réaliser des dépdbts de fines couches de MnO, sur des substrats 3D variables
comme des nanofils de silicium [102] ou des nanotubes de manganése [103].
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2.4. L'électrolyte pour micro-supercondensateur a électrodes interdigitées

L’électrolyte est au cceur des systémes électrochimiques de stockage de I'énergie car (1) sa
fenétre de potentiel maximale peut limiter I'énergie du supercondensateur comme l'équation
1.8 (E=CU%2) le montre, ainsi que la puissance du dispositif d'aprés I'équation 1.9 (Ppax =
UY4ESR), et (2) la capacité a délivrer des puissances importantes du micro-
supercondensateur est également corrélée a la contribution de I'électrolyte a la résistance
série équivalente. Comme les supercondensateurs sont des dispositifs de puissance, le
niveau d’exigence sur la conductivité de I'électrolyte est encore plus élevé que pour les
microbatteries. C’est pourquoi les micro-supercondensateurs de cet état de l'art ont été
testés avec des électrolytes liquides a forte conductivité ionique. Mais ['utilisation d'un
électrolyte liquide n'est pas sans soulever des problémes : il doit étre encapsulé pour ne pas
générer de fuite ni s'évaporer. Une étude [104] publiée par H. Durou et al. en 2012 montre
avec succeés l'encapsulation d’'un micro-supercondensateur a électrodes composites de
carbone interdigitées. Mais I'encapsulation des électrolytes organiques et aqueux ne résout
pas le probléme du solder-reflow nécessaire pour fixer les composants électroniques sur le
méme support que le micro-supercondensateur qui doit alors résister a une température de
~250°C pendant plusieurs dizaines de secondes.

Les différentes alternatives aux électrolytes liquides ont été évoquées dans le premier
chapitre de cette thése. Parmi elles, les ionogels, composés d’un liquide ionique (sel fondu a
température ambiante) confiné dans une matrice héte de silice poreuse monolithique, sont
une voie prometteuse pour les systémes a électrodes interdigitées. En effet, la conductivité
ionique élevée des liquides ioniques (de l'ordre de 1 @ 10 mS.cm™) par rapport & un
électrolyte solide comme le LIPON (jusqu’a 10 S.cm™) est conservée alors que I'électrolyte
posséde les propriétés mécaniques d’'un solide. La pression de vapeur négligeable des
liquides ioniques assure la fiabilité du systéme sur le long terme. La capacité des liquides
ioniques a résister a des températures élevées rend également possible le solder-reflow
[105], puisque la matrice de silice est également capable de résister a de hautes
températures, contrairement aux matrices polymeéres utilisées dans les électrolytes
organiques sous forme de gels polyméres.

Un liquide ionique est un sel fondu a température ambiante, c'est-a-dire un liquide composé
uniqguement d'ions, sans solvant. lls sont essentiellement composés d'ions organiques, ce
qui permet de créer une large palette de compositions, grace a la grande variété des
molécules synthétisables [106]. Différents cations et anions peuvent étre utilisés pour
répondre a un cahier des charges de propriétés particulier. Parmi eux, le liquide ionique
composé de 1-Ethyl-3-Methyl Imidazolium (EMIm) Bis(trifluorométhanesulfonylimide (TFSI
ou également TFSA et NTF,) posséde une large fenétre de stabilité thermique, avec une
température de fusion de -16°C et une température de dégradation de 417°C [107]. Sa
conductivité ionique atteint 9 mS.cm™ a température ambiante sur une fenétre de potentiel
d'environ 4,3 V [108]. Dans une étude publiée en 2015 [105], un groupe de I'IMN a présenté
le concept d'un supercondensateur tout solide, en utilisant des électrodes symétriques de
carbone activé et un électrolyte de EMIMTFSI confiné dans un gel chimique de silice
poreuse. Si la formation de la double couche électrochimique est possible avec les liquides
ioniques, les phénoménes pseudocapacitifs qui ont lieu dans les oxydes de métaux de
transition sont moins documentés. Si ces phénoménes se manifestent, il serait alors possible
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de réaliser un micro-supercondensateur tout solide composé d'électrodes pseudocapacitives
interdigitées et d'un ionogel.

Les études qui ont cherché a répondre a cette question sont en effet peu nombreuses. D.
Rochefort et A-L. Pont [109] ont cherché a faire cycler une électrode de RuO, dans un
liquide ionique protique composé de 2-methylpyridine (P) et d'acide trifluoroacetique (TFA) et
également dans un liquide ionique aprotique composé de EMIm et de tetrafluoroborate (BF,).
L'électrode montre un comportement pseudocapacitif avec le liquide ionique protique avec
une capacité obtenue de 83 F.g™'.La capacité obtenue en milieu aprotique est beaucoup plus
faible (6,5 F.g").Les auteurs expliquent le mécanisme par la seule capacité de double
couche dans ce deuxiéme liquide ionique. Ce résultat concorde avec la pseudocapacité de
RuO, obtenue en milieu aqueux, puisqu'elle met en jeu des protons d'aprés I'équation I1.3.
Cependant, ces valeurs restent bien en-deca de celle obtenues pour des électrodes de RuO,
hydraté (en milieu protique aqueux) [75].

Des études ont également été publiées afin de déterminer si un comportement
pseudocapacitif pouvait étre obtenu avec une électrode de MnO, en utilisant des liquides
ioniques protique ou aprotique comme électrolyte. J-K Chang et al. [110] ont utilisé le méme
liquide ionique protique que D. Rochefort et A-L. Pont. Le test de CV n'a pas permis d'obtenir
de comportement pseudocapacitif car le MnO, n'est pas stable chimiquement dans
I'électrolyte et se dissout rapidement. L'évaluation en CV d'une électrode de MnO, dans deux
liquides ioniques aprotiques, EMImBF, pour l'un, l'autre étant composé d’EMIm et
dicyanamide (DCA), montre des capacités respectives de 28 F.g™' et de 72 F.g™" sur une
fenétre de potentiel de 2V. Ces valeurs sont trop élevées pour étre expliquées par la seule
double couche électrochimique étant donné la surface spécifique limitée des électrodes de
MnO, utilisées (moins de 50 m?g). Des analyses en spectroscopie photoélectronique X
(XPS) en milieu EMImMDCA ont montré qu'un changement de degré d'oxydation du MnO, a
lieu lorsque I'électrode est polarisée, corroborant I'hypothése d'un comportement
pseudocapacitif. Un suivi des différents pics de I'azote, associés aux anions DCA™ ou bien
aux cations EMIm®, en polarisant I'électrode a +0,5 V et - 1,5V, a permis de déterminer que
ce sont les anions DCA™ qui sont impliqués dans les réactions faradiques, alors que le
comportement pseudocapacitif de MnO, met en jeu les protons et les cations (Li*, K*, Na"...)
de l'électrolyte en milieu aqueux d'aprés l'équation I1.4. L'XPS a également permis de
montrer que la profondeur de pénétration des ions BF, est plus faible que celles des ions
DCA’, ce qui peut étre un élément expliquant la capacité plus faible dans cet électrolyte qui
utilise cet anion. D'autres liquides ioniques ont également été évalués [111] et montrent un
mécanisme similaire a celui observé avec EMI-DCA, bien que les performances soient
moindres.

Alors que l'utilisation de liquides ioniques protiques semble étre limitée avec des électrodes
de MnOyen raison de son instabilité dans les milieux acides, C. A. Castro Ruiz et al. [112] ont
montré qu'il était possible de cycler une électrode de MnO, dans un liquide ionique composé
de 2-methoxypyridinium et de trifluoroacetate avec une capacité trés élevée (~400 F.g™")
pour des films allant jusqu'a 70 nm d'épaisseur. Cependant, pour limiter la dissolution de
MnO, en Mn?* et afin que la capacité soit réversible, la fenétre de potentiel doit étre
restreinte 4 0,45 V.

50



Chapitre Il : Micro-supercondensateurs

2.5. Le projet de micro-supercondensateur 3D de cette thése

De la méme maniére que pour les microbatteries, I'état de I'art des micro-
supercondensateurs montre des avancées dans le domaine de la fabrication d'électrodes, et
également des systémes comportant deux électrodes interdigitées. Alors que des dispositifs
a base d'électrodes de carbone ont démontré des puissances élevées, avec des électrodes
capables de supporter des vitesses de balayage allant de plusieurs dizaines a centaines de
V/s [90], [91], les capacités surfaciques sont quant-a-elle plus limitées. Pour atteindre des
valeurs de capacité élevées, la combinaison d'électrodes interdigitées 3D et de matériaux
pseudocapacitifs comme le MnO, semble étre prometteuse [100]-[103] et compatible avec la
microfabrication d'un substrat de silicium envisagée pour les microbatteries. De plus, il est
possible de confiner un liquide ionique dans une matrice hote de silice, permettant ainsi
d'obtenir un électrolyte avec des propriétés mécaniques d'un solide et la conductivité ionique
d'un liquide. Bien que la conductivité des liquides ioniques soit inférieure a celle d'un
électrolyte aqueux d'un a deux ordres de grandeur, I'état de I'art montre que les couches
minces de MnO,sont capables de cycler en milieu liquides ioniques.
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Chapitre Il : Structuration 3D de substrat
silicium a I'échelle micrométrique

Ce chapitre présente le procédé technologique qui a permis la fabrication des
microstructures 3D avec un collecteur de courant continu pour la réalisation de
microbatteries en topologie monobloc. |l rapporte aussi la fabrication technologique des
collecteurs de courants en configuration interdigitée sur les microstructures 3D pour les
micro-supercondensateurs. La premiere partie du chapitre est une introduction générale aux
techniques de microfabrication. La deuxiéme partie présente la conception et le procédé de
microfabrication des microstructures 3D. La troisiéme partie synthétise quant a elle les
développements qui ont permis la réalisation de collecteurs de courant interdigités sur
structures 3D a rapport d’aspect élevé.

1. Les principales techniques de microfabrication

Dans l'industrie de la Microélectronique, les composants peuvent avoir des dimensions de
l'ordre de quelques micrométres cube. La manipulation d'objets de telle dimension est
possible car plutét que d'étre indépendants, ils sont fabriqués collectivement sur un support
appelé le substrat. Aujourd'hui, le silicium est toujours le matériau de substrat semi-
conducteur le plus largement répandu. Pour une grande quantité de composants semi-
conducteurs, il joue un réle actif grdce a ses propriétés (conducteur thermique, semi-
conducteur électronique aux propriétés modifiables grace au dopage). Néanmoins, son réle
principal du substrat reste majoritairement de servir de plateforme de base sur laquelle les
différentes étapes de fabrication vont s'opérer afin d'aboutir au dispositif final. Ces étapes de
fabrication visent au dépét de matériaux sous forme de couches minces et a leur
structuration géométrique afin de réaliser un dispositif particulier, comme un transistor ou un
Laser. La grande majorité des étapes de microfabrication vise a réaliser des motifs dans un
matériau pour réaliser une fonction particuliere. Chacune de ces étapes se décompose en
trois parties successives : le dép6t du matériau, la fabrication d'un masque (souvent en
résine) et la structuration du matériau au moyen d'une gravure sélectivement par rapport au
masque utilisé (qui peut étre métallique ou a base de matériaux diélectriques).

Lorsque l'on veut réaliser un microsystéme, il faut connaitre les différentes options de
fabrication possible et définir le procédé en fonction de I'application, des propriétés des
matériaux et des lois d’échelle. De plus, les contraintes thermiques imposées par les

53



Chapitre Il : Structuration 3D de substrat silicium a I'échelle micrométrique

matériaux (température de dépdt ou recuit) doivent étre prises en compte dés la conception
du procédé de fabrication.

1.1. Les techniques de dépbt

Il existe un grand nombre de techniques de dépdbt pour la fabrication de matériaux en couche
mince. Le dépét chimique en phase vapeur (Chemical Vapour Deposition - CVD) regroupe
un ensemble de techniques de dépdt sous vide a partir de précurseurs gazeux, qui se
décomposent ou réagissent a la surface du substrat. Pendant un dép6t chimique en phase
vapeur a basse pression (Low Pressure CVD - LPCVD), la faible pression a tendance a
réduire les réactions en phase gazeuse et a améliorer I'uniformité du dépét. En CVD assisté
par plasma (Plasma Enhanced CVD - PECVD), le plasma permet de générer des espéces
réactives et rend souvent possible des dépdts a température réduite, ce qui peut étre critique
pour un procédé de microfabrication. Le dépbt de matériaux par ALD, qui a déja été évoqué
dans le chapitre précédent, est une technique ou les gaz précurseurs sont envoyés
successivement dans la chambre de dépét. Le film mince est formé par des réactions
autolimitantes a la surface du substrat.

Les techniques de dépbt physique en phase vapeur (PVD) sont des méthodes de dépbt de
films minces sous vide utilisant des principes physiques (évaporation et condensation,
bombardement d'ions) plutot que des réactions chimiques a la surface du substrat comme
pour les techniques de CVD. Lors de cette these, plusieurs techniques de PVD ont été
utilisées. Des techniques d'évaporation thermique de métaux ont permis de réaliser les
marques d'alignement pour les étapes de lithographie (voir paragraphe suivant). Le matériau
a déposer est chauffé ou soumis a un faisceau d'électrons dans une chambre a basse
pression jusqu'a atteindre une haute pression de vapeur. La matiére se condense ensuite
sur le substrat. La pulvérisation cathodique permet quant a elle de déposer toute sorte de
matériaux (oxydes et nitrures de métaux de transition, phosphates, alliages etc). Dans une
enceinte sous vide secondaire, une cible de matériaux est bombardée par un gaz d’ions
inertes grace au plasma créé par une décharge électrique. Les ions arrachés de la cible
viennent se déposer sur le substrat. Il est possible aussi d’utiliser un gaz d'élément(s)
actif(s), afin de modifier la composition du film déposé par rapport a la cible et on parle alors
de pulvérisation réactive.

Enfin, a pression atmosphérique, le dépbt électrochimique (appelé aussi électrolyse ou dépbt
électrolytique) est un procédé par voie liquide, souvent sous I'action d’'un courant électrique.
Les ions présents dans la solution sont oxydés ou réduits a la surface de I'électrode de
travail. Selon le procédé, I'électrolyse peut étre localisée sur une surface conductrice, sans
avoir recourt & un masquage.

Les technologies de dépdét les plus usuelles sont certainement les techniques de PVD pour
leur facilité de mise en ceuvre et leur colt limité. Ces techniques permettent d'obtenir des
couches uniformes, mais non conformes sur des surfaces qui ne sont pas planes. Une
couche est conforme si elle identique (morphologie, épaisseur) sur une surface complexe.
Les techniques de CVD permettent de réaliser des dépbts conformes sur des surfaces
accidentées de faible rapport d’aspect mais la conformité est perdue si le rapport d'aspect
devient important. Ce rapport d'aspect, ou facteur de forme, désigne le ratio entre la plus
grande distance et la plus petite, dans deux directions différentes et généralement
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perpendiculaire. Par exemple, pour des piliers de 70 ym de large, 3 ym de coté et séparés
de 1 um, le rapport d'aspect est de 70 (ou 70:1). La Figure lll.1 illustre les notions
d'uniformité, de conformité et de rapport d'aspect. Les microstructures développées dans
cette thése auront des rapports d'aspect élevés pour maximiser la surface spécifique. Le
dépbt conforme de matériaux en couches minces sur de telles structures impose I'utilisation
de techniques spécifiques, comme I'ALD, qui est la technique a été majoritairement utilisée
dans cette étude et sera décrite davantage dans la suite de ce chapitre, ou le dépdt
électrolytique en mode pulsé qui a été utilisé pour le dépbt des couches minces de
MnO,utilisées comme électrodes dans les micro-supercondensateurs 3D.

uniformité
[ A \
A
substrat
L
conformité
V' >
L
rapport d’aspect = 2

Figure 111.1 : Vue en coupe d'un substrat recouvert par une couche mince.

1.2. La photolithographie, étape cruciale pour la réalisation de motifs structurés

La grande majorité des procédés de microfabrication comptent des étapes de lithographie.
Cette technique est utilisée pour transférer la copie d’'un modéle sur la surface d’un substrat
ou d'une couche mince. La technique la plus utilisée est la photolithographie ou lithographie
optique. Le motif est transféré en sensibilisant une résine polymére grace a une exposition a
des photons dont la longueur d’'onde se situe dans l'ultraviolet (UV) voire I'ultraviolet profond
(DUV, Deep UV). La lithographie électronique utilise quant a elle des électrons. Cette
exposition photonique est réalisée au travers d’'un masque solide comportant des zones
transparentes ou opaques (verre ou verre chromé). L’industrie des semi-conducteurs utilise
presque exclusivement la photolithographie en raison sa capacité a projeter I'image d’'un
masque sur toute la surface du substrat et ainsi d’obtenir des cadences de production trés
élevées. La lithographie électronique, ou le motif est transféré grace a des électrons, permet
d'atteindre des résolutions de l'ordre de quelques nanomeétres. Néanmoins, elle atteint des
cadences beaucoup plus faibles ce qui limite son utilisation a la fabrication des masques et a
la réalisation de circuits prototypes. Alors qu'elle est soumise a la diffraction de la lumiére,
les progres de la photolithographie permettent aujourd’hui d’atteindre des résolutions
proches de celles accessibles par la lithographie électronique, mais ces équipements sont
trés colteux et indisponibles hors de l'industrie ou dans des laboratoires spécifiques dédiés.
La majorité des laboratoires de recherche en Microélectronique comme I'EMN sont donc
équipés de systéme de lithographie électronique pour atteindre des résolutions de I'ordre de
quelques nanométres, et de systémes de photolithographie pour les motifs de taille plus
importante (>1 um environ). Dans le cadre de cette thése, la photolithographie a été
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exclusivement utilisée pour définir les motifs. En effet, les résolutions semblant intéressantes
pour la fabrication de structures 3D performantes sont compatibles avec la résolution de
cette technologie.

La photolithographie implique un ensemble d'étapes résumées sur la Figure 111.2. Le substrat
est enduit d’'une résine photosensible par centrifugation au moyen d’une tournette (enduction
centrifuge ou laquage). L’épaisseur typique de résine est de I'ordre de 1 um mais peut varier
d’'une centaine de nanomeétres a plusieurs dizaines de micrométres pour des applications
spécifiques. L’épaisseur dépend principalement de Ila vitesse de centrifugation
(généralement entre 1500 et 4500 tours/min) et de la viscosité de la résine utilisée et du
temps de centrifugation qui assure l'uniformité du film de résine. S'en suit une étape
d'insolation, ou un masque comportant des zones transparentes et opaques aux UV est
placé entre la résine et la source lumineuse. Cette insolation entraine des réactions
photochimiques au sein de la résine insolée, voyant sa solubilit¢é modifiée localement. Lors
de I'étape de développement, la résine est éliminée localement, selon sa solubilité qui a été

modifiée lors de I'exposition.
, Lampe UV

-
- _»_* Sy,
| | > _» { e ey
\ / | * / \MM ; |
Enduction de résine Insolation a travers le Développement

masque physique

Figure 111.2 : schéma d'un procédé de photolithographie.

Le masque est généralement une plaque de verre, sur laquelle se trouvent les motifs a
transférer. Cette couche, par exemple en chrome, est opaque au rayonnement ultraviolet
(UV) proche du visible contrairement au verre qui est transparent au rayonnement. La face
du masque optique comportant les motifs est placé en contact direct ou a proximité (de
'ordre de 10 a 20 um) de la résine lors de l'insolation.

En photolithographie, il existe deux types de résine : les résines positives et les résines
négatives. Dans le cas d’'une résine positive, la zone exposée a la lumiére de la résine
deviendra soluble dans le développeur, alors que la portion protégée par le masque reste
insoluble. On obtient donc une image en résine qui est le positif du masque. Pour une résine
négative, c’est l'inverse : l'image obtenue est le négatif du masque. Les résines utilisées
dans cette thése sont des produits commerciaux, de méme que les développeurs. Pour un
bon résultat, les résines ont besoin d’'une étape de recuit avant d’étre exposées : on appelle
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cette étape le "soft-bake". On utilise une plaque chauffante ou un four. Cette étape permet
de durcir les résines et d’éliminer les solvants (qui déterminent la viscosité des résines)
gu’elles contiennent.

Un procédé technologique de fabrication de composants électroniques comporte plusieurs
étapes successives qui nécessitent un alignement parfait entre chaque étape. Afin de
positionner précisément le substrat a chacune des étapes, une étape préliminaire permet de
réaliser des marques d'alignement. |l s'agit généralement de croix métalliques. On les réalise
par dépbt d'un métal, lithographie et gravure ou lift-off (voir paragraphe 1.4). Ces marques
d'alignement se retrouvent ensuite sur chacun des masques optiques pour les étapes
suivantes.

L'aligneur permet le positionnement précis de I'échantillon a insoler sous le masque optique
puis son exposition au rayonnement lumineux pendant une durée déterminée. L'IEMN
dispose d’aligneurs MA/BA6 SUSS Microtec. Pour cette thése, la source lumineuse utilisée
est une lampe de mercure (l-line) de longueur d’onde A= 365 nm. L’équipement permet
d’obtenir une résolution d’environ 1um. Aprés I'exposition, un deuxiéme recuit de la résine
peut étre nécessaire, qui permet de compléter les réactions initiées lors de I'insolation. Il peut
aussi permettre de changer la polarité d’'une résine inversable, on parle alors de recuit
d’inversion.

Lors du développement, une dissolution sélective de la résine a lieu. Pendant cette thése,
les développements ont été réalisés par immersion dans un solvant. Un traitement plasma
en milieu oxygéne peut étre nécessaire pour enlever un résidu de résine aprés
développement. En effet, les résines peuvent laisser une fine couche de polymére sur le
substrat qui peut étre génante pour les prochaines étapes de fabrication.

Les résines sont sélectionnées en fonction de leurs propriétés (viscosité, résistance
chimique) pour permettre le bon déroulement de 'étape suivante qui peut étre un dépot de
matériau ou une gravure.

1.3. Les procédés de gravure

Les étapes de gravures permettent d'enlever les parties non voulues d'un matériau en
couche mince afin de réaliser le motif souhaité. Une partie du film mince est protégée par la
résine, et l'autre est exposée au réactif d'attaque. La partie exposée a ce réactif sera
attaquée jusqu'a ce qu'il disparaisse complétement ou que le procédé soit arrété. Lors d'une
gravure par voie humide, le réactif d'attaque est une solution alors que lors d'une gravure
séche, il s'agit d'un plasma.

Dans un procédé de gravure humide, I'échantillon est plongé dans une solution qui va
dissoudre le matériau a la surface non-protégée du wafer. On utilise généralement des
acides, parfois un mélange, ou des bases. Cette gravure chimique est isotrope, c'est-a-dire
que le substrat est gravé de fagon uniforme dans toutes les directions, donnant des profils en
forme de demi-sphére (Figure 111.3). L'isotropie peut étre rédhibitoire pour certaines
applications. L'un des avantages de la gravure chimique est sa sélectivité : une solution
chimique bien sélectionnée n’a tendance a graver que la couche visée sur des substrats
composeés de plusieurs couches. Par exemple, I'acide fluorhydrique (HF) dissout SiO, avec
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une trés bonne sélectivité par rapport au Si. De la méme maniére, les résines photosensibles
ont souvent une bonne résistance a la gravure chimique. Pour augmenter la vitesse de
gravure, on utilise des solutions plus concentrées. La durée de la gravure doit alors étre
contrélée de fagon précise.

Dans un procédé de gravure séche, une enceinte sous vide est nécessaire pour réaliser
cette étape. Aprés avoir générer un plasma a l'aide d’'un gaz ou d'un mélange de gaz
neutres/réactifs, des espéces ionisées attaquent la surface exposée. Les ions sont accélérés
par un champ électrique afin de venir frapper la surface du substrat. Il existe différents type
de procédé de gravure seche. La gravure par faisceau d’'ions est une gravure physique, due
au bombardement des ions du gaz ionisé sur la surface. La gravure ionique réactive
(Reactive lon Etching - RIE) combine a la fois une gravure physique et une gravure chimique
due a l'affinité des espéces utilisées avec le matériau de la surface attaquée. De maniere
générale, en augmentant la puissance du plasma ou en introduisant un gaz non réactif
comme l'argon, on peut augmenter la contribution physique de la gravure et la rendre plus
directive alors que l'effet inverse se produit en augmentant la pression des gaz réactifs dans
la chambre.

masque de résine sous-gravure

¢ L]

matériau a graver
Isotrope Anisotrope Complétement anisotrope

Figure 1.3 : Représentation schématique de l'isotropied’'un procédé de gravure

Dans les industries des semi-conducteurs et des MEMS, la gravure profonde du silicium au
moyen de plasmas trés énergétiques est aujourd’hui un procédé de grande importance. Elle
s'effectue au moyen de procédés de gravure anisotropes, appelés procédés de gravure
ionique réactive profonde (Deep Reactive lon Etchnig - DRIE). La DRIE consiste a exposer
le substrat a un plasma provenant d'espéces gazeuses ionisées, densifié a I'aide d’'un champ
magnétique radiofréquence (13,56 MHz). Ce procédé nommé ICP (Inductively Coupled
Plasma) permet d'augmenter les vitesses de gravure. Les deux principales techniques
permettant la gravure de murs verticaux ou légérement évasés sont les procédés
cryogénique et Bosch. Le procédé Bosch, breveté en 1996 [113] permet de réaliser des
structures avec un rapport d'aspect élevé (plus de 10:1). Les masques utilisés sont
généralement des résines photosensibles, de la silice déposée en couche mince SiO, ou des
métaux comme le chrome ou I'aluminium. Le procédé Bosch consiste en l'alternance rapide
(durée : quelques secondes) d'étapes de gravure isotrope du silicium, de passivation et
éventuellement de dépassivation (Figure 111.4). Ces étapes sont répétées afin d'obtenir un
profil global de gravure anisotrope. Pendant I'étape de gravure, un plasma est généré a partir
de SF¢. Les radicaux fluorés formés par le plasma réagissent avec le silicium pour former
des espéces volatiles SiF,. Le silicium est gravé de maniére isotrope. Aprés ce court plasma
SFs, I'étape de passivation permet de protéger les flancs de la structure gravée. Un plasma
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de fluorocarbure comme C4Fg est réalisé afin d'obtenir un dépdt conforme de quelques
monocouches de polymere de type C,F, (composition voisine du téflon). Lors de I'étape de
gravure suivante, le plasma de SF6 n'a pas de réactivité chimique avec la couche de
passivation déposée. Les ions générés par le plasma bombardent préférentiellement la
surface horizontale de la couche de passivation, résultant en une gravure isotrope du
polymeére puis anisotrope du silicium. Une étape de dépassivation peut permettre de graver
spécifiquement cette couche de polymeére horizontale, ou les paramétres du plasma sont
modifiés par rapport a I'étape de gravure. La répétition de ces étapes permet de réaliser des
gravures profondes, composés donc de nombreuses petites étapes de gravure isotrope du
silicium. Le caractére cyclique du procédé entraine une ondulation des flancs verticaux des
structures gravées appelée le "scalloping".

ram

masque
plasma SFg plasma C,Fg plasma SFg derésine
\ ) \ 1 % 2
matériau a graver
gravure passivation dépassivation résultat final

etgravure

A

Figure 1114 : les différentes phases du procédé Bosch

Au commencement de cette thése, I'lEMN disposait d'un bati de gravure STS DRIE. Ce bati
est exclusivement dédié a la gravure du silicium selon le procédé Bosch. Sur ce béati, on
n'utilise pas d'étape de dépassivation. L'étude a été commencée sur le bati STS et les
résultats présentés ont été obtenus sur ce bati. Néanmoins, I'lEMN a fait I'acquisition au
cours de cette thése d'un systéme de gravure Oxford PlasmaPro 100 Estrelas, capable de
réaliser des gravures de type Bosch et cryogénique, avec des vitesses de commutation de la
puissance du plasma entre les étapes de gravure, de passivation et de dépassivation
inférieures a la seconde, permettant un contrdle plus précis des paramétres de gravure et
une réduction de l'ondulation sur les flancs des structures 3D. On peut envisager une
amélioration des résultats obtenus dans cette thése en optimisant les procédés sur le bati
Estrelas.

1.4. Le lift-off

Le lift-off est une autre technique qui permet de réaliser des motifs (Figure I11.5). Il consiste a
réaliser d’abord le masque en résine sur le substrat et comportant un profil « casquette »
comme illustré sur le schéma, puis le dépét du matériau en couche mince, qui vient recouvrir
la résine et le substrat laissé libre. La résine est ensuite dissoute, emmenant avec elle le film
de matériau localisé au-dessus de celle-ci. La dissolution de la résine est rendue possible
grace au profil en casquette qui empéche les flancs de la résine d'étre recouverts par le
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matériau lors de son dépbt : cette technique est donc restreinte aux techniques de dépdt
directives comme I'évaporation. Elle impose que le dépét soit réalisé a faible température (<
100 °C) car la résine posséde une faible résistance thermique. Le lift-off est adapté a
I'évaporation et la pulvérisation cathodique.

masque de résine ‘/ ?
4
photolithographie dépdt du matériau a dissolution de la résine et
structurer décollement du matériau

Figure 111.5 : le procédé de lift-off

2. Structuration 3D d’un substrat en silicium

En utilisant les techniques citées ci-dessus, il est possible d’ajuster finement les dimensions
des structures 3D, afin de maximiser les performances des microsystémes de stockage. Il
est donc pertinent d'intégrer des considérations géométriques a I'étude.

2.1. Considérations géométriques et gain de surface

La topologie 3D permet de générer une grande surface spécifique sans augmenter
I'empreinte surfacique sur le substrat. On définit le gain de surface G comme le rapport entre
la surface développée 3D (qui intégre l'aire latérale des structures 3D) et I'empreinte
surfacique 2D. G représente donc un facteur multiplicatif de la surface planaire. L’état de l'art
des microbatteries en chapitre | et des micro-supercondensateurs en chapitre Il a dévoilé
deux échelles dans la fabrication de ces dispositifs en 3D, qui aboutissent a des
performances différentes. Les nanostructures, dont la dimension latérale d’'une structure
simple est de l'ordre de 50 a 500 nm, permettent d’atteindre des gains significatifs (G peut
atteindre 65 [45]) mais ne permettent pas de déposer des épaisseurs de matériau
importantes [45], [48], [67]. L'épaisseur est en effet limitée par lI'espace entre deux
structures, qui doit étre faible pour augmenter la densité de structure, et donc le gain de
surface. Grace a cette faible épaisseur de matériau actif, les performances en puissance des
électrodes 3D nanostructurées sont particulierement importantes. Mais le grammage de
I'électrode finale et donc son énergie surfacique ne dépassent pas toujours ceux d'une
électrode planaire. De plus, ces nanostructures 3D sont en général trés flexibles et semblent
donc difficilement utilisables pour un systéme complet dont le procédé de fabrication
comporte de nombreuses étapes successives comme ['utilisation du procédé d’enduction
centrifuge de résine visqueuse qui peut détruire ce réseau de nanostructures. A l'opposé, les
gains obtenus avec des microstructures sont généralement moins élevés (les valeurs
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maximum de G dans la littérature sont de 20 a 30 [114]) mais la robustesse est plus
importante que celle des nanostructures. Par ailleurs, il est intéressant de laisser
suffisamment d’espace entre deux structures pour permettre le dépdt de couches de
matériaux actifs d’épaisseur proche de celle des dispositifs planaires, et d’augmenter de
facon conséquente les grammages. Alors que la puissance surfacique est peu augmentée,
I'énergie surfacique se trouve grandement améliorée.

Dans cette thése, la motivation premiére est d’augmenter I'énergie des micro-dispositifs et
c’est pourquoi I'échelle micrométrique a été choisie. Notre approche consiste a concevoir
des structures rigides présentant des gains significatifs et compatibles avec les procédés de
microfabrication industriels. L'espace entre deux structures doit permettre le dépbt des
différentes couches qui composent la microbatterie concentrique (1 isolant, 2 collecteurs de
courants, 2 électrodes et un électrolyte) ou I'électrode interdigitée de supercondensateur (1
isolant, un collecteur de courant et une électrode). Les matériaux actifs doivent avoir une
épaisseur suffisante pour augmenter sensiblement la quantité de matériaux actifs.

Pour atteindre cet objectif, nous avons développé une topologie 3D qui consiste en un
réseau de microtubes ou de micropiliers rectilignes, en utilisant un procédé combinant
photolithographie et gravure profonde réactive. Pour des microtubes, G est donné par :

_ S2p * Siatérate Slatérale Pint X Rint + Pext X Rext

G = -1 —1 ll.1

ou SP est le pas de répétition de la structure, c’est-a-dire la somme du diamétre externe @ey
et de I'espace entre deux structures ; P,,:etP,,; sont les périmétres interne et externe de la
base des tubes ; et h;,:et h.,; sont les hauteurs interne et externe des microtubes. La Figure
1.6 représente schématiquement ces variables. @i,y correspond au diamétre interne d’un
tube. Pour les piliers, I'équation se simplifie en

_ S2p + Siatérate 14 Slatérale -1+ M (111.2)

G
Sap Sop Sp2

G augmente avec la densité des structures : plus les structures sont proches, c’est-a-dire SP
est petit, plus le gain sera important.
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Figure 1.6 : Vue schématique des microtubes
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Si le gain est évidemment plus important pour des tubes a base carré, les procédés de
gravure comme ceux utilisés dans cette thése ont tendance a lisser les arétes vives. Les
gains réellement obtenus prendront donc une valeur comprise entre celle obtenue
théoriquement pour une structure a base carré et une structure identique mais a base ronde.

Dans la suite de ce document, la notation SP/ @ / @ix Sera utilisée pour décrire les
microstructures, ou chaque valeur est donnée en micromeétres.

Le gain n’est pas le seul paramétre a prendre en compte pour la conception des structures
3D. C’est la multiplication du gain par I'épaisseur de matériau actif déposé qui régit le
grammage final du systéme. En augmentant SP, on augmente cette épaisseur et on diminue
donc la proportion de matériau inactif (substrat et collecteurs de courant). Mais il existe
également des limites inhérentes aux techniques de microfabrication (lithographie, dépét et
gravure). Les épaisseurs des couches déposées doivent étre en adéquation avec la
technique de dépbt envisagée, c’est-a-dire 'ALD pour la microbatterie concentrique. Les
vitesses de croissance en ALD étant faibles, il est raisonnable d’avoir des couches
d’épaisseurs inférieures a celles des microbatteries planaires (I'épaisseur totale de la
microbatterie 2D est de quelques microns jusqu’a 10 pm) réalisées par pulvérisation
cathodique. C’est pourquoi nous avons fixé a 1 ym la distance entre 2 structures, afin de
pouvoir déposer 500 nm de matériau sur chaque flanc : l'isolant (50 nm), les 2 collecteurs de
courant (épaisseur <50 nm x 2), les 2 électrodes (100 a 200 nm) et I'électrolyte (50 a 100
nm). L'épaisseur des matériaux d’électrodes est inférieure d’'un facteur <20 a celle des
microbatteries planaires [15], il faut donc, a capacité volumique équivalente, G>20 pour que
ces microbatteries 3D permettent d’augmenter [I'énergie stockée. Pour les micro-
supercondensateurs 3D, le dépdt électrolytique permet d’envisager des épaisseurs plus
importantes.

Enfin, il existe une limitation mécanique. Selon la théorie des poutres, la contrainte max o
exercée sur une poutre encastrée (ici dans le substrat) en flexion est proportionnelle a :

Boxt 1 Dext 1
2 X E cox 2 X Bext*—Binc* (”|3)

12

ou I; est le moment quadratique (en m*), qui dépend de la forme de la base de la poutre.
Plus les microstructures 3D sont fines, et plus leur robustesse mécanique diminue. Les
structures profondes auront tendance a se déformer (voire se casser si le matériau a un
comportement fragile comme le silicium) et a venir en contact les unes par rapport aux
autres, perdant ainsi une partie de leur surface. C’est par exemple la raison qui a poussé W.
Wang et al. [45] a chercher a réaliser un réseau de nanofils verticaux solidifiés par des
excroissances horizontales entre chaque nanofil plutét que d’avoir un tapis de nanofils de
grande longueur (> 50 um) et droit. Pour un gain de surface et un espace entre 2 structures
équivalents, on cherchera a privilégier les structures les plus robustes.

En fixant la distance qui sépare 2 structures a 1 ym, c’est-a-dire SP = @, +1, on peut tracer
I'évolution du gain d’'une structure simple comme un pilier carré. La Figure 1ll.7(a) montre
I'évolution de G en fonction de @e pour un réseau de piliers de 50 ym de profondeur de
dimensions @eyx +1 / @ex/ 0. On voit que G est maximal (51) pour g = 1. Cependant, d’apres
'équation 1.3, la résistance mécanique de cette structure sera inférieure a des piliers de
diameétre supérieur et des essais préliminaires a cette thése ont montré que la résistance
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mécanique de piliers 2/1/0 n’était pas suffisante lorsque les profondeurs de gravure
atteignent plusieurs dizaines de micrométres. La Figure I1.7(b) montre que cette géométrie
de piliers 2/1/0 conduit aux mémes valeurs de G que des tubes 4/3/1, en considérant une
profondeur interne des tubes égale a 100% de la profondeur externe (le pourcentage
gravure interne/gravure externe est a prendre en compte car les vitesses de gravure en
gravure ionique profonde réactive utilisée pendant cette thése dépendent de la géométrie).
La résistance mécanique de tubes 4/3/1 est trés supérieure a celle de piliers 2/1/0 et permet
d’'atteindre des profondeurs importantes (par exemple, 100 ym) tout en gardant des
structures rigides. C’est pourquoi nous avons fixé un c6té de 3 um pour la majorité des
structures de cette thése. Cependant, nous montrerons plus tard dans ce chapitre que la
profondeur de gravure interne ne vaut que 50% de celle a I'extérieur. La courbe grise est
donc plus représentative des gains de surface que I'on peut atteindre. La profondeur de ces
tubes n’est pas limitée par la résistance mécanique, mais par la sous-gravure, c’est-a-dire
I'érosion latérale liée a une gravure pas complétement anisotrope, qui a lieu lors du procédé
de DRIE. Plus la profondeur recherchée est grande et plus le procédé de gravure est long,
entrainant une sous-gravure plus importante et donc une érosion des flancs des tubes, qui
dans les cas extrémes disparaissent complétement. Bien qu’ils ne montrent pas des gains
aussi élevés que les tubes, on réalise également des piliers 4/3/0 car les profondeurs que
I'on peut atteindre sont plus importantes du fait de I'épaisseur des flancs moins limités par la
sous-gravure, grace a leur épaisseur de 3 um, contre 1 uym pour les tubes 4/3/1.
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Figure 111.7 : Gain théorique en fonction des paramétres géométriques. Gain en fonction du
c6té de piliers carrés de 50 um de profondeur espacés de 1 um (a) et gain en fonction de la
profondeur de 3 géométries (b).

On peut voir sur la Figure IIl.7 que pour G = 20 et donc atteindre les performances des
microbatteries planaires, il faut réaliser un pilier 4/3/0 de plus de 25 um, alors qu’un tube
4/3/1 de 19 um est suffisant. C’est en définitif la faisabilité technique du procédé de gravure
de telles structures, liée en majorité a la sous-gravure, qui détermine celle qui permet
d’atteindre le gain le plus important.

Le choix de la géométrie des microstructures (forme de la base et espacement entre deux
structures) est un compromis entre le gain de surface, I'épaisseur des matériaux a déposer,
la résistance mécanique et les limites des procédés de microfabrication.
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2.2. Procédé de microfabrication du substrat 3D

Les substrats utilisés pour réaliser tous les échantillons de cette thése sont des wafers de
silicium orientés (100) d'un diamétre de 3" et d'une épaisseur de 400 um. Le procédé de
fabrication (Figure [11.8) autorise également I'utilisation de wafers moins épais. La premiere
étape du procédé consiste a réaliser des motifs de résine par photolithographie. C'est
ensuite une étape de DRIE qui permet de réaliser les structures 3D. Aprés avoir éliminé la
résine restante, les croissances successives d'une couche isolante et d'un collecteur de
courant sont réalisées par ALD.

’ substrat

Photolithographie des motifs

résine

Gravure des microstructures
et dérésinage

Iliiiiiiii;iaii Microstructures gravées

Dép6t d’une couche
isolante

Dépdbt d’un collecteur de
courant

sl

Figure 111.8 : Vue générale du procédé de fabrication d'un substrat 3D
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2.21.

Photolithographie des motifs

Le procédé standard de photolithographie pour aboutir a la réalisation des motifs de résine
se déroule selon les étapes suivantes:

Le wafer est placé sur une plagque chauffante a 180°C pendant 10 min pour
déshydratation.

Un promoteur d'adhérence de type HMDS est ensuite étalé par enduction centrifuge.
Une épaisseur uniforme de 3,7 uym de résine positive SPR220 est obtenue par
enduction centrifuge. Elle est recuite sur plague chauffante 8 110°C pendant 5 min
pour évaporer le solvant et étre durcie.

Avant son insolation, la résine est relaxée pendant au minimum 2h a l'air. Lors de
l'étape d'insolation, la résine est exposée a une dose de 75 mJ.cm™ a travers les
motifs du photomasque.

Aprés une relaxation d'au moins 2h, un recuit post-exposition a 110°C pendant 5 min
permet de compléter la photo-réaction.

Un développeur MF-319 est utilisé pour obtenir les différents motifs de résine (Figure
[11.9), définis selon le photomasque.

Le contrdle de ces différentes étapes est crucial car I'étape de gravure dépend de la
géométrie des motifs.

Figure IIl.9 : Vues MEB inclinées des motifs a base carré et circulaire de résine de
dimensions 4/3/0 (en haut) et 4/3/1 (en bas) avant I'étape de gravure.

2.2.2. Gravure des microstructures et élimination de la résine

Aprés le développement de la résine, la gravure des microstructures est faite par DRIE en
utilisant un procédé Bosch. Il consiste en deux étapes :
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e une étape de gravure pendant 3.3s. Un mélange de SFs a 450 sccm et d'O, a 45
sccm est introduit dans la chambre. La source plasma ICP opérant a 13.56 MHz est
portée a 2500 W et la source RF (380 kHz) a 45 W.

e une étape de passivation pendant 2,4s. L'espéce C4Fgsous forme gazeuse est
introduite & 100 sccm dans I'enceinte de gravure puis le gaz est ionisé par la source
plasma ICP portée a 1000 W. La puissance RF est nulle.

En répétant ces opérations, on obtient une vitesse de gravure moyenne de 2.9 ym/min.

Une fois I'échantillon gravé a la profondeur désirée, la résine et le polymére déposé sur les
flancs des structures 3D lors du procédé Bosch sont éliminés en 2 étapes. D'abord,
I'échantillon est placé dans une solution EKC265 pendant 5 min chauffée a 70°C. Aprés
rincage et séchage, il est placé dans un bati TEPLA permettant de générer un plasma O,, de
forte puissance (jusqu'a 1000 W) permettant de nettoyer les résidus de résine. La Figure
[11.10 présente des micropiliers et microtubes typiquement obtenus.

Figure I11.10 : Vues MEB inclinées de piliers a base carré de 70 um de profondeur (a gauche)
et de tubes de 55 ym (a droite).

Les tubes obtenus a partir de masques de dimensions 4/3/1 montrent des vitesses de
gravure a lintérieur et a I'extérieur de la structure différentes, comme illustré par la Figure
[11.11. Un échantillon de tubes de 22 ym (I'image présentée est inclinée) a été découpé au
FIB. La tranche a ensuite été imagée. On peut voir que la hauteur externe du tube est égale
au double de la hauteur interne. Chaque échantillon gravé n'a pas été systématiquement
coupé au FIB, et on considére dans la suite de cette étude que ce ratio hey/hiy €st toujours
égal a 2.
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Figure 111.11 : Vue MEB d'une coupe de microtubes réalisée par FIB.

Les ondulations de la surface des parois de silicium que ces images mettent également en
évidence ne posent pas de probléme particulier pour notre application. Au contraire, les
ondulations sont bénéfiques pour augmenter l'adhésion des couches déposées. Elles
apportent aussi un gain de surface supplémentaire théorique. En pratique, elles sont trop
petites et elles seront lissées par les dépbts successifs de matériaux. En faisant le paralléle
avec I'état de l'art, on peut les considérer comme une nanostructuration additionnelle et
donc, par cet effet de lissage, les gains de surface diminuent jusqu’a disparaitre lorsque les
couches déposées sont plus épaisses que la profondeur de ces nanostructures [57]. Lors de
la lithographie, le contrdle de la durée de I'étape de développement est primordial pour avoir
un résultat reproductible lors de I'étape de gravure. La différence d'épaisseur de la couronne
des tubes de la Figure Ill.12 & base ronde (a) et a base carré (b) de méme profondeur
provient de variations lors de I'étape de lithographie.

Figure 111.12 : Vues MEB inclinées de tubes a base ronde (a) et carrée (b).
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Comme on peut le voir sur la Figure 111.13, les structures ont tendance a devenir de plus en
plus étroites a mesure que la gravure est profonde (phénomeéne de sous-gravure), car le
procédé n'est pas complétement anisotrope. La vitesse de sous-gravure latérale vaut ~1%
de la vitesse de gravure verticale. Ainsi, des structures de dimensions théoriques 4/3/0 (celle
du masque de résine) gravées a une profondeur de 90 um ont des dimensions réelles de
4/1,2/0 (1 % sur chaque face d’un pilier). Une gravure trop profonde des tubes entraine
I'érosion compléte des flancs, comme c'est le cas sur la Figure I11.13(c). Lors d’'une gravure
trop profonde des piliers comme sur la Figure 111.13(d), leur résistance mécanique diminue et
les contraintes de flexion qu’ils subissent augmentent et les déforment. La diminution des
dimensions latérales des structures par rapport aux dimensions définies par le masque de
résine peut étre pris en compte de deux maniéres : dés la conception des masques optiques,
en augmentant la dimension des motifs ; ou aprés I'étape de gravure, en déposant une
couche d’'un matériau isolant plus épaisse. C’est cette deuxiéme voie qui a été suivie dans
cette étude, en déposant une couche d’alumine.

Figure 111.13 : Microstructures obtenues avant et apres élimination de la résine. Vue MEB a
grossissement identique de tubes de 10 pym (a); piliers de 40 uym (b); tubes de 45 ym (c);
piliers de 90 um et vue a grossissement plus faible en insert (d).

2.2.3. Dépét ALD d’'une couche isolante d’alumine et d’'un collecteur de courant de platine

Comme cela a été dit précédemment, des couches minces d'une excellente conformité
peuvent étre obtenues par ALD. Cette propriété repose sur le mode de croissance des films
ALD : ils se forment par des réactions successives, séparées et autolimitantes
(contrairement aux techniques de CVD) en phase gaz-solide, entre le précurseur volatile et
des sites actifs sur la surface a revétir. Pour illustrer ce procédé, la Figure 111.14 décrit un
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cycle ALD pour le dépét d'alumine (Al,O3), qui a été utilisé comme couche isolante dans
cette étude, a partir de deux précurseurs, le triméthylaluminium (AI(CH;3); abrége
couramment TMA) et l'eau. Le procédé consiste en la répétition de cycles, ou une
monocouche de molécules de chaque précurseur sature la surface par chimisorption. Des
liaisons hydrogénes pendantes existent a la surface du substrat (c'est notamment le cas
pour les oxydes ; il existe une fine couche d'oxyde natif sur un substrat de silicium). Quand le
premier précurseur gazeux (TMA) est introduit dans la chambre de réaction (a), I'adsorption
autolimitante des molécules sur les groupements de surface disponibles a lieu. Lorsque la
surface est saturée, le réactif ne réagissant ni avec les groupements méthyles terminant la
surface, ni avec lui-méme en phase gazeuse, il n'y a plus de réaction. Une étape de purge
(b) grace a l'introduction d'un gaz inerte (Ar ou N,) permet d'éliminer I'excés de précurseur et
les sous-produits de réaction (CH, qui est volatile). Le deuxiéme précurseur (H,O) est
introduit dans la chambre (c). La surface est exposée aux molécules de H,O, qui réagissent
de fagon autolimitante avec les groupements de surface des molécules du premier
précurseur adsorbé pour former Al,O;. Une deuxiéme purge (d) permet de compléter le
cycle. La surface est a nouveau terminée par des groupements OH et est préte pour le cycle
suivant. Afin d'introduire une quantité suffisante de précurseur gazeux dans la chambre, il
peut étre nécessaire de chauffer le réservoir de précurseur. Comme les pressions de vapeur
a température ambiante de TMA et H,O sont élevées, il n'est pas nécessaire de chauffer les
© o, © o & D P v 0 o0

réservoirs de ces précurseurs.
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Figure 111.14 : lllustration d'un cycle ALD d'alumine.

Les dépbts d’alumine et de platine ont été réalisés avec des procédés établis au laboratoire
sur un bati Beneq TFS200. Alors que le procédé ALD d’Al,O; permet d’atteindre une
croissance de 1,1 A par cycle, le procédé ALD de platine atteint une vitesse du dépdbt de
lordre de 0.5 A par cycle. Il met en jeu deux précurseurs : de 'eau maintenue a température
ambiante et du (triméthyl)méthylcyclopentadiényle de platine ((CH3);(CH3CsH,4)Pt) chauffé a
54°C. Le platine a été choisi comme collecteur de courant pour sa stabilité chimique et
électrochimique et car son dépbt par ALD est maitrisé a 'lEMN. Nous ne souhaitions pas
dans le cadre de cette thése développer le dépdt ALD d’'un autre métal utilisable en qualité
de collecteur de courant. En raison du colt de ce métal, d'autres collecteurs de courant
(nickel, aluminium, cuivre...) devront étre envisagés pour une application pratique.

La fabrication délectrodes 3D suivant le protocole explicité précédemment
(photolithographie, gravure anisotrope du silicium, dépét ALD d’AlL,O; et de Pt) a été
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effectuée afin de réaliser les caractérisations matériau ainsi que les caractérisations
électrochimiques en demi-cellule, a la fois pour les électrodes de microbatteries et de micro-
supercondensateurs. En plus des motifs de piliers et de tubes, des murs (longueur =
plusieurs millimétres et largeur = 3 uym) ont été réalisés (Figure 1l11.15), notamment pour
faciliter la mesure au MEB des épaisseurs des couches déposées car il est impossible de
cliver en deux parties un pilier ou un tube de 3 um de diamétre pour réaliser des vues en

coupe au contraire de la structure 3D en forme de mur.

Figure 111.15 : Coupe inclinée de micromurs aprés ALD d’Al,O; et de Pt.

3. Développement d'un procédé de microfabrication de
collecteurs de courant interdigités sur structures 3D a rapport
d'aspect éleveé

Pour réaliser un micro-supercondensateur avec deux électrodes les unes a coté des autres,
la tendance est de réaliser des électrodes interdigitées, afin de réduire la largeur des
électrodes et donc de minimiser 'ESR du dispositif. Afin de diminuer au maximum la
contribution de I'électrolyte a I'ESR, on cherche aussi a minimiser la distance entre deux
doigts interdigités. L'état de I'art [115], [116] a montré qu'il était possible d'atteindre des
distances de l'ordre de 5 a 10 ym selon les matériaux actifs d'électrode. La réalisation
d'électrodes interdigitées sur des structures 3D a rapport d'aspect élevé fabriquées par DRIE
du silicium n'est pas triviale car les techniques de lithographie sont des procédés
essentiellement planaires, avec une tolérance limitée pour les topographies non planaires.
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Nous n'avons pas cherché a optimiser particuliérement la géométrie interdigitée
(espacement entre deux doigts, dimensions d'un doigt), car elle est in-fine dépendante des
conductivités respectives des matériaux d'électrode et de I'électrolyte. Nous sommes restés
dans la gamme de dimensions de I'état de I'art car le but est de montrer une preuve de
concept. Aprés le dépot d'ALO; et de Pt, le procédé réside en deux étapes : la
photolithographie permettant de réaliser un masque de résine comportant les motifs
interdigités, et une étape de gravure du platine. La difficulté principale réside dans le fait que
la photolithographie est essentiellement un procédé planaire. Deux générations de masques
optiques ont été nécessaires pour aboutir a la réalisation d'électrodes de platine interdigitées
sans court-circuit. Quant au procédé de gravure du platine, une gravure chlorée par plasma
a été développée sur un bati ICP-RIE Sentech etchlab Sl 500. Le tableau Ill.2 présente les
paramétres de gravure.

Tableau I11.2 : paramétres de gravure du platine

Parameétres Valeurs
Puissance RIE 100 W
Puissance ICP 200 W
Débit d’Ar 30 sccm
Débit de Cl, 10 sccm
Pression 5mT
Température 20 °C

La vitesse de gravure du platine sur une surface plane est de 0,78 nm/s. Ainsi, pour une
couche de 50 nm de platine, il faut graver pendant 64s. Afin de s’assurer d’une gravure
compléte, on ajoute 20s de gravure supplémentaire. Pendant ce laps de temps, 5 a 6 nm
d’Al,O; sont gravés (la vitesse de gravure mesurée sur des échantillons de test de 0,28
nm/s). Il aurait également été possible de graver le platine par voie chimique, car celui-ci est
connu pour étre particulierement sensible a 'eau régale.

3.1. Génération 1

La premiére génération développée consiste a réaliser le masque de résine sur les
structures présentées dans la partie précédente de ce chapitre, sans modification du
procédé (Figure II1.16). La largeur d'un doigt et est de 100 um, et ils sont séparés par 20 pm.

-

Photolithographie

Structures 3D Si, Al,O; et Pt

Figure II1.16 : Schéma de la lithographie de génération 1. Légende : substrat Si (gris clair),
couche d’Al,O; (bleu), couche de Pt (gris foncé) et résine (orange).
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Une résine AZ40XT a été utilisée. Particulierement visqueuse, elle permet d’atteindre des
épaisseurs de l'ordre de 50 um. Des essais avec les résines AZ4562 et AZ9260 ont
également été menées sur des structures d’'une profondeur d’au maximum 30 um.

Comme on peut le voir sur les images de la Figure 111.17(c) et (d), il est trés difficile d’ouvrir la
résine jusqu’en bas des structures.

résine

substrat

traces de
résine

Figure 111.17 : Vues MEB de la lithographie de génération 1 inclinée (a); en coupe (b); aprés
gravure du platine (c) et zoom (d). Sur les vue de tubes (e) et de piliers (f), la résine a été
éliminée par dissolution et plasma O, aprés la gravure du platine.

L’explication la plus plausible est un phénoméne d’'ombrage : les structures empéchent la
lumiére d’exposer la résine a leur pied lors de I'étape d’insolation. Aprés élimination de la
résine, la totalité des échantillons ont présenté des courts-circuits lors des mesures

72



Chapitre Il : Structuration 3D de substrat silicium a I'échelle micrométrique

électriques. Cette raison nous a poussé a repenser la configuration interdigitée directement
depuis la conception des microstructures 3D.

3.2. Génération 2

3.2.1. Conception des masques de génération 2

Afin de s’assurer de 'ouverture de la couche de résine, deux voies sont envisageables. Dans
la premiére, le substrat est gravé entre les deux électrodes composées de piliers (Figure
[11.18, en haut), alors que la seconde voie consiste a créer une surface plane au méme
niveau que le haut des microstructures, sur laquelle est gravé le platine (Figure 111.18, en
bas) et qui s’apparente donc a I'ajout d’'un mur entre 2 doigts d’'une matrice de micropiliers
ou de microtubes.

Du point de vue du parcours des ions entre les deux électrodes, la configuration sans murs
semble idéale. Cependant, d'un point de vue de réalisation technologique, cette
configuration n’est pas la plus simple a réaliser. Pour des structures trés profondes et une
distance entre deux doigts interdigités faible, I'épaisseur de résine doit étre particuliérement
élevée et la normalité des flancs doit étre proche de 90°, contrairement a ce qui a pu étre
observé lors de la premiére génération (Figure 111.17(b)).

—

Photolithographie

Structures 3D Si, Al,O, et Pt

-

Photolithographie

Structures 3D Si, Al,O; et Pt

Figure 111.18 : Schéma de la lithographie de deux doigts interdigités sans murs (en haut) et
de quatre doigts avec murs (en bas), envisagée pour la génération 2.

Un jeu de masques a été congu afin de déterminer la faisabilité de ces deux configurations.
Le jeu de masques permet la fabrication de plusieurs micro-supercondensateurs. Le masque
permettant de réaliser les microstructures 3D est séparé en deux régions. Dans la premiére,
le substrat est masqué entre les motifs 3D (piliers ou tubes) pour qu’il ne soit pas gravé et
donc laisse apparaitre un mur de 17 um de largeur comme on peut le voir sur le schéma de
la Figure 1l11.19. Dans la seconde, il n'est pas masqué, et le substrat sera gravé. Sur ce jeu
de masque, les dimensions des tubes ont été augmentées a une valeur de 6/5/1,4. Bien que
le gain théoriquement soit plus faible que pour les tubes 4/3/1, le gain obtenu en pratique
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peut étre supérieur car ces tubes peuvent étre gravés plus profondément grace a
I'élargissement de la couronne annulaire du tube. Comme cette couronne a une épaisseur
de 1,8 um au lieu de 1 uym, son érosion compléte lors de la gravure est plus lente. De plus,
en augmentant le diamétre du trou interne a 1,4 um, on augmente la surface et on facilite
'accés au plasma, ce qui permet d’augmenter la vitesse de gravure interne, pour dépasser
potentiellement les 50% de la vitesse de gravure externe obtenue sur les microtubes 4/3/1,
permettant de gagner de la surface développée.

Sur le masque des collecteurs de courant interdigités, il n’y a pas de différenciation entre les
deux configurations La distance entre les deux doigts interdigités de résine permettant de
protéger les collecteurs de courant de chaque électrode lors de la gravure est de 9 upm.

Figure 111.19 : Vue schématique de dessus du masque des collecteurs de courant interdigité
(a) ; zoom sur le masque des collecteurs (gris) et du masque des structures 3D (rouge) pour
la configuration avec murs (a gauche) et sans murs (a droite).

Une électrode interdigitée compte 8,5 doigts (le doigt a chaque extrémité du systéme est
deux fois moins large que les autres), pour une empreinte surfacique de 1,80 mm?2
L'empreinte surfacique du micro-supercondensateur en prenant en compte les deux
électrodes et I'espace entre les deux électrodes est de 4,01 mm?, soit 90% de surface active.

3.2.2. Procédé de fabrication de génération 2

Le procédé de fabrication est illustré par la Figure 111.20 avec I'exemple des structures avec
murs. Il suit les mémes étapes que la génération 1 en utilisant les masques de génération 2.
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P>

Photolithographie des motifs

Gravure des microstructures,
nettoyage de la résine et dépdbts
d’Al,O; et de Pt

i

Photolithographie des
collecteurs de courant

Gravure du platine et
nettoyage de la résine

Figure 111.20 : procédé de fabrication des collecteurs de courant interdigités de génération 2
avec murs.

La premiere lithographie permet de définir les motifs (Figure 111.21). Le procédé de
lithographie développé précédemment est réutilisé.
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Figure 111.21 : Images MEB inclinées de I'étape de photolithographie des microstructures de
génération 2 ; piliers avec murs (a gauche) et tubes sans murs (a droite).

Le substrat est ensuite gravé pour fabriquer les microstructures (Figure 111.22) avec le méme
procédé Bosch. Ici, les structures ont été gravées pendant 21 min. Comme la vitesse de
gravure d’un procédé Bosch diminue lorsque la densité de motifs augmente, la profondeur
obtenue est de 60 um pour les piliers 4/3/0 et de 57 ym pour les tubes 6/5/1,4 pour les
microstructures avec murs.

Figure 111.22 : Images MEB inclinées et en coupe de I'étape de gravure des microstructures
de génération 2 avant élimination de la résine ; piliers avec murs (a gauche) et tubes sans
murs (a droite).
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Pour les microstructures sans murs, on observe une augmentation de la profondeur a
mesure que I'on se rapproche de la tranchée crée en deux doigts interdigités et également la
profondeur plus importante de cette tranchée qui atteint 100 um. Ses variations ont la méme
origine, 'augmentation de la vitesse de gravure en fonction de la densité de structures. Une
telle profondeur rend d’autant plus difficile I'étape de définition des collecteurs de courant
interdigités : la résine devra étre ouverte et verticale sur une plus grande profondeur.

La résine photosensible et le polymére déposé lors du procédé Bosch sont ensuite nettoyés
pour réaliser les dépbts ALD successifs d'Al,O; et de Pt.

L'étape de photolithographie des collecteurs de courant 3D est particulierement critique car
elle peut mener a un court-circuit. Par exemple, sur I'image de droite de la Figure 111.23, de la
résine est restée présente aprés I'étape de développement. Ce défaut peut provenir d’'une
poussiéere sur le masque ou sur le substrat lors du procédé de lithographie. La résine restée
entre les deux doigts interdigités empéche la gravure du platine, entrainant un court-circuit.
Les fissures que I'on peut voir sur le zoom de la Figure 1.23 n’affectent pas la gravure : elles
sont en surface de la résine, mais ne traversent pas toute la résine jusqu'a la couche de
platine.

Figure 111.23 : Etape de photolithographie des collecteurs de courant interdigités

Le défaut d’alignement constaté sur la Figure 111.24 permet de mettre en évidence la planéité
de la résine sur 'ensemble de I'échantillon, malgré le challenge technologique engendré par
les structures 3D.
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Figure I11.24 : Photolithographie désalignée laissant apparaitre les microstructures.

Lors des premiers essais, tous les collecteurs de courant interdigités en configuration sans
murs ont présenté des courts-circuits. En revanche, quelques dispositifs avec murs ont été
fonctionnels. Par la suite, seule la lithographie sans murs a été optimisée par soucis de
temps. Le résultat obtenu aprés gravure du platine peut étre observé sur les images au
microscope optique de la Figure I11.25.

Figure 111.25 : Images en microscopie optique des collecteurs de courant interdigités.

Des tests électriques ont montré que les collecteurs de courant 3D interdigités de génération
2 avec un mur entre les doigts étaient bien isolés. La technologie avec murs a donc été
utilisée dans la suite de cette thése pour la réalisation des micro-supercondensateurs
interdigités.
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4. Conclusion sur la structuration 3D du substrat

Ce chapitre a présenté la fabrication des collecteurs de courant 3D pour microbatterie
concentrique et interdigités pour micro-supercondensateur. Le procédé technologique
comprend plusieurs étapes. La premiére étape consiste a réalise un masque de résine par
photolithographie pour définir les motifs. La deuxiéme étape est une gravure par DRIE des
microstructures. Lors de cette étape, la largeur des structures diminue par rapport au
masque de gravure. Cette sous-gravure latérale atteint environ 1% de la gravure dans la
direction normale a la surface du substrat et limite le rapport d'aspect des microstructures.
Aprés élimination de la résine, les dépdts successifs d'une couche isolante (Al,O3) et d'un
collecteur de courant (Pt) sont la troisiéme étape qui permet d'obtenir un substrat prét pour le
dépbt du matériau actif.

Des étapes supplémentaires de lithographie et de gravure localisée des collecteurs de
courant sont nécessaires pour réaliser des électrodes interdigitées. Afin d'obtenir des
électrodes sans court-circuit, des surfaces planes entre deux doigts interdigités de
microstructures 3D ont été nécessaires. La géométrie des masques pour |'étape de gravure
des microstructures a donc du étre adaptée. Cette technologie a été utilisée pour réaliser par
la suite des dispositifs a électrodes interdigitées.

Les deux chapitres suivants sont dédiés a la réalisation et la caractérisation des matériaux
d'électrodes et des microdispositifs réalisés sur ces microstructures.
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Chapitre IV : Dépdt de couches minces
par ALD pour microbatterie 3D

Ce chapitre vise dans un premier temps a démontrer l'augmentation de la capacité
surfacique d'une électrode de microbatterie Li-ion en utilisant les substrats micro-structurés
présentés précédemment. Pour cela, la premiére partie de ce chapitre est dédiée a la
réalisation par ALD de films minces de TiO, comme électrode négative de microbatterie Li-
ion. Un dépdt conforme est réalisé sur différents substrats 3D et les performances sont
comparées a une électrode planaire. Dans un deuxiéme temps, nous avons cherché a
réaliser un matériau d'électrolyte conforme sur ces microstructures 3D. Nous avons
sélectionné la méme technique de dépdt que pour I'électrode négative de TiO, pour sa
capacité a produire des films conformes et compacts d’'une part mais aussi pour avoir une
enceinte de dépbdt commune a toutes les couches minces d’autre part. Cette deuxiéme partie
présente donc le développement d'un procédé ALD de Li;PO, et s'achéve sur la fabrication
d'un empilement TiO,-LizPO, sur les microstructures 3D. Il s'agit d'une étape supplémentaire
vers la réalisation d'un prototype de microbatterie 3D concentrique

1. Dépdt de dioxyde de titane comme électrode négative pour
microbatterie concentrique 3D

Aprés la préparation d'un collecteur de courant 3D grace aux microstructures de silicium,
I'étude s'est portée sur le dépbt d'une électrode. L'objectif est de démontrer que le gain de
surface calculé théoriquement pour le substrat micro-structuré se vérifie expérimentalement
par une augmentation du grammage de la couche de matériau actif déposée et ainsi une
augmentation de la capacité surfacique.

Pour atteindre ce but, il faut sélectionner une technique de dépdt capable de recouvrir de
fagcon conforme des structures avec un rapport d'aspect élevé. Nous avons donc choisi a
nouveau I'ALD. Le TiO, a été sélectionné comme matériau modéle pour la démonstration du
gain de surface des microstructures pour plusieurs raisons. D'une part, I'ALD de TiO, est
maitrisé : I'état de I'art compte un certain nombre d'exemples [117], [118] de recours a cette
technique pour le remplissage ou le dépét conforme de structures a rapport d'aspect
important ou poreux. D'autre part, I'objectif n'est pas la fabrication d'une électrode disposant
de la plus forte capacité, mais la démonstration du gain généré par les microstructures. Nous
avons donc opté pour un matériau d'électrode d'intercalation connu pour sa stabilité
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dimensionnelle lors de linsertion/extraction du lithium et travaillant a un potentiel ou
I'électrolyte est trés stable, ce qui empéche [l'apparition de réaction parasite de
décomposition de I'électrolyte. C'est parce qu'il est fort de ces atouts que le TiO, a été utilisé
a plusieurs reprises, comme cela est exposé dans I'état de I'art, comme matériau modéle
pour démontrer le bénéfice de structures 3D pour microbatteries Li-ion [43], [45], [47].

1.1. Le TiO, comme électrode de batterie

Les oxydes de métaux de transition ont été intensément étudiés comme matériau
d'électrodes d'accumulateur Li-ion. Les différents polymorphes de TiO, présentent des
structures variées et par conséquent des différences notables dans propriétés d'intercalation
du lithium. Les composés rutile et brookite ne sont capables d'insérer qu'une faible quantité
d'ions Li* alors que les phases anatase et TiO,(B) sont plus réactives [119]. En plus de ses
bonnes propriétés électrochimiques, le polymorphe TiO, anatase peut étre obtenue par ALD.
Nous nous sommes par conséquent focalisés sur cette phase.

L'anatase cristallise dans une maille tétragonale (Figure 1V.1). La structure cristalline peut
étre décrite comme I'empilement de deux octaédres de TiOg qui partagent deux arrétes
adjacentes avec deux autres octaédres de TiOs. Comme le groupe d'espace de I'anatase est
41/amd, la structure est équivalente dans les directions [100] et [010]. Dées 1985, I'étude de
l'insertion de Li*dans la structure de I'anatase par diffraction des rayons X (DRX) ex situ a
démontré la formation d'une phase orthorhombique (Figure IV.1) de titanate de lithium
Li-os5TiOzau cours d'une transition biphasique a ~1,78 V vs Li"/Li [120], [121], soit une
capacité de ~185 mAh.g'1.Avec l'insertion maximale de 0,5 a 0,6 Li par unité formulaire,
'anatase sous sa forme massive (composée de cristallites a I'échelle micrométrique)
présente des propriétés électrochimiques favorables a son utilisation comme électrode
négative d'accumulateur Li-ion.

Voo

vo—wn  TIO2 LigssTiO: LiTiOs

4 amad Imma 14 /amd
a=3.784A a=3.814A a=4.043 A
c=9.546A b=4 0B4 A b=8 B2BA

c=9.066A

Figure IV.1 : Transition de phase pendant l'insertion de lithium dans I'anatase. Les atomes
de Li sont représentés en orange. Au centre et aux sommets des octaédres, on retrouve
respectivement atomes de titane et d'oxygéne. D'aprés U. Lafont et al. [122].

Lorsque le TiO, est synthétisé a I'échelle nanométrique, l'insertion réversible de lithium est
fortement favorisée. Plusieurs études ont montré que la taille des particules du matériau ont
un effet majeur sur le comportement électrochimique de l'anatase par rapport au lithium
[121]-[123]. A partir de nanoparticules d'anatase, la phase cubique LiTiO, (Figure 1V.1) [124]
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peut étre obtenue, soit une capacité théorique de ~335 mAh.g™". C'est le cas pour l'anatase
[121] et également pour d'autres phases cristallines comme le rutile sous forme
nanométrique [125].

La Figure 1V.2 illustre le premier cycle galvanostatique de charge-décharge d'une électrode
d'anatase composée de nanoparticules monocristallines de 7-8 nm.
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Figure IV.2 : courbe typique d'un cycle de charge-décharge en régime galvanostatique de
TiO; a I'échelle nanométrique. D'aprés U. Lafont et al. [122].

On peut décrire l'insertion de lithium selon les mécanismes suivants :

- Dans un premier temps, une faible quantité d'ions lithium est insérée dans la maille
d'anatase (partie A de la Figure 1V.2) sans transition de phase (solution solide), ce qui
entraine une chute du potentiel depuis le potentiel de circuit ouvert jusqu'a ~1,78 V vs Li*/Li.
Une phase pauvre en lithium Li.TiO,est obtenue. Ce domaine de solution solide est étendu
lorsque la taille des particules est diminuée : ¢ est limité & ~0,01 pour des cristallites
micrométriques et peu atteindre prés de 0.2 pour des nanoparticules [121]. Sur la Figure
V.2, € atteint au maximum 0,1.

- En insérant des ions lithium supplémentaires, la phase Li. TiO, obtenue a la fin du domaine
de solution solide de la partie A de la courbe subit une séparation de phase spontanée. Des
domaines riches en lithium (titanate de lithium) coexistent avec la phase pauvre en lithium.
Cette transition biphasique se traduit sur la courbe de décharge en régime galvanostatique
par un plateau a ~1,78 V vs Li*/Li (partie B). Cette transition de phase s'interrompt a la fin du
plateau, pour 0,5 < x < 0,6 avec des cristallites de taille micrométrique, c'est-a-dire lorsque
toute I'électrode est composée de titanate de lithium ou les ions lithium occupent environ la
moitié des sites octaédriques.

- En réduisant la taille des particules a I'échelle nanométrique, du lithium peut encore étre
inséré progressivement dans la structure lors d'une réaction biphasique jusqu'a I'occupation
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compléte des sites octaédriques. Elle est caractérisée par le pseudo-plateau de la partie C
de la courbe ou les phases Li-g55TiO5 et LiTiO, coexistent.

Cette augmentation de la quantité de lithium maximale que peut stocker I'anatase lorsque la
taille des particules est diminuée s'explique par la conductivité des phases mises en jeu
[123]. La phase LiTiO, est un faible conducteur ionique, a cause de l'occupation compléte
des sites octaédriques, alors que la diffusion des ions nécessite des sites vacants. La
diminution des distances de diffusion induite par la diminution de la taille des nanoparticules
permet d'augmenter la part de matériau transformé en LiTiO..

1.2. Dépbt de TiO, par ALD

La croissance de films de TiO, par ALD peut étre réalisée en utilisant des précurseurs
regroupés en deux catégories : les composés organométalliques comme l'isopropoxyde de
titane (Ti(OCH(CHjs),)4) [126] ou des halogénures comme le tétrachlorure de titane (TiCly)
[127], [128], qui est le précurseur le plus couramment employé. Les halogénures présentent
I'avantage d'étre volatiles et stables thermiquement, ce qui permet I'utilisation d'une fenétre
de température de dépét importante. L'ajustement de la température de dépbt est I'un des
facteurs principaux permettant de faire varier la morphologie du film [129]. Le dépét ALD de
TiO, permet d'obtenir 3 structures différentes en fonction de la température [128], [130]. La
phase amorphe est obtenue a basse température, une température intermédiaire permet
d'obtenir le polymorphe anatase et la phase rutile est obtenue a haute température.

Comme pour d'autres techniques de dépdt en phase vapeur [131], [132], il y a d'autres
paramétres qui influent sur la structure cristalline et I'orientation des cristallites du film [129].
Lors de dépét par couche atomique (ALD), les deux paramétres supplémentaires qui ont un
impact important sur la structure cristalline sont la nature du substrat et I'épaisseur de la
couche déposée. En utilisant un substrat cristallisé comme un wafer de silicium, la
température a partir de laquelle le TiO, déposé cristallise est plus basse que celle nécessaire
lorsque le dépbt est effectué sur un substrat amorphe comme le verre. Lorsqu'on augmente
I'épaisseur déposée, on facilite également la cristallisation de la couche.

Les précurseurs utilisés dans cette étude sont TiCl, et I'eau. L'IEMN bénéficie d'expérience
de plusieurs années dans I'ALD de TiO, en utilisant ces précurseurs. En se basant sur la
réactiviteé élevée de TiCl, par rapport a I'eau et aux groupements hydroxyles (-OH), le
mécanisme de réaction simplifié de TiCl, et de I'eau sur la surface a croitre est basé sur des
réactions d'échange irréversibles [127].

Tl(—OH)(S) + TlCl4_(g) - (_0_)nTiCl4—n(5) + nHCl(g) (|V4)
(~0-)aTiClyons) + (4 = W)H;0(g) > (=0=)nTi(OH) 4oy, + (4= WHCligy  (IV.5)

avec 1 <=n< 3. n a tendance a étre proche de 1 a faible température et a croitre lorsque la
température de la chambre augmente [130]. Lorsque TiCl, est introduit dans la chambre, il
réagit spontanément avec les groupements hydroxyles en libérant de I'acide chlorhydrique
(HCI) (équation IV.1). Lorsque tous les groupes hydroxyles ont réagi, les molécules de TiCl,
ne peuvent plus étre adsorbées a la surface et elles sont éliminées pendant I'étape de purge.
La surface est donc alors recouverte par (—0—)nTiCl4_n(s). Lorsque H,O est introduit dans
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I'enceinte ALD, ces composés intermédiaires réagissent avec les molécules d'eau, relachant
a nouveau HCI (équation 1V.2). La surface est alors couverte a nouveau par des hydroxyles.

Le dépdét ALD de TiO, a été réalisé dans un réacteur Beneq TFS-200. Des études
préliminaires menées a I'lEMN ont montré que dans la configuration du laboratoire, une
température du substrat de 350°C est idéale pour obtenir de I'anatase, sans avoir recours a
un recuit ultérieur au dép6t. Cette température est la température maximale avec laquelle on
obtient de I'anatase sans rutile et I'emploi d'une température plus faible augmente la quantité
d'impuretés (dans le cas présent de Cl). Les réservoirs des précurseurs de TiCl, et H,O n'ont
pas besoin d'étre chauffés pendant le procédé car la pression de vapeur de ces précurseurs
est suffisamment élevée a température ambiante. Les vapeurs de TiCl,; et de H,O sont
successivement portées dans la chambre de réaction par un flux d'azote. C'est également
I'azote qui est le gaz utilisé pour les étapes de purge de la chambre.

1.3. Analyses chimiques et structurales de TiO

Comme la morphologie du dépét dépend de différents paramétres de dépét et que le
comportement électrochimique de TiO, dépend de sa morphologie, nous avons cherché a
vérifier et caractériser la structure de TiO, obtenue dans les conditions de dépét utilisées
(chambre a 350°C).

Des analyses par DRX ont été menées a |'Unité de Catalyse et Chimie du solide(UCCS UMR
8181). Nous avons utilisé un diffractométre Rigaku SMARTLAB en configuration Bragg-
Brentano utilisant la raie d'émission K d'une source de cuivre (A=1.5418 A). Le platine
déposé par ALD est polycristallin et ses pics (111) et (200) respectivement a ~39° et ~46°
sont visibles sur le diffractogramme. Les pics obtenus sur le diffractogramme sont indexés
selon la fiche PDF 01-073-1764 qui démontre clairement la présence du d'anatase TiOet
aucune autre phase n'est détectée (le pic a ~35.5° correspond a la diffraction de la raie k3 du
cuivre par le plan (111) du Pt).

J. Aarik et al. [129 Jont fait croitre des couches de TiO, par ALD afin d'étudier I'évolution de
leur structure cristalline par diffraction d'électrons de haute énergie. Le procédé ALD utilise
TiCl, et H,O comme précurseurs et le substrat est cristallisé (silicium orienté (111)), ce qui
correspond a des conditions trés proches de notre étude. Leur étude indique qu'a une
température du substrat de moins de 140°C pendant le dépdt, I'échantillon est amorphe,
quelque soit son épaisseur. A 140°C, ils observent une faible trace du signal de I'anatase. En
augmentant la température de 210°C a 300°C, ils observent une diminution de la taille
minimale du film pour que sa cristallisation en anatase ait lieu (de 10 a 2 nm), ce qui montre
que la cristallisation en anatase est facilitée avec la température et I'épaisseur. De 350°C a
500°C, ils obtiennent des films contenant a la fois anatase et rutile avec une augmentation
significative de la proportion de rutile avec la température. Une autre étude [128] a obtenu de
I'anatase de 150 a 350 °C et du rutile a 425°C avec les mémes précurseurs et un substrat de
silicium (100). Dans notre étude, le dépdt a 350°C de TiO, sur une couche de platine
cristallisée mais non orientée, contrairement a un substrat de silicium, permet d'obtenir
uniguement de l'anatase. Dans ces conditions et a la lecture de I'état de I'art, 350 °C semble
étre la température maximale pour 'obtention de la seule phase anatase.
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Figure 1V.3 : Diffractogramme d'un empilement Pt ALD et TiO, ALD déposé a 350°C sur un
substrat de silicium planaire.

La méthode de Williamson-Hall a été utilisée pour estimer la taille des cristallites et le degré
de microcontraintes a partir de I'élargissement des pics. Un échantillon sans platine a été
utilisé afin d'obtenir un diffractogramme a haute résolution en utilisant un mode Bragg-
Brentano en réflexion. La déconvolution a partir de la fonction de résolution de l'instrument a
été faite en utilisant un étalon d’Al,O; NIST 676a (NIST est le National Institute of Standards
and Technology américain). Les résultats indiquent une taille moyenne des cristallites de 25
nm et 2 % d'effets de contraintes. Cette analyse a été réalisée par Pascal Roussel de
I'UCCS.

Pour permettre leur observation en coupe en microscopie électronique en transmission
(MET), les échantillons ont regu une préparation au FIB visant a réaliser des lames minces.
Afin de protéger I'échantillon pendant cette préparation, une couche de SiO, est
préalablement déposée par PECVD a basse température, puis un dépdt local de platine a
été réalisé dans I'enceinte du FIB. Les observations par MET et les analyses par dispersion
d'énergie des rayons X présentées ici ont été réalisées par Gilles Patriarche au Laboratoire
de Photonique et de Nanostructures (LPN UPR20).
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Pt

Figure 1V.4 : Images MET d'une coupe réalisée au FIB de microtubes recouverts de Pt et de
TiO..

Malgré la profondeur des microstructures de silicium et la rugosité des parois dues au
procédé Bosch, la couche de TiO, est capable de couvrir parfaitement les parois interne et
externe des microtubes (Figure IV.4). L'épaisseur du dépbt reste constante, en accord avec
I'excellente conformité obtenue pour I'ALD d'Al,O; et de Pt. La vitesse de croissance a été
évaluée a 0.8 A par cycle ALD a partir de la mesure des épaisseurs déposées.

On note sur les images qu'il n'y a pas de couche d'Al,Ozsur ces échantillons. Comme on le
verra par la suite, la limite basse de potentiel utilisée pour cycler nos électrodes de TiO, est
supérieure au potentiel d'alliage électrochimique du lithium avec le silicium du substrat. Cette
couche d'Al,O; n'est donc pas nécessaire pour des mesures électrochimiques en demi-
cellule, ou une seule électrode est évaluée.

La cartographie élémentaire d'échantillons comprenant une couche ALD de TiO, et une
couche ALD de Pt sur substrat 3D silicium (Figure IV.5) permet de mettre en évidence que
les faces internes et externes du tubes sont bien revétues de platine (en rouge) et de titane
(en vert) sans interdiffusion significative entre les différentes couches.
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L I

Figure IV.5 : Cartographies élémentaires sur une coupe d'une paroi de microtube obtenues
par analyse dispersive en énergie de rayons X. Ti en vert, Pt en rouge et Si en bleu.

La taille des grains a été évaluée a partir d'observations par MET. Comme [indique
l'orientation variable des franges du réseau cristallin de la Figure 1V.6, la couche de TiO, est
constituée de polycristaux orientés aléatoirement. La taille des cristalltes de TiO, est
d'environ 15 a 20 nm de large et 30 a 40 nm de haut, ce qui est en accord avec le résultat
obtenu par DRX.
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Figure IV.6 : Image MET a haute résolution d'une couche de TiO, de 60 nm. La couche de
platine est visible dans le coin bas droit (zone sombre). L'échantillon est protégé par une
couche de SiO, amorphe visible dans le coin haut gauche.

1.4. Comportement électrochimique comme électrode négative de microbatterie Li-
ion

1.4.1. Cellule électrochimique

Les électrodes 3D de TiO, ont été évaluées électrochimiquement. Une électrode 2D a
également été évaluée comme échantillon de référence. Pour réaliser les mesures, les
substrats sont clivés en morceaux de 1 cm x 5 cm environ. Au préalable, une surface de 1
cm? de Pt en bordure de I'échantillon de test n’est pas recouverte de TiO, (soit a I'aide d’'un
cache positionné sur cette zone lors du dépdt ALD du TiO, ou par une gravure plasma locale
du TiO, aprés dépbt). lls sont montés dans une cellule de téflon fabriquée a I'lMN. Elle est
composée de 2 parallélépipédes en téflon, qui permettent de prendre en sandwich
I'échantillon & analyser (2D ou 3D). La piéce supérieure est percée ce qui permet d’avoir
acces a une zone de test de notre échantillon dont on connait donc I'empreinte surfacique
d’analyse. Cette cavité est remplie d'environ 1 mL d'électrolyte et bouchée par un capuchon
pour empécher I'évaporation de I'électrolyte. La quantité d'ions lithium dans ce volume
d'électrolyte est largement supérieure a la capacité d'insertion des films minces de TiO, et
évite ainsi tout risque de déplétion ionique de I'électrolyte en cyclage. L'étanchéité entre
cette piéce et le substrat est assurée par un joint torique de 1 cm de diamétre, qui délimite
ainsi la surface de test a 0,785 cm?. Un morceau de lithium métallique jouant a la fois le réle
d’électrode de référence et de contre-électrode est plongé dans I'électrolyte et le contact est
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pris a l'aide d'une pointe d'inox transpergcant le capuchon. Un séparateur est placé entre
I'échantillon et le lithium afin d'éviter tout court-circuit. L’électrode de travail représentée par
'échantillon sous test est connectée au potentiostat/galvanostat d’analyse grace a un
contact réalisé par une pince crocodile positionnée sur le contact en Pt. L'électrolyte est
composé d'un sel de bis(trifluoromethane)sulfonimide de lithium (LITFSI) dissout a une
concentration de 1 M dans une mixture EC:DEC a un ratio 1:1. Les mesures
électrochimiques ont été réalisées dans une boite a gants sous argon grace a un
potentiostat/galvanostat Biologic opérant avec le logiciel EC-lab.

1.4.2. Caractérisation électrochimique

Un échantillon planaire avec un dépét de TiO, d'une épaisseur de 60 nm a d'abord été testé
comme référence. 50 cycles ont été réalisés en mode galvanostatique a un courant de
décharge de 1 uA, correspondant a un régime de C/3. On observe sur les profils obtenus
(Figure IV.7) le plateau a ~1,8 V vs Li*/Li qui correspond & la transformation de la phase
anatase en Li-55TiO, typique de ce polymorphe. On observe également sur les courbes une
augmentation de la capacité jusqu'au ~25e cycle. Elle peut s'expliquer par I'activation
électrochimique progressive de cristallites ou de nanodomaines dans la couche. La capacité
surfacique atteint de 4,22 pAh.cm? au 24e cycle. En considérant la valeur de la masse
volumique de l'anatase déposée a 3,78 g.cm™, la capacité massique est estimée a 186
mAh.g'1, ce qui correspond a une fraction maximale Li/TiO, x = 0,55.

En cyclant I'électrode & un régime de C/7, la capacité atteint 4,97 pAh.cm?, ce qui
correspond a x = 0,65 et 6,08 uAh.cm? & un régime de C/10, soit x = 0,80. Cette valeur
supérieure a 0,6 indique que notre couche de 60 nm de TiO, composée de cristallites de 25
nm se comporte comme des nanoparticules de TiO,, ou x < 0,6. D'aprés les données de M.
Wagemaker et al. [123] une fraction maximale de 0,75 a 0,8 Li/TiO, est attendue pour des
nanoparticules de 25 nm. Nos résultats montrent qu'une couche continue de 60 nm
composée de cristallites de 25 nm se comporte donc d'une maniére assez similaire a des
nanoparticules de 25 nm.
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Figure IV.7 : Courbes en régime galvanostatique d'un échantillon plan de 60 nm d'épaisseur
de TiO, a 1pA.cm™
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Nous avons cherché par la suite a évaluer des micropiliers de faible profondeur par rapport a
cet échantillon témoin plan avec la méme épaisseur de TiO.. Il s'agit de piliers de 9 ym de
profondeur et dimensions 4/3/0 (cf notation du chapitre précédent). Le gain de surface
théorique de ces structures est de 7,8, mais I'érosion des angles due a la gravure permet
d'estimer un gain réel plus proche de 7.

La valeur de capacité obtenue en décharge (Figure IV.8) au 25e cycle est de 26,3 uAh.cm?,
soit 6,2 fois plus que la valeur obtenue pour I'échantillon plan (4,22 pAh.cm™). Bien que cette
valeur soit Iégérement inférieure a la valeur attendue d'aprés le gain de surface (6,2 au lieu
de 7,8), ce résultat confirme l'intérét de I'utilisation de substrats 3D pour augmenter la
capacité surfacique de microbatteries.
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Figure 1V.8 : Comparaison des courbes en régime galvanostatique a C/3 au 25° cycle de
TiO, plan et de TiO, avec G =7

Nous avons ensuite réalisé des microtubes de dimensions variables et fait varier les
épaisseurs de TiO, déposées. Le tableau IV.1 présente les caractéristiques des différents
échantillons testés.

Tableau IV.1 : Paramétres géométriques des échantillons testés.

Echantillon (G) Topologie Profondeur | Epaisseur de TiO,
(Hm) (hm)
1 planaire - 60
~7 micropiliers 9 60
~30 microtubes 45 38
~23 microtubes 38 150

Comme les ions Li* ont une mobilité limitée dans TiO,, la comparaison d’'épaisseurs
différentes au méme régime n’est pas représentative. Les résultats présentés sur la Figure
IV.9 ont donc été obtenus a des régimes différents. |l s’agit de C/3 pour I'échantillon plan de
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60 nm d’épaisseur, C/2 pour les microstructures avec la couche de TiO, moins épaisse et
C/4 pour les microstructures avec la couche de TiO, plus épaisse.
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Figure IV.9 : Comparaison des courbes en régime galvanostatique de microstructures a gain
variable.

La capacité en décharge atteint 79,7 pAh.cm? & un régime de C/2 pour la couche de 38 nm
d’épaisseur, soit un gain pratique de ~29 par rapport a une couche planaire de méme
épaisseur, ce qui est en accord avec le gain de surface théorique.

La capacité plus élevée des microtubes avec 150 nm de TiO, mais présentant un gain de
surface plus faible que ceux avec 38 nm de TiO, démontre lintérét de déposer des
épaisseurs importantes pour maximiser la capacité surfacique d'une microbatterie.
L’'architecture 3D judicieusement dimensionnée en laissant un espacement entre 2
microstructures de 1 ym nous permet d’augmenter I'’épaisseur de TiO,, la ou la majorité des
nanostructures fabriquée a I'état de I'art ne permet pas d’envisager une augmentation de
I'épaisseur de matériaux actifs en raison du peu d'espace entre 2 nanostructures. La
polarisation pour cette électrode atteint prés de 0,5 V a C/4 (Figure IV.9) et démontre que le
régime est encore élevé par rapport a la mobilité des ions Li*. Le régime a donc été réduit a
C/10 (Figure 1V.10) afin de diminuer la polarisation. A ce régime, la capacité atteint plus de
170 pAh.cm™ et la polarisation est limitée a 0,2 V.

L'électrode avec 150 nm de TiO, a été cyclée a différents courants, afin d'évaluer la tenue en
puissance et la capacité en cyclage de cette couche mince. A 1 C, I'électrode est capable de
délivrer 40% de sa capacité a C/10. Cette diminution illustre bien les limites de mobilité des
ions Li* dans des oxydes de métaux de transition tels que TiO,. Les contraintes mécaniques
engendrées par les régimes élevés entrainent la diminution progressive de la capacité que
I'on observe aprés une centaine de cycles.
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Figure IV.10 : Courbe en régime galvanostatique de microtubes présentant un gain théorique
de 30 et une épaisseur de TiO, de 150 nm (cycle 5 a un régime de C/10). Evolution de la
capacité surfacique en fonction du régime de cyclage en insert.

1.5. Conclusion

Nous avons démontré qu'il était possible de réaliser des électrodes de TiO, 3D comme
électrode de microbatterie Li-ion. Les images de microscopie électronique ont apporté la
confirmation que I'ALD permet la fabrication de films conformes sur des microstructures de
silicium a rapport d'aspect élevé. Les caractérisations du matériau déposé ont montré qu'il
s'agit de la phase anatase.

Les performances en cyclage d'une couche de TiO, ALD planaire est conforme aux résultats
publiés dans la littérature : I'épaisseur déposée (60 nm) permet d'atteindre 0,8 lithium par
unité formulaire, grace a des cristallites de petites taille (25 nm). Cependant, la diminution de
I'épaisseur ne permet pas d'augmenter la capacité surfacique de la couche car le grammage
de I'électrode diminue fortement par rapport au bénéfice d'une lithiation plus compléte.

Nous avons montré que la topologie 3D permet de multiplier la capacité de I'électrode par
rapport a son équivalent planaire. En déposant une couche de TiO, de méme épaisseur sur
des micropiliers 3D présentant un gain de surface Gigsoique = 7, UNne augmentation sensible
de la capacité (Gyraique = 6) @ été obtenu, confirmant les démonstrations de gain de capacité
surfacique déja réalisés dans I'état de I'art [43], [45], [47].

En faisant varier les épaisseurs de TiO, et les gains de surface des structures, nous avons
démontré une capacité atteignant 170 pAh.cm? a un régime de C/10 sur des structures
présentant un gain en pratique de 19, et un gain en pratique de 27 avec une couche de 38
nm cyclé a un régime de C/2.

Ces résultats peuvent étre comparés avec l'état de l'art des électrodes 3D de TiO, pour
microbatteries (Figure 1V.11). Notre électrode avec 38 nm de TiO, ne permet pas d'atteindre
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les performances d'électrodes de Wang et al. [45] comptant 16 nm sur des nanostructures.
Cependant, nous sommes capables de déposer des épaisseurs supérieures grace a
'espacement entre nos microstructures (G = 25) ce qui nous permet d'atteindre une capacité
surfacique équivalente a celle obtenue par Wang et al avec un gain de surface G = 65.
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Figure 1IV.11 : Capacité surfacique en fonction de I'épaisseur de TiO.des électrodes 3D
(cercles pleins) et comparaison avec |'état de I'art des électrodes 3D de TiO, (cercles vides).
Les données pour le substrat de TMV sur micropiliers a été extrapolé a partir des données
fournies dans [47] et [57].

De plus, par rapport aux électrodes 3D sur nanostructures, les microstructures présentées
gardent suffisamment d'espace pour le dépét ultérieur des couches supplémentaires de la
microbatterie, en commencgant par I'électrolyte solide

2. Dépdt de phosphate de lithium par ALD utilisé comme
électrolyte solide pour microbatterie concentrique 3D

Alors que les microbatteries planaires sont au stade de la production industrielle, le
développement des microbatteries 3D est freiné par les difficultés a concevoir les couches
de matériaux en 3D, ce qui est particulierement vrai pour I'électrolyte. Afin de faire un pas
supplémentaire vers la fabrication d'un prototype de microbatterie 3D, nous avons cherché a
développer dans cette thése un électrolyte conforme, adaptable a une microbatterie 3D en
configuration concentrique.
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2.1. L'électrolyte pour microbatterie 3D concentrique

Depuis sa découverte en 1992 par Bates et al. [17], I'électrolyte qui est a I'heure actuelle la
référence pour les microbatteries Li-ion est le LIPON. Ce constat s'explique par ses
propriétés exceptionnelles : il est stable chimiquement et électrochimiquement de 0 jusqu’a
5,5V vs Li*/Li et posséde une conductivité ionique qui peut atteindre 3,3.10° S.cm™ [37]. La
présence d'azote permet d'améliorer ces propriétés par rapport a un autre verre conducteur
ionique du lithium, le phosphate de lithium (Li;PO,). Les meilleures conductivités ioniques de
I'état de I'art sont obtenues lorsque le LIPON est fabriqué en couche mince par pulvérisation
cathodique réactive. La cible est en Li;PO, et I'atmosphére est composée de 100% de N..
Cependant, le fiim de LIPON doit étre d'une épaisseur de l'ordre de 1 um pour isoler
électroniquement les deux électrodes de la microbatterie en limitant la présence de trous ou
de fissures dans le film mince.

Ces caractéristiques soulévent deux obstacles pour son utilisation comme électrolyte de
microbatterie 3D. D'une part, la pulvérisation cathodique réactive ne permet pas d'obtenir
des couches conformes, mémes sur des structures 3D présentant de faible rapport d'aspect.
D'autre part, avoir recours a une couche de 1 um d'électrolyte obligerait d'augmenter
'espacement entre 2 microstructures et donc de diminuer la densité des motifs pour réduire
le gain de surface. L'espace entre deux structures devrait étre dans ce cas effectivement
d'au moins plusieurs microns, pour permettre I'empilement concentrique «isolant - collecteur
de courant - électrode positive - électrolyte - électrode négative — collecteur de courant ». Ce
type de structure présenterait nécessairement des gains de surface limités.

C'est sans doute la tendance au développement de microbatteries 3D qui a suscité des
études sur de nouvelles techniques de dépbt des électrolytes comme le LIPON et le Li;PO,.
Ainsi en 2015, S. Nowak et al. [133] ont démontré qu'il était possible de diminuer I'épaisseur
de la couche de LIPON jusqu'a 12 nm sans rupture de l'isolation électronique, en utilisant
une autre technique de PVD, la pulvérisation par faisceau d'ions (IBS). lls ont pu construire
et faire cycler un empilement planaire Pt - LIPON (272 nm) - Ag. En 2013, H. T. Kim et al.
[134] ont réalisé le dépbét d'une couche de LIPON par dépbt en phase vapeur aux
organométalliques (MOCVD). Cependant, la conductivité ionique de leur couche est
inférieure d'un ordre de grandeur a celle obtenue pour les couches par pulvérisation (3.107
S.cm™) et aucune information sur une éventuelle conformité n'a été apportée.

Alors que la phase y-LisPO,4 a une conductivité ionique bien trop faible pour étre compatible
avec un role d'électrolyte (elle a été extrapolée & une valeur de 4,2.10™ S.cm™a 25°C), la
phase amorphe de Li;PO, obtenue par pulvérisation cathodique réactive posséde une
conductivité de l'ordre de 7.10® S.cm™ [135], ce qui en fait un électrolyte potentiel s'il peut
étre isolant électronique a faible épaisseur. Au cours de I'année 2015, le groupe de P. H. L.
Notten a publié le dépbt de LizPO, par MOCVD [136]. La conductivité ionique rapportée se
limite est de 4.10® S.cm™. Cette étude est la premiére a démontrer le dépdt d'un phosphate
de lithium sur des structures 3D. La couche en bas des structures rectilignes de 30 ym de
profondeur maintient 22% de I'épaisseur de celle en haut, ce qui démontre une conformité
assez faible. De plus, les structures étant éloignées de 30 um, le rapport d'aspect demeure
faible (1:1). Adapter cette technique a des nanostructures ou les microstructures
développées dans cette thése, dont le rapport d'aspect est de l'ordre de 30:1, semble
difficile.
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Comme pour les autres matériaux de la microbatterie 3D, I'ALD est capable de réaliser des
couches parfaitement conformes sur des structures 3D. En 2010, T. Aaltonen et al. [137]
sont a notre connaissance les premiers a avoir publié une étude visant la fabrication d'un
électrolyte conducteur des ions lithiums par ALD, le titanate de lanthane dopé au lithium.
Mais l'instabilité électrochimique a bas potentiel (réduction de Ti** en Ti**) qui est a l'origine
d'une augmentation de la conductivité électronique [138] de ce matériau le rend incompatible
avec une utilisation pratique.

En 2014, Y-C. Perng et al. [139] ont publié¢ une étude sur I'ALD de LiAl,SiO, comme
électrolyte solide pour microbatterie 3D. Une conductivité ionique atteignant 8.10% S.cm™ a
été démontré, pour un film de 6 nm et ne présentant pas de rupture de lisolation
électronique. L'étude rapporte également le dépbt conforme de 12 a 13 nm d'électrolyte sur
toute la hauteur (10 um) de nanofils de 40 nm de diamétre (soit un rapport d'aspect de 250).
Malgré une conductivité limitée, cette épaisseur de I'électrolyte permet de limiter la
résistance surfacique de la couche a ~16 Q.cm?, soit deux fois moins que celle d'une couche
de 1 um de LIPON d'une microbatterie planaire (~30 Q.cm?).

Ce résultat est prometteur et ouvre certainement la voie vers la réalisation d'une
microbatterie 3D concentrique. Cependant, la recherche du matériau le plus performant
possible pousse a investiguer d'autres électrolytes conformes sur structures 3D, dont le
performant LIPON. Le film doit idéalement conserver la conductivité ionique et la fenétre de
stabilité exceptionnelles des couches de LIPON obtenues par pulvérisation cathodique
réactive, tout en ayant les propriétés démontrées par I'électrolyte ALD de Y-C. Perng et al. :
conformité et épaisseur de quelques dizaines de nanométres sans rupture de lisolation
électronique. L'ALD est la technique idéale pour répondre a ces exigences. Pour atteindre
cet objectif, la premiére étape est I'obtention de Li;PO, puis dans un second temps,
l'incorporation d'azote devrait permettre la synthése du matériau recherché, le LIPON. Dans
cette thése, nous sommes concentrés sur I'obtention de LisPO,.

2.2. Dépbt de LisPO4 par ALD

2.2.1. Etatde l'art de I'ALD de Li3PO4

Au commencent de cette étude, seule une publication [140] rapporte le dépét de Li;PO, par
ALD. J. Hamalainen et al. y décrivent I'obtention de Li;PO, en utilisant du triméthylphosphate
(TMPO) et aussi bien du tert-butoxide de lithium (LiO'Bu) que du lithium hexamethyldisilazide
(LIHMDS) comme source de lithium. Cette équipe a choisi le TMPO car il leur a déja permis
de réaliser le dépbét ALD de phosphate d'aluminium et de titane [141]. Des analyses
thermogravimétriques ont permis de sélectionner LiO'Bu et LIHMDS parmi une sélection de 8
précurseurs pour plusieurs raisons. Les auteurs ont montré que ces composeés se subliment
complétement sans laisser de résidus. Le cas contraire révélerait une décomposition du
composé. Cette sublimation a lieu a moins de 300°C. lls peuvent ainsi étre amenés
facilement en phase gazeuse dans la chambre de dépét. De plus, il a été montré a partir de
2009 ou apparaissent les premieres publications de composés lithiés par ALD, que LiIHMDS
[142] et LiO'Bu [143]-[145] sont adaptés a la technologie ALD.

Les procédés développés par J. Hamalainen et al. consistent en la répétition d'impulsions du
précurseur de lithium (LIHMDS ou LiO'Bu), puis de TMPO, séparés par des purges d'azote.
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Les analyses chimiques et structurales confirment la nature du matériau, avec notamment un
ratio Li/P allant de 2,6 a 2,9 pour 1. La quantité d'impuretés du film est plus faible avec
I'emploi de LiO'Bu. Aucune mesure électrochimique n’est rapportée et aucun essai n'a été
réalisé sur des structures 3D.

En 2014, un deuxiéme groupe a repris le procédé de J. Hdmaldinen et al. dans une étude
sur I'ALD de LisPO, [146] en se focalisant sur l'utilisation de LiO'Bu. lls rapportent une
conductivité allant jusqu'a 3,3.10% S.cm™ & température ambiante.

Enfin, au cours de I'année 2015, A. C. Kozen et al. [147] ont pu déposer du LIPON par ALD
assisté par plasma (PEALD). Les mémes précurseurs sont employés, mais la séquence de
dépbt est modifiée. L'ajout d'une impulsion d'eau aprés l'impulsion de LiOtBu permet
d'améliorer la réactivité (les ligands tert-butanol sont remplacés par Li-OH) et ainsi de
diminuer la quantité de carbone dans la couche de ~12 a <1% (entre 2 et 4% dans le
procédé de J. Hamaldinen et al.). L'ajout d'un plasma d'azote entre les impulsions de TMPO
et de LiO'Bu permet d'incorporer de l'azote dans la couche. Un bon recouvrement de
nanotubes de carbone par le LIPON a été obtenu grace au procédé développé. Une couche
comportant ainsi 16% d'azote s'est révélée avoir une conductivité ionique de 1.5.10" S.cm™,
valeur qui reste plus d'un ordre de grandeur plus faible que celle du LIPON déposé par
pulvérisation cathodique.

Nous avons cherché a réaliser une couche de LisPO, a partir du procédé employant TMPO
et LiO'Bu développé par J. Hamaldinen et al., et a démontrer qu'elle pouvait étre utilisée
comme électrolyte sur nos microstructures 3D. L'étude a été menée sur un bati Picosun
R200 acquis par I''EMN au cours de la deuxiéme année de cette thése. Le mécanisme ALD
n'est pas élucidé dans la littérature. Sa compréhension nécessite des outils d'analyse in-situ
que nous ne possédons pas sur notre bati.

2.2.2. Etude de I'ALD de LizPO,

La Figure 1V.12 illustre la séquence de dépét. Un cycle commence avec l'envoi de la dose du
premier précurseur (LiOBu). Pendant une durée t,;, la vanne entre le réservoir de précurseur
et la chambre est ouverte ainsi que celle entre une bouteille d'argon et ce réservoir. Un flux
d'argon est envoyé dans le réservoir et apporte ainsi les vapeurs de LiOBu dans la chambre.
Une fois les vannes fermées, de l'argon est uniquement envoyé dans la chambre pendant
une duree t, afin de chasser le précurseur qui n'a pas réagi et les produits de la réaction des
précurseurs sur le substrat (et toutes les parois de la chambre). Ensuite, le deuxieme
précurseur (TMPO) est envoyé dans la chambre grace a un flux d'argon pendant une durée
tro. Une deuxiéme étape de purge d'une duree t, permet de compléter le cycle.
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\ 1cycle :
LiOBu | !

JE : fr— I:
™PO 11 . '
Argon : :

I

Figure 1V.12 : schéma d'un cycle ALD de Li;PO,. L'argon est utilisé a la fois comme gaz
porteur et gaz de purge.

La premiére étape de développement du procédé ALD consiste a rechercher des conditions
pour obtenir un dépét sur toute la surface du substrat de silicium 3". Lors des premiers
essais, le substrat a présenté deux zones distinctes. La premiére couvre les 3/4 du wafer et
est plutét d'une couleur bleutée, alors que la deuxiéme est blanchatre. La zone blanche n'est
pas stable : elle se délamine aprés quelques dizaines de secondes hors de la chambre. Il
s'est avéré que le TMPO n'atteignait pas toute la surface du substrat si la température du
précurseur était portée a moins de 85 °C. Nous avons donc déterminé que dans la
configuration de notre équipement, le réservoir contenant le TMPO devait étre porté a 85 °C
et celui de LiO'Bu a 185 °C pour couvrir toute la surface. A ces températures, la pression de
vapeur des précurseurs dans les réservoirs est de l'ordre de 1 a 10 hPa. Dans ces
conditions, la dose de vapeurs envoyée dans la chambre a chaque impulsion est suffisante
pour que toute la surface du substrat soit recouverte d'un dépdt visible a I'ceil nu aprés un
certain nombre de cycles. Ces températures seront gardées constantes pendant tout le reste
de I'étude. De plus, afin de faciliter le début de la croissance du film, 5 impulsions de H,O
sont réalisés afin de saturer la surface du substrat en groupements -OH.

Avant de chercher a optimiser les propriétés du film en jouant sur les conditions de dépét,
plusieurs paramétres doivent étre étudiés pour réaliser un procédé ALD. Il faut déterminer la
fenétre de température ou le procédé ALD a bien lieu sans que les précurseurs ne subissent
de décomposition thermique. Il faut s'assurer que la durée de purge t, soit suffisante pour
chasser complétement le premier précurseur avant d’introduire le second. Le contraire
entraine des réactions en phase vapeur comme dans un réacteur CVD. La conformité n’est
plus assurée. Enfin, on cherche a vérifier que le procédé est composé de réactions
autolimitantes en faisant varier la durée des impulsions t; et tpo.

Pour étudier le procédé, il faut pouvoir mesurer ['épaisseur de la couche obtenue.
L'épaisseur des films a été déterminée ex situ par réflectivité de rayons X (X-Ray Reflectivity
XRR). Les mesures ont été réalisées par Manon Létiche, doctorante en collaboration entre
I"EMN et 'UCCS. La Figure 1V.13 présente un exemple de mesure XRR pour une couche de
LisPO,. L'intensité des rayons X réfléchie est mesurée en fonction de I'angle d'incidence. Des
oscillations périodiques de l'intensité apparaissent quand I'angle incident devient plus grand
qu'un angle spécifique au matériau, appelé I'angle critique 6c. Les oscillations sont dues aux
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interférences entre la surface du film et l'interface entre le film et le substrat. La périodicité
des oscillations est reliée a I'épaisseur du film par la relation suivante :

292

m
(sinf)? =

YL + (sinfc)? (IV.1)

oud est I'épaisseur de la couche, m I'ordre du pic, 6 la position du pic et A la longueur d'ongle
des rayons X. La pente décroissante de la courbe dépend de la rugosité de surface et I'angle
critique 6c¢ dépend par la densité du matériau. Nous avons utilisé un diffractométre Rigaku
SMARTLAB 6 utilisant une radiation Cu Ka (A = 1.5418 A) a 'UCCS.
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Figure IV.13 : Exemple de mesure XRR (a gauche) sur un film de Li;PO, aprés 400 cycles a
300°C de tpo = 0,6 s; t;; = 1,0 s ett, = 6,0 s et détermination de la valeur de I'épaisseur d (a
droite).

D'aprés les travaux de J. Hamalainen et al., les meilleures conditions pour obtenir un dépét
partiellement cristallisé sont de porter la température du substrat a 300°C. Obtenir de la
cristallinité permet de facilement identifier le composé obtenu a l'aide de la diffraction des
rayons X.C'est aussi a cette température que B. Wang et al. obtiennent la meilleure
conductivité ionique. Nous avons donc étudié l'influence de la température du substrat a des
températures qui encadrent 300°C.

Pour étudier uniquement l'influence de la température du substrat, Il faut choisir des doses
fixes et des durées de purges suffisamment longues pour s'assurer que l'on va étudier un
procédé ALD avec des doses de précurseur suffisantes mais sans engager un processus
CVD. En se basant sur les conseils du fournisseur de I'appareil, nous avons fixé les doses
de tpo =4 s et t; = 1 s ainsi que le temps de purge t, = 6 s. Le nombre de cycles de dépét a
été fixé a 400.
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Figure 1V.14 : Croissance par cycle en fonction de la température du substrat.

On observe sur la Figure 1V.14 que de 250 a 300°C, la croissance par cycle (Growth Per
Cycle — GPC) augmente avec I'augmentation de la température, comme c'est le cas dans
I'état de l'art. La raison de cette augmentation peut étre que la température favorise la
réactivité entre TMPO et LiO'Bu. La GPC est d'environ 0,40 A a 250 °C, 0,59 A a 275 °C et
0,62 A a 300°C, ce qui est plus faible que I'étude de J. Hamal&inen et al. mais dans la méme
gamme que celle de B. Wang et al. L'analyse XRR n'a pas permis de remonter a I'épaisseur
pour le dépdt realisé dés 325 °C (non représenté sur le graphe). On en déduit que la
croissance du film n'est pas homogéne sur le substrat lorsqu'il est porté a 325 °C. J.
Hamalainen et al ont observé ce comportement et la décomposition de LiO'Bu & 350°C mais
n'ont pas réalisé d'essai entre 300 et 350 °C avec LiO'Bu. Notre étude montre qu'a 325 °C, il
n'est pas non plus possible d'obtenir un dép6t uniforme, comme pour B. Wang et al.

La cristallinité des films sur substrat de silicium a été examinée en diffraction X en incidence
rasante (GIXRD). Cette configuration de diffraction X utilise un petit angle incident afin
d’augmenter la surface sondée et le chemin optique a travers la couche mince se trouvant
en surface. Par conséquent, le signal du substrat est largement diminué alors que le signal
de la couche mince est augmenté. Le diffractométre utilisé est le méme que pour les
mesures XRR. Aprés optimisation, I'angle a été fixé a 0,6°.

La Figure IV.15 présente le diffractogramme du film de Li;PO, déposé a 300°C pour 500
cycles en utilisant la sequence de dépbt t;-1s ; tpo=4s ett, =6 s.
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Figure IV.15 : Diffractogramme obtenu en incidence rasante de Li;PO, déposé a 300°C et
comparaison avec les fiches PDF 025-1030 de B-Li;PO,4 et 015-0760 de y-LisPO,.

Sur le diffractogramme, le pic a 36,46° caractéristique du plan (002) de la phase a haute
température y-Li;PO4 (Pmnb) est absent, ce qui permet d'identifier la phase orthorombique
(Pmn21) B-LisPO4. La phase y-Li;PO,4 est habituellement synthétisée a 800°C. Nos résultats
sont cohérents avec I'étude de J. Xie et al. [136] qui, par croissance CVD, obtiennent la
phase B-Li;POsdans une gamme de température proche de celle utilisée dans notre étude
(300 a 450 °C). La largeur importante des pics ainsi que le mauvais rapport signal/bruit
malgré la configuration en incidence rasante peuvent néanmoins indiquer que I'échantillon
est seulement partiellement cristallisé et que la structure n'est pas bien développée et/ou que
les cristallites formées sont de trés petite taille. Par ailleurs, aucune orientation préférentielle
n'est détectée.

La Figure V.16 permet de comparer les diffractogrammes obtenus pour des dépdéts réalisés
a différentes températures. Les films déposés a 250 et 275°C ne montrent pas de pics de
diffractions clairs. On observe néanmoins des bosses aux positions ou on attend les pics
présents sur le diffractogramme de I'échantillon a 300°C. Ces couches sont donc encore
moins cristallisées que celle obtenue a 300°C. A 325 °C, alors qu'on aurait pu s'attendre a
une amélioration de la cristallinité, on n’obtient pas de pics distincts mais de larges bosses,
ce qui va dans le sens de I'hypothése de la difficulté a former un film en raison de l'instabilité
de LiO'Bu a cette température.
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Figure 1V.16 : Comparaison des diffractogrammes normalisés obtenus en incidence rasante
pour le Li;PO,4 déposé de 250 a 325°C.

En résumé, ces résultats permettent d'identifier la phase B-Li;PO,4, avec une augmentation
de la cristallinité de 250°C a 300°C. Il est difficile de faire croitre un film a une température
supérieure.

Nous avons par la suite cherché a vérifier si le procédé était composé de réactions de
surface autolimitantes. Pour cela, nous avons étudié la GPC en fonction des doses de
chaque précurseur. La température du substrat a été fixée a 300°C, t, fixé a 6 s et le nombre
de cycles a 500. Les résultats sont présentés sur la Figure 1V.17.
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Figure IV.17: Vitesse de croissance des films de Li;PO,4 en fonction des doses de chacun
des précurseurs. t, = 6 s. Pour faire varier t,;, teo est fixé a 4 s. Pour faire varier tpo, t,; est fixé
a1ls.

Pour t,;< 0,6 s, nous n'avons pas pu mesurer I'épaisseur du film par XRR. Pour t,> 0,6 s, la
GPC est constante a 0,61 +0,03 A, ce qui démontre que les réactions de surfaces sont
autolimitantes et que la durée de purge est suffisante. On arrive donc a la saturation
compléte de la vitesse de croissance a partir d'une dose de 0,6 s.
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Pour tpo< 1 s, la GPC augmente, puis elle est fixe pour tr0> 1 s a une valeur de 0,63 +0,03
A. Alors qu'une augmentation continue de la GPC en fonction des doses de précurseurs
aurait mis en cause le caractére autolimitant du procédé, ces résultats montrent que il s'agit
bien d'une croissance cyclique de type ALD. Ainsi, la dose minimale optimisée pour LiO'Bu
est t; = 0,6 s et pour TMPO tpo = 1 s pour obtenir un dépot uniforme sur un substrat silicium
3" plan. De plus, en faisant varier le nombre de cycles de 500 a 1000 pour une tpo =4 s (deux
points a 4 s sur le graphe de droite), on obtient la méme GPC.

La composition des films en fonction des doses de précurseurs a été déterminée par
spectrométrie d'émission optique par torche a plasma (Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectrometry ICP-AES). Cette technique d'analyse permet de quantifier la quasi-
totalité des éléments chimiques et notamment le lithium. Le film & analyser est dissout dans
un mélange composé de 2/3 d'acide nitrique (HNO3) et 1/3 d'acide chlorhydrique (HCI) a
125°C pendant plusieurs heures (minéralisation). Une fraction de la solution obtenue est
analysée. Elle est envoyée sous forme d'aérosol dans un plasma ou elle est ionisée. Les
électrons des atomes ionisés vont revenir a leur niveau d'énergie fondamental en émettant
un photon dont I'énergie est caractéristique de I'élément. On mesure alors l'intensité du
rayonnement émis et on la compare a des étalons de concentration connue, afin de revenir a
la composition de I'échantillon minéralisé.

Tableau 1V.2 : Stoeechiométrie des films en fonction des doses de précurseurs déterminée par
ICP-AES. Tous Les dépdts ont été réalisés avec un substrat porté & 300°C ett, = 6 s.

tpo (S) tu(S) RatioLi/ P
1 1 3,204
3 1 3,3+0,2
6 1 3,310,2
4 0.6 3,5+0,3
4 2 3,310,1
4 4 3,6+0,2

Les doses étudiées sont celles qui ont permis d'obtenir une saturation de la GPC. On
observe sur le Tableau I1V.2 que quelque soit la dose, le ratio Li/P est sensiblement identique
et vaut ~3,4. Nous obtenons des films 1égérement sur-stoechiométriques en lithium alors que
la composition des films déterminée par I'analyse par détection du recul élastique (Elastic
Recoil Detection Analysis ERDA) de J. Hdméaldinen a montré une tendance inverse : ils sont
légérement sous-stoechiométriques en lithium. Nous n'avons a ce jour pas d'explication sur
cette différence.

2.2.3. Dépébt sur substrat 3D

L'un des avantages majeurs de I'ALD est de pouvoir réaliser des dépdbts conformes sur des
structures avec un rapport d'aspect important. Des microstructures en forme de micromurs
ont été utilisées pour la mesure de la conformité. Les murs peuvent étre aisément clivés pour
faciliter la mesure de I'épaisseur du film de LisPO,4 en tranche au MEB. Différentes conditions
de dépbt ont été étudiées (1000 cycles ont été réalisés a chaque fois). Les conditions et les
résultats de conformité sont résumés dans le tableau 1V.3.
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Tableau IV.3 : Conformité en fonction des conditions de dépét de Li;PO,.

Echantillon to t teo Rapport Conformité
(s) (s) (s) d'aspect
LPO-1 6 1 4 ~41 ~40 %
LPO-2 12 4 8 ~28 ~100 %
LPO-3 12 1 4 ~25 ~100 %

Pour I'échantillon LPO-1, les conditions choisies ont été des doses {; et tpo supérieures au
minimum déterminé plus tét : t,, = 1 s ; tpo = 4 s. Les temps de purge n'ont pas été modifiés :
t, = 6 s. Ces conditions n'ont pas permis d'obtenir une conformité parfaite. Nous avons
augmenté a la fois les doses de précurseurs et les temps de purge pour I'échantillon LPO-2
et nous avons obtenu une conformité est de 100 %. Pour I'échantillon LPO-3, seul le temps
de purge a été augmenté et la conformité obtenue est également de 100 % (Figure 1V.18).
Les doses t;, =1 s ; tpo = 4 s sont donc suffisantes pour obtenir un dép6t conforme, mais la
durée de purge t, doit étre supérieure a 6 s.

Figure 1V.18 : Images MEB en coupe de I'échantillon LPO-3. Une couche de platine
apparaissant en blanc a été déposée avant la couche de Li;PO,.

Ce résultat démontre qu'il est possible de réaliser un électrolyte solide conforme sur des

microstructures et que I'ALD est une technique parfaitement adaptée a cet objectif.

2.2.4. Conductivité ionique de Li;PO,

Nous avons cherché a caractériser la conductivité ionique de I'électrolyte en mesurant
l'impédance complexe Z par spectroscopie d'impédance. La spectroscopie d'impédance
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consiste a enregistrer l'impédance d'un échantillon en appliquant un courant une tension
sinusoidal de faible amplitude en faisant varier la fréquence.

Dans notre cas, nous avons appliqué une variation de tension de 10 mV sur une gamme de
fréequences s de 100 kHz a 100 mHz. On représente généralement les résultats dans un
diagramme de Nyquist ou la partie réelle de l'impédance Re (Z) est reportée en abscisse et
l'inverse de la partie imaginaire -Im (Z) est donnée en ordonnée.

Un électrolyte solide est modélisé dans le cas idéal par un circuit RC parallele (éléments Cq
et Rq), qui se traduit sur un diagramme de Nyquist par un demi-cercle comme on peut le voir
sur la Figure 1V.19.

(®))
(@)
L)

-Im (2) (@)

0 20 40 60 80 100
Re (Z) (©)

Figure 1V.19 : schéma équivalent et diagramme de Nyquist d'un électrolyte dans le cas idéal.

Pour avoir un modéle fiable, il faut prendre en compte les contributions des électrodes
bloquantes de platine. Une contribution résistive R, existe car la résistance des électrodes
n'est pas négligeable dans notre cas. Le demi-cercle est alors décalé sur le diagramme vers
des valeurs de Re(Z) plus grandes (Figure 1V.20). Aux basses fréquences, on observe
généralement une ligne verticale, imputable a I'impédance complexe d’'un condensateur Cey,.
Ce condensateur est caractéristique des électrodes bloquantes ou il n'y a pas de transfert de
charges.
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Figure IV.20 : schéma équivalent et diagramme de Nyquist d'un empilement électrode
bloquante / électrolyte / électrode bloquante

Dans la pratique, on remplace Cg par un élément appelé CPE pour "Constant Phase
Element". En effet, I'élément C, implique que le centre de I'arc de cercle se situe sur I'axe
des abscisses (Im (Z) = 0), alors que dans la pratique, il est généralement en dessous, c'est-
a-dire que Im(Z) > 0.Un élément CPE permet de prendre en compte cet écart. L'impédance

. . , , . . 1 N
de CPE varie en fonction de la fréquence selon I'expression suivante : Zgpr = A2 )P ou A

est une constante positive et 8 est compris entre 0 et 1. En posant 8 = 1, on retrouve
I'expression d'impédance d'un condensateur de capacité A.

L'évolution de l'impédance Z en fonction de la fréquence est alors définie par le modéle
suivant :

ZCPE Rel
=Ry + Cop +
eb T eb TR X A(j2rf)B + 1

R, X
Z(f) = Rep + Cep +

_— V.2
Rei + Zcpg ( )

Au cours de I'ajustement mathématique des courbes expérimentales, on peut remonter a la
valeur de Ry. En supposant la conductivité électronique de la couche négligeable devant la
conductivité ionique, on peut calculer la conductivité ionique o de la couche selon
I'expression :

e

- (IV.3)

Des mesures de spectroscopie d’'impédance ont été menées sur une couche de Li;PO,
réalisée dans les conditions suivantes :

- Température du substrat = 300°C

- t,=6s
- t|_i=1S
- tpo=4S

Pour réaliser les mesures, des échantillons spécifiques doivent étre préparés. Une couche
isolante d'Al,O; est déposée sur le substrat de silicium (planaire), puis un empilement
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Pt/LisPO4/Pt est réalisé. On sonde la couche d'électrolyte a travers son épaisseur e sur une
surface S = 0,36 + 0,02 cm? Les dépbts sont réalisés par 1000 cycles ALD, menant a une
épaisseur de 62 + 4 nm.

Sur I'échantillon, plusieurs empilements Pt/Li;PO4/Pt sont disponibles. La résistance a été
mesurée sur différentes zones de I'échantillon. Lors de nos mesures, la valeur de la
résistance R varie d’'un empilement a I'autre, comme on peut le voir sur la Figure 1V.21.
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Figure IV 21 : Deux courbes d’impédance expérimentales (points) obtenues pour un
échantillon de Li;PO, et ajustement (lignes) a partir du modéle de I'équation 1V.2.

La résistance obtenue vaut R,; =51+ 15Q ce qui correspond a une conductivité de
o= 4x10"7+1 S.cm™, soit un ordre de grandeur de plus que le Li;PO, ALD de B. Wang et
al. [146].Cette valeur est également légérement supérieure a celle obtenue pour le LIPON
ALD de A. C. Kozen et al. [147]. La conductivité attendue pour le LizPO, amorphe est
généralement limitée a 7.10® S.cm™ [17], [37] lorsqu'elle est obtenue par pulvérisation
cathodique. Cependant, les études ou ces résultats sont reportés mettent en avant les
performances d'un dépbt de LIPON. Elles balaient un large spectre de conditions de dépbt
pour le LIPON, afin d'en extraire des performances maximales, alors que l'influence des
paramétres de dépdt pour le Li;PO, n'est pas étudiée. La conductivité ionique de Li;PO,
n'est pas optimisée. En 2009, N. Kuwata et al. ont réalisé une étude spécifique sur le Li;PO,
par dépét par laser pulsé (PLD). Aprés optimisation, une conductivité de 4.107 S.cm™ [148] a
été obtenue, soit prés d'un ordre de grandeur de plus que les valeurs habituellement
reportées et qui coincide avec nos résultats.

Pour compléter cette étude, des caractérisations sur des films d'épaisseur variable et
déposés dans différentes conditions sont en cours. Des expériences de spectroscopie
d'impédance en température doivent étre entreprises pour tracer le diagramme d'Arrhenius
et remonter a I'énergie d'activation E; liée a la diffusion du lithium dans le matériau.

2.2.5. Empilement électrode-électrolyte TiO,-LisPO,

Afin de démontrer la viabilité de cet électrolyte dans une microbatterie, une couche de 62 nm
de LisPO, a été déposée sur une électrode planaire de TiO, de 60 nm afin de réaliser un
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empilement électrode-électrolyte solide. Cet empilement a été cyclé dans un électrolyte
liquide standard (EC-DEC LiTFSI) et comparé a une électrode de TiO; seule.
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sans Li3PO4 aC/10
\ avec Li3PO4 aC/20
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©
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10F
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Figure 1V.22: Comparaison des courbes du 5e cycle de charge/décharge en régime
galvanostatique d'un échantillon de TiO, planaire de 60 nm d'épaisseur sans Li;PO4 a C/10
et avec 62 nm de Li;PO,4 a C/20 cyclés dans un électrolyte liquide.

En cyclant une électrode de TiO, de 60 nm avec un dépét de 6112 nm de Li;PO,, la capacité
en décharge obtenue est de 6,65 pAh.cm? (x = 0,87), ce qui correspond & une capacité
légérement supérieure a une électrode de TiO, de 60 nm seule a un régime de C/10 (6,08
uAh.cm?).

Ce résultat montre que notre électrolyte est fonctionnel, car il n’empéche pas d’'insérer du
lithium dans une électrode de TiO,. Aprés analyse post mortem de I'électrode, I'imagerie
MEB a permis de vérifier que la couche de Li;PO4 n'a pas été dissoute par I'électrolyte
liquide utilisé lors de ces expérimentations.

2.3. Conclusion sur 'ALD de LisPOs4

Aprés la fabrication d'une électrode de TiO, par ALD pour microbatterie 3D, nous avons
réalisé par cette méme technique de dépét un électrolyte de Li;PO, conforme sur nos
microstructures. Ces résultats positionnent I'ALD comme une technique idéalement adaptée
a la fabrication de couches de matériaux pour les microbatteries 3D.

En augmentant la température de dépbt de 250 a 300°C, le degré de cristallinité du film a été
augmenté. A 300°C, la phase basse température B-Li;PO, peut étre identifiée. A une
température supérieure, la croissance du film n'est pas homogeéne et la cristallinité diminue.

Des mesures d'impédance complexe réalisées avec une couche de 62 nm entre 2 électrodes
bloquantes de platine montrent qu'un film déposé a 300°C atteint une conductivité de 4.10”
S.cm™. Bien que cette valeur soit inférieure d'un ordre de grandeur & celle d'une couche de
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LIPON, c'est la résistance surfacique de la couche qui est le critére de performance du film
d'électrolyte. Notre couche de 62 nm a une résistance surfacique de ~16 Q.cm?. Cette
résistance est prés de deux fois plus faible que celle d'une couche de 1 ym de LIPON (en
considérant oy poy = 3,3.10° S.cm'1), qui est de 30 Q.cm? Cette valeur démontre l'intérét
d'utiliser le LisPO4 ALD. Le LisPO, pourrait, en plus d'étre un électrolyte valide pour permettre
la fabrication de microbatteries 3D, étre substitué aux couches plus épaisses de LIPON pour
des microbatteries planaires.
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Chapitre V : Fabrication et évaluation d'un
micro-supercondensateur 3D

Dans cette thése, I'objectif est de développer des microdispositifs de stockage qui couvrent
I'ensemble du diagramme de Ragone énergie vs puissance. Les microbatteries peuvent
fournir une grande quantité d'énergie. Mais le mécanisme de stockage des charges est lent
et la microbatterie n'est pas adaptée aux appels de puissance. Les micro-
supercondensateurs sont indiqués pour les applications avec des besoins en puissance
répétés.

Nous allons explorer dans ce chapitre la fabrication d'un supercondensateur 3D en
réemployant les microstructures de silicium comme substrat.

Ce chapitre est divisé en deux parties. La premiére partie porte sur la réalisation et
I'évaluation d'une électrode 3D d'un matériau pseudocapacitif. Le dépét par électrolyse de
dioxyde de manganése (MnO,) a été choisi afin de produire un matériau de forte capacité et
une couche conforme sur le substrat microstructuré. L'électrode est caractérisée dans un
électrolyte aqueux. Afin d'obtenir une configuration interdigitée tout solide, nous avons vu
que les ionogels présentaient des avantages remarquables : la conductivité du liquide
ionique est conservée tout en présentant les propriétés mécaniques d'un solide. Mais
['utilisation d'un liquide ionique comme électrolyte avec une électrode de MnO, n'est pas
courante et nous avons donc réalisé des essais. Dans la deuxiéme partie, les collecteurs de
courant interdigités 3D présentés dans le chapitre 3 sont utilisés pour la fabrication d'un
micro-supercondensateur 3D a électrodes de MnO,. Le comportement du micro-
supercondensateur est étudié a la fois en milieu aqueux et en liquide ionique.

1. Dépdt électrolytique de films minces de MnO, comme
électrode de micro-supercondensateur 3D

1.1. Le dépbt anodique de MnO,

Cela fait des décennies que le dépbt anodique de MnO, a partir de solutions aqueuses
acides d'ions Mn?* est utilisé pour synthétiser des matériaux d'électrode dans l'industrie des
piles alcalines [149]. Pang et al. ont été les premiers a étudier les propriétés
pseudocapacitives d'un film mince de MnO, réalisé par ce procédé [74]. Par la suite,
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I'attention a été portée sur I'amélioration de la morphologie du dépét pour faciliter I'accés au
matériau par les ions de I'électrolyte. Malgré ces efforts, la faible conductivité de MnO, limite
I'épaisseur des dépbts et donc le grammage des électrodes. Cela démontre qu'il est
bénéfique (1) de déposer de fines couches sur des collecteurs de courants architecturés,
comme les microstructures développées dans cette thése pour limiter I'impact de la faible
conductivité électronique et (2) d'optimiser la porosité du matériau déposé afin de faciliter
I'acces de I'électrolyte a toute la surface.

La composition du bain d'électrolyse et les conditions initiales de dépbts ont été choisies en
se basant sur les études menées a l'université de Newcastle [150]. Dans cette étude,
I'équipe de S. W. Donne montre que le dépbt de trés faibles quantités de MnO, permet
d'obtenir des capacités massiques extrémement importantes par rapport a I'ensemble de la
littérature sur le domaine. Comme nous cherchons a obtenir des grammages importants, ces
résultats ne sont pas directement applicables car ils impliquent le dépbt de seulement
quelques microgrammes de matériau par cm? d'électrode. Mais nous nous sommes basés
sur les tendances observées lors de cette étude pour choisir la composition du bain
d'électrolyse. Nous avons choisi d'utiliser MnSO, dans une solution aqueuse de H,SO,, que
I'on retrouve couramment dans I'état de l'art. Le dépdt anodique de MnO, est décrit par
I'équation suivante :

MnS0, + 2e~ + 2 H,0 S Mn0, + S0,*~ + 4H* (V.1)

L'équipe de S. W. Donne montre que des capacités massiques supérieures sont obtenues
avec de faibles concentrations en Mn®* (0,01 et 0,001 M) et avec une concentration élevée
en H,SO, élevée (0,1 M). L'utilisation d'une faible concentration en Mn* entraine une
diminution du transport de masse a la surface de I'électrode, ce qui réduit la vitesse de
réaction. Ces conditions donnent lieu a des dépbts avec une surface spécifique plus grande
et donc des électrodes plus performantes en termes de capacité massique. Dans notre cas,
nous n'utilisons pas d'électrodes planaires, mais des microstructures avec un rapport
d'aspect élevé. Lorsque le dépot est réalisé, la concentration en ions Mn?* au voisinage des
structures diminue. La diffusion des ions Mn?* de la solution vers le voisinage des structures
tend a équilibrer la concentration. Entre les microstructures, le volume disponible pour la
solution est faible et la donc la quantité d'ions Mn?* est donc minimisée. Lors du dépét, c'est
tout le volume de solution entre les structures qui voit sa concentration en Mn?* diminuer. La
profondeur des structures entraine des durées de transport importantes des ions de la
solution vers le volume entre les structures et donc une déplétion en ions. La concentration
et donc la vitesse de dépbt suit un gradient le long des structures générant des épaisseurs
de dépot plus faibles en bas des microstructures. Plus la concentration initiale en Mn?* est
faible, et plus la déplétion sera rapide. Lors des premiers essais avec des concentrations en
MnSO, de 0,001 et 0,01 M, il n'a pas été possible de déposer a l'intérieur des structures.
Nous avons donc choisi d'augmenter la concentration en MnSO, a 0,1 M. La concentration
en H,SO, restante fixée a 0,1 M.

1.1.1. Expériences préliminaires

Le substrat silicium est clivé afin d'obtenir des électrodes séparées. |l est cependant possible
de réaliser une fabrication collective, comme c'est le cas pour le procédé ALD, en adaptant
la taille de la cellule de dépdt. Un ruban de téflon permet d'empécher le dépbt sur la surface
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plane de I'électrode (comportant le collecteur de courant métallique), qui est plongée dans la
solution de dépét.

Le collecteur de courant déposé sur les microstructures est une couche de platine déposée
par ALD. Une électrode de platine, stockée dans l'air ou dans une solution, est partiellement
couverte d'impuretés. Il est nécessaire de les enlever afin d'obtenir une surface propre et
reproductible [151]. Ces impuretés ont tendance a empécher le dépdt d'avoir lieu et/ou a
rendre I'adhésion du dépdbt plus difficile. Le procédé de nettoyage du collecteur de platine
consiste a effectuer des CV de I'électrode dans une solution de H,SO, a 0,1 M, avant le
dépot de MnO.,. La configuration utilisée est une cellule a trois électrodes avec I'échantillon a
nettoyer en position d'électrode de travail, un fil de platine comme contre électrode et une
électrode de référence Ag/AgCl. Le procédé de nettoyage comprend 20 cycles a 50 mV/s, de
-0,4 a2 1,5V vs Ag/AgCl.
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Potentiel (V vs Ag/AgCl)
Figure V.1 : Voltammogramme de nettoyage d'une électrode de platine.

Sur les voltammogrammes de la Figure V.1, les différents pics observés de -0,3 a 0 V sur les
branches anodiques et cathodiques correspondent a I'adsorption/désorption de H,. Le pic a
0,95 V sur la branche anodique, correspond a la formation d'oxyde de platine et la réduction
de cet oxyde est observée a 0,37 V sur la branche cathodique. On observe le dégagement
d'oxygéne au dela de 1,2 V. 20 cycles sont suffisants pour atteindre un régime stabilisé : les
voltammogrammes du 10°™ cycle et du 20°™ cycle sont confondus. La surface est nettoyée
lorsque les voltammogrammes n'évoluent plus. L'électrode est ensuite directement plongée
dans la solution de dépdt, sans étre séchée. Ce procédé permet de réaliser des essais de
dépbts reproductibles.

Afin de déterminer le potentiel a imposer pour le dépdt électrochimique, une expérience de
voltamétrie a balayage linéaire (LSV) a 5 mV/s a été menée dans la solution de dépét.
Comme on peut le voir sur la Figure V.2, un pic anodique de courant débutant a 1,13 V
atteint un maximum a 1,21 V. Il correspond & l'oxydation de Mn?** en Mn* et au dépot
subséquent de MnO..

113



Chapitre V : Fabrication et évaluation d'un micro-supercondensateur 3D

08 09 10 11 12 13 14
Potentiel (V vs Ag/AgCl)

Figure V.2 : LSV d'une électrode de platine dans la solution de dépét de MnO..

Avant le maximum du pic, la cinétique de la réaction est controlée[150]par I'activation. Aprés
le pic, c'est le transport de masse qui limite la cinétique de réaction et amplifie la déplétion
des ions Mn?*, qui est problématique dans le cas de nos microstructures 3D car le dépot
sera plus difficilement conforme. Enfin, le potentiel associé a I'oxydation de Mn®* en MnO,
dans le milieu utilisé est égal a +1.23 V vs ENH, c'est-a-dire la méme valeur que I'oxydation
de H,O en O,. Ainsi le dégagement d'oxygéne lié a I'oxydation des molécules d'eau en O,
perturbe d'autant plus le dépét que le potentiel choisi est grand. Nous nous sommes donc
placés avant le maximum du pic, a 1,15 V, car la cinétique de réaction de dépdét est limitée
mais a bien débuté. Des essais ont également été menés aprés le pic, a 1,25 V et la
conformité du film mince de MnO2 déposé s'est révélée étre moins bonne.

1.1.2. Technique de dépbt anodique potentiostatique pulsé

Les premiers essais ont été réalisés en travaillant avec un potentiel fixe. Malgré les choix
décrits ci-dessus et une agitation continue de I'électrolyte a l'aide d'un barreau aimanté, la
déplétion des ions Mn®" est trop forte pour permettre le dépét d'un film conforme. Nous
avons donc rapidement opté pour une méthode pulsée (Figure V.3) tout en continuant
I'agitation. Ce procédé est composé de 2 séquences qui sont répétées pour obtenir
I'épaisseur souhaitée. Dans un premier temps, un potentiel de 1,15 V est appliqué générant
le dépbt de MnO, sur les microstructures 3D. Dans un second temps, on n'impose pas de
potentiel a I'électrode (potentiel de circuit ouvert, OCP), ce qui permet aux ions de la solution
de diffuser vers les électrodes 3D et d'homogénéiser la concentration. Aprés différents
essais, les conditions optimales de dépdt ont été sélectionnées : une séquence de dépbt de
100 ms suivie de 1 s d'OCP. La durée de I'impulsion est suffisamment courte pour que le
dépdt soit identique sur toute la hauteur des microstructures et la durée d'OCP est
suffisamment longue pour régénérer la concentration de I'électrolyte au voisinage des
microstructures a recouvrir.
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Figure V.3 : Dépbt potentiostatique pulsé. Potentiel (en bleu) et réponse en courant (en gris)
par rapport au temps.

La réponse en courant globale consiste en un pic de courant lors de l'application du
potentiel, puis une chute initiale du courant. On observe ces 2 phénomeénes a la fois sur le
profil général et sur chacune des impulsions. On observe ensuite une augmentation
graduelle de l'intensité du courant (mis en évidence par les cycles 100 a 104 dont l'intensité
moyenne est supérieure a celle des premiers cycles), qui tend a se stabiliser. Ce
comportement est cohérent avec les observations rapportées dans la littérature [152].
L'origine de cette réponse en courant est la nucléation et la croissance des particules de
MnO, sur le substrat de platine, qui entraine une augmentation de la surface de I'électrode et
donc une augmentation du courant.

Il n'est pas trivial de déterminer la masse des électrodes de MnO, a partir de la charge
passée lors du dépbt car le rendement faradique est difficile a calculer pour plusieurs raisons
[150]. Premiérement, le composé MnO, est connu pour ne pas étre stoechiométrique, ce qui
augmente la quantité de manganése déposé. Deuxiemement, le dépbt électrolytique de
MnO, forme un composé hydraté, augmentant la masse de I'électrode. Troisiemement, le
chevauchement des réactions d'oxydation de Mn* en Mn*" avec I'évolution d'oxygéne
diminue la quantité de MnO, par rapport a la charge mesurée. Enfin, le mécanisme de dépbt
de MnO, peut impliquer la perte d'intermédiaires de manganése solubles dans ['électrolyte
[153], qui diminue également la masse réelle du dépbét. Comme les performances des
couches minces a conductivité électronique limitée comme le MnO, dépendent
principalement de leur épaisseur, les performances sont rapportées en fonction de
I'épaisseur du dépbt plutdt qu'en fonction de sa masse.
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1.2. Analyses chimiques et structurales de MnO,

1.2.1. Epaisseur et conformité

Plusieurs échantillons ont été fabriqués. La Figure V.4 présente des micropiliers 4/1,6/0 a
base carrée de ~75 uym de profondeur, soit G~36, ou un dépbt de ~275 nm de MnO, a été
réalisé.

Figure V.4 : Images MEB de dépbt de MnO, sur des micropiliers en coupe (a) et de dessus
(b) ; Vue inclinée d'un pilier brisé a mi-hauteur (c).

La Figure V.5 présente des microtubes a base carrée de dimensions 4/2,3/1,1 de ~57 ym de
profondeur, soit G~39, ou ~350 nm de MnO, ont été déposés. On observe sur I'image (b)
une profondeur de gravure interne croissante de la gauche vers la droite. La découpe a été
faite avec un angle par rapport a la direction de répétition des structures, de fagcon a éroder
graduellement I'épaisseur des tubes de la gauche vers la droite. La profondeur variable
observée s'explique par la largeur de gravure interne qui diminue avec la profondeur. Le
zoom au niveau de la découpe FIB (d) met en évidence le microtube de silicium, les couches
d'alumine, de platine et enfin de dioxyde de manganése.

116



Chapitre V : Fabrication et évaluation d'un micro-supercondensateur 3D

Figure V.5 :Images MEB de dépét sur des microtubes. Vue en coupe inclinée avant (a) et
aprés (b) découpe FIB. Vue de dessus (c) et zoom sur la coupe (d).

Sur la vue inclinée (a) et celle de dessus (c), les tubes semblent presque bouchés par le
MnO, car le procédé de gravure entraine une épaisseur des flancs Iégérement supérieure en
haut des microtubes. On constate sur les images (b) et (d) que le dépbt a toutefois bien eu
lieu a l'intérieur des tubes. Le dépbt pulsé permet donc de réaliser une couche conforme,
méme pour des rapports d'aspects trés élevés. Ici, le MnO, a été déposé dans la cavité
interne des tubes de prés de 30 um de profondeur, avec un espace final entre les films de
MnO, d'une largeur de moins de 500 nm (rapport d'aspect final = 60:1). On constate sur
toutes ces images que le film de MnO, présente un aspect homogene le long des
microstructures. La surface de dépdt semble nanostructurée et présente de la porosité.
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Cependant, le matériau semble plus compact lorsque I'on pénétre plus en profondeur dans la
couche. Avec une telle microstructure du film et des microtubes qui semblent bouchés, il est
légitime de se demander i l'intérieur des tubes sera électrochimiquement actif.

1.2.2. Structure cristalline

Comme les propriétés électrochimiques du MnO, dépendent de sa structure cristalline, nous
avons cherché a la caractériser. La diffraction des rayons X n'a pas permis de révéler la
structure cristalline du film de MnO, déposé, ce qui est caractéristique d'un matériau
amorphe. Des investigations au MET couplées avec la diffraction électronique (Figure V.6)
ont été entreprises en partenariat avec Richard Retoux du CRISMAT (UMR CNRS 6508) a
Caen. La couche de MnO, a été grattée afin de pouvoir déposer des particules
représentatives du dépdt sur une grille de cuivre recouverte de carbone amorphe poreux
pour 'observation au MET.

Sur les clichés MET de la Figure V.6, il n'est pas possible de distinguer un arrangement
ordonné a l'échelle atomique. On distingue cependant des aiguilles qui semblent noyées
dans une matrice amorphe. Sur ces images, les aiguilles ont une longueur moyenne de 20 a
40 nm et un diameétre de 3 a 5 nm. Les aiguilles ne sont pas suffisamment cristallisées pour
déterminer leur structure cristalline. Les anneaux caractéristiques obtenus en diffraction
électronique de la zone sélectionnée (SAED) confirment la nature amorphe du dépét. Des
données obtenues par micro EDS (analyse dispersive en énergie) ont confirmé que les
aiguilles et la matrice sont uniquement composées de manganése et d'oxygéne (les
éléments légers en dessous du béryllium ne peuvent pas étre détectés par cette méthode,
notamment I'hydrogéne).
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Figure V.6 : Images MET a haute résolution du film mince de MnO, déposé sur les
microstructures et SAED en insert.

1.2.3. Analyse de surface

Le matériau déposé a été caractérisé par XPS. La Figure V.7 présente le spectre d’un film
mince de MnO, et la Figure V.8 présente les spectres de zone des niveaux de cceurs O 1s et
Mn 3s. Sur le spectre général, les pics observés sont ceux du manganése et de I'oxygene.
On distingue également des pics de carbone (C 1s a 284,8 eV) provenant de I'exposition a
I'atmosphére et du platine (doublet Pt 4f a 74,6 et 71,3 eV) provenant du collecteur de
courant.
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Figure V.7 : Spectre XPS complet du film de MnO,.

Les spectres a haute résolution ont été analysés avec CasaXPS. Les positions des pics ont
été ajustées en positionnant le pic C 1s a 284,8 eV comme référence. La fonction de Shirley
a été utilisee pour ajuster le bruit de fond des spectres. Une fonction pseudo-Voigt ou la
contribution Lorentzienne est fixée a 30% a été utilisée pour ajuster tous les pics. Tous les
autres parameétres ont été laissés libres pour I'ajustement, excepté les largeurs a mi-hauteur
(FWHM) qui ont été définies comme identiques pour les différentes contributions d'un méme
élément. Seul le large pic de I'eau (liaison H-O-H) sur le spectre de niveau de coeur O 1s a
été laissé libre.
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Figure V.8 : Spectres XPS des niveaux de cceur O 1s (a gauche) et Mn 3s (a droite).

On distingue sur le spectre O 1s la présence de trois contributions [78], [154]. La plus forte
est attribuée aux électrons des oxydes (oxygénes liés au manganése uniquement Mn-O-
Mn), qui compose majoritairement le film. Le 2e pic de méme largeur a mi-hauteur mais
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d'intensité beaucoup plus faible est attribué aux électrons des hydroxydes (oxygénes liés a
un manganése et un hydrogéne Mn-O-H). Cela indique qu'une partie du film est composée
de cations Mn*, ce qui est en accord avec l'état de l'art : le MnO, déposé par voie
électrolytique n'est pas stcechiométrique. Enfin, la derniére contribution est associée a
l'oxygéne de l'eau (H-O-H) : le MnO, déposé est donc hydraté, ce qui concorde avec son
mode d'élaboration par voie aqueuse.

En utilisant les données de Toupin et al. [155] on peut estimer le degré d'oxydation moyen
des cations de manganése en surface en mesurant I'énergie qui sépare le doublet du niveau
de coeur Mn 3s. Pour le film mince de MnO, prépare, I'énergie de séparation du doublet de
Mn 3s est de 4,83 eV, ce qui correspond a un degré d'oxydation moyen de 3,8 + 0,1. Cette
valeur confirme qu'une partie du film est composé de cations Mn**, au moins en surface.

1.3. Caractérisation électrochimique de I'électrode

1.3.1. Electrolyte aqueux

Les performances électrochimiques des électrodes ont d'abord été mesurées dans un
électrolyte aqueux a base de Na,SO, a 0,5 M. Il s'agit d'un électrolyte standard pour
caractériser le dioxyde de manganése [78]. L'échantillon est simplement plongé dans
I'électrolyte contenu dans un bécher. Les tests de voltamétrie cyclique ont été réalisés avec
un fil de platine comme contre-électrode et une électrode d’Ag/AgCl comme référence. Une
électrode planaire avec une épaisseur de MnO, proche de 150 nm a été utilisée comme
témoin. Quelques cycles a 5 mV/s ont été réalisés, puis ils ont été comparés aux électrodes
3D.
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Figure V.9 : Voltammogramme du 5e cycle d'une électrode planaire de 150 nm d'épaisseur
de MnO, & 1puA.cm?a 5 mVis.

On observe sur la Figure V.9 le comportement pseudocapacitif typique du MnO, de 0 a 0,8 V
observé en 2000 par S-C. Pang et al. [74] avec la présence de pics supplémentaires peu
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intenses ~0,4 V sur la branche cathodique et ~0,45 V sur la branche anodique. Il est
probable qu'il s'agisse de l'insertion d'ions dans MnO, comme cela peut-étre le cas dans
certaines phases cristallisées de MnO, comme la birnessite, malgré la faible cristallinité du
film. La capacité obtenue est d'environ 9 mF.cm™.

Comparons maintenant ce résultat aux électrodes 3D. La réponse en CV des électrodes 3D
a 5 mV/s, comme pour I'électrode 2D (de 0 a 0,8 V vs Ag/AgCl) est caractéristique d'un
matériau pseudocapactif (voltammogrammes quasi-rectangulaires). La résistance de
polarisation explique la lIégére inclinaison du voltammogramme a faible vitesse. On observe
une augmentation drastique du courant sur la Figure V.10, qui évolue d'une valeur moyenne
de I'ordre de 0,05 mA.cm™ pour I'électrode 2D a plus de 3 mA.cm™ pour la structure 3D.
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Figure V.10 : Comparaison des voltammogrammes obtenus a 5 mV/s dans Na,SO, 0,5 M de
I'électrode planaire et des électrodes 3D.

La capacité mesurée est de 630 mF.cm™ pour I'électrode composée de microtubes et de 610
mF.cm™ pour les micropiliers (soit respectivement 70 et 67 fois la capacité obtenue pour
I'électrode planaire) a une vitesse de balayage de 5 mV/s.

En faisant I'hypothése que la capacité augmente linéairement avec I'épaisseur de la couche
de MnO, de 150 a 275 nm, et en prenant en compte I'épaisseur de MnO, de I'électrode
planaire (150 nm), on obtient une capacité théorique pour I'électrode a base de micropiliers
(G = 36) de ~600 mF.cm?, ce qui coincide avec la valeur réelle mesurée (630 mF.cm™).

Le résultat pour I'électrode a base microtubes, d'épaisseur de MnO, et de gain supérieurs
aux micropiliers, est plus surprenant. Par le méme calcul, la capacité théorique de cette
électrode devrait étre de 820 mF.cm™ alors que la capacité mesurée est de 630 mF.cm™. On
peut expliquer cette différence de deux manieres. D'abord, I'état de l'art montre que la
capacité surfacique d'une couche mince de MnO, diminue avec l'augmentation de
I'épaisseur car le rapport entre la surface développée et le volume est alors moindre. Par
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conséquent, le volume de I'électrode est moins accessible aux ions de I'électrolyte [156].
L'hypothése de I'augmentation linéaire de la capacité avec I'épaisseur faite précédemment
n'est donc pas complétement exacte. Le deuxiéme élément d'explication est qu'une partie
des microtubes pourraient étre bouchés a cause d'un dépdt trop épais, comme on l'a
observé sur les images MEB de la Figure V.5.

On a ensuite cherché a caractériser l'influence de la vitesse de balayage sur la capacité des
électrodes 3D (Figure V.11). On constate que la distorsion des voltammogrammes augmente
avec la vitesse de balayage car la résistance de polarisation augmente également.
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Figure V.11 : Voltammogrammes obtenus a différentes vitesses de balayage pour I'électrode
a base de micropiliers (a gauche) et de microtubes (a droite).

Comme cela a été observé dans la littérature [155], la capacité obtenue par voltamétrie
cyclique diminue lorsque la vitesse de balayage en potentiel (v) augmente (Figure V.12). La
faible vitesse de diffusion des ions qui compensent la charge a l'intérieur des pores explique
que cette diminution de capacité soit plus forte pour I'échantillon le plus épais. A vitesse de
balayage élevée, les cations de I'électrolyte n'ont pas acceés a toute la surface du matériau.
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Figure V.12 : Variation de l'inverse de la capacité surfacique en fonction de la racine carrée
de la vitesse de balayage et extrapolation de la capacité totale Crav =0.

En extrapolant la capacité a v = 0, on peut obtenir la capacité totale (Ct), c'est-a-dire la
capacité reliée a toute la surface active. A une vitesse de balayage trés faible,
Cr(piliers/275nm MnO,) = 805 mF.cm™ et Cr(tubes/275nm MnO,) = 810 mF.cm?. Les
valeurs de capacité obtenues sont récapitulées dans le tableau V.1.

Tableau V.1 : Capacité en fonction de la vitesse de balayage en potentiel

Vitesse de | Capacité de I'électrode | Capacité de I'électrode
balayage a base de micropiliers a base de microtubes
v (mV/s) (mF.cm?) (mF.cm™)

0 (Cq) 805 810
2 669 657

5 627 612
10 580 561
25 483 460
50 380 353
100 253 238

Les résultats obtenus ont été comparés avec les électrodes a base de MnO, électrodéposé
reportées dans la littérature (Figure V.13). Les électrodes planaires (points bleus)
correspondent principalement aux études du début des années 2000 alors qu'aprés 2010, la
tendance a la fabrication d'électrodes 3D nanostructurées (points gris) a permis d'accroitre
les performances. Grace aux microstructures développées dans cette thése, la capacité
surfacique développée par les électrodes de MnO, atteint des valeurs largement supérieures
a cet état de l'art.
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Figure V.13 : Comparaison de la capacité des électrodes de MnO, (points noirs) par rapport
a I'état de l'art des électrodes de MnO, par électrodépét sur substrat planaire (points bleus)
[74], [156]-[158] et 3D (points gris) [101], [103], [159]-[163].

Enfin, la tenue en cyclage d'une électrode 3D a été évaluée sur 15000 cycles.
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Figure V.14 : Evolution de la capacité d'une électrode cyclée en CV a 25 mV/s.

On observe sur la Figure V.14 une diminution de 15 % de la capacité pendant les 5000
premiers cycles, puis la capacité reste stable pendant les 10000 cycles suivants. On observe
des oscillations périodiques de la capacité sur le graphique. Elles sont dues au changement
de température entre la journée et la nuit, la température de la salle ou s'est déroulée
I'expérience n'étant pas régulée.
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Ces résultats montent que la technologie d'électrodes en couches minces de MnO, a base
de microstructures 3D est un concept qui permet d'atteindre de trés bonnes performances,
tant en capacité qu'en cyclabilité. Grace aux structures 3D, la capacité d'une électrode avec
une épaisseur de matériau actif de 275 nm atteint les 2/3 de la capacité d'une électrode
massive de carbone de 100 F/g chargée a 10 mg/cm?.

1.3.2. Liquide ionique aprotique

On a vu que les études visant a démontrer I'existence du comportement pseudocapacitif de
MnO, dans un liquide ionique comme électrolyte sont peu nombreuses. J-K. Chang et al.
[110] sont les seuls a avoir avancé qu'un liquide ionique aprotique était compatible avec le
comportement pseudocapacitif de MnO,. Le comportement pseudocapacitif a été démontrée
[112] en liquide ionique protique, mais ce type d'électrolyte acide dissout le MnO,. Nous nous
sommes donc focalisés sur les liquides ioniques aprotiques. De plus, afin d'envisager la
fabrication d'un ionogel pour réaliser un micro-supercondensateur complet, la premiére étape
a été l'étude d'un liquide ionique comme électrolyte. Nous avons sélectionné EMImTFSI
(Figure V.15) afin de réaliser des essais avec les couches minces de MnO, car ce liquide
ionique aprotique posséde des propriétés adaptées a l'application (température de fusion
basse et température de décomposition élevée). Sa fenétre de stabilité électrochimique de
4,5 V et sa conductivité ionique de 9 mS.cm™ & 25 °C sont remarquables pour un liquide
ionique. De plus, il a déja été utilisé avec succés pour la fabrication de ionogels au
laboratoire [105].
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Figure V.15 : Les ions EMIm® et TFSI" qui composent le liquide ionique.

Les essais électrochimiques ont été réalisés dans cette partie avec des électrodes 3D. Le
dépdt de MnO, est réalisé dans les mémes conditions que pour les essais en électrolyte
aqueux. Aucune précaution particulieére n'a été prise pour sécher les électrodes. Le liquide
ionique est manipulé a l'air et les essais électrochimiques sont également réalisés a l'air, et
non en boite a gants. La contre électrode est un fil de platine alors qu'un fil d'argent est
utilisé comme quasi-référence.

Dans un premier temps, nous avons cherché a déterminer la fenétre de potentiel compatible
avec nos couches minces de MnO,. Sur la Figure V.16, on observe I'évolution des
voltammogrammes & 10 mV/s du 1*" au 170°™ cycle dans une fenétre de potentiel allant de -
0,75 a +0,8 V par rapport a un fil d'argent jouant le réle de quasi-référence. La courbe
présente une enveloppe rectangulaire typique des phénoménes capacitifs avec la présence
supplémentaire de pics d'oxydoréduction. Lors du 1er cycle (noir), on observe un couple de
pics sur la branche cathodique et sur la branche anodique respectivement a environ -0,65 et
-0,4 V vs Ag gref ainsi qu'un autre couple a environ 0,65 et 0,8 V. L'intensité des pics
diminue avec le nombre de cycles jusqu'a disparaitre complétement, ce qui indique que
I'espéce est consommeée. Imputer cette diminution de l'intensité de ces pics au MnO, semble
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difficile car l'intensité de I'enveloppe rectangulaire, qui dépend de la quantité de matériau
actif, ne diminue pas. On peut attribuer ces pics a l'oxydation et a la réduction des traces
d'eau présentes dans I'électrolyte ou dans le MnO, hydraté car ils coincident avec la fenétre
de stabilité de I'eau (1,23 V). Les dégagements d'hydrogéne sur la branche cathodique et
d'oxygéne sur la branche anodique consomment des molécules d'eau et peuvent expliquer
la diminution de l'intensité des pics au cours des premiers cycles.
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Figure V.16 : Evolution des voltammogrammes d'une électrode de MnO, dans EMImTFSI a
10 mV/s.

La plage de potentiel a été restreinte entre -0,75 et +0,8 V car des pics d'oxydoréduction,
témoins de réactions faradiques, apparaissent lorsque la fenétre de potentiel est augmentée
(Figure V.17). Cette fenétre de potentiel de 1,55 V est presque le double de celle observée
pour les couches minces de MnO, en électrolyte aqueux. Ce résultat confirme I'étude de J-K.
Chang et al. ou les différents liquides ioniques aprotiques testés comme électrolyte ont mené
a des largeurs de fenétres de potentiel allant de 1,3 a 2,0 V [110], [111].

Une électrode 3D composée d'un substrat de micropiliers a base carrée de dimensions

4/2.4/0 et 50 ym de profondeur, soit G = 31 avec un dépdét de 250 nm de MnO, a été
évaluée.
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Figure V.17 : Comparaison des voltammogrammes avec deux bornes de potentiel différentes
d'une électrode 3D de MnO, a 10 mV/s dans EMImMTFSI aprés 170 cycles.

La capacité obtenue (aprés 170 cycles permettant de "sécher le systeme" par
consommation des molécules d'eau) est de 53 mF.cm? & 10 mV/s (Cr = 57 mF.cm™voir
Figure V.18). En électrolyte aqueux, la capacité attendue a cette vitesse de balayage est de
l'ordre de 430 mF.cm™. La capacité en EMImTFSI atteint ~12% de la capacité en électrolyte
aqueux.
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Figure V.18 : Variation de l'inverse de la capacité surfacique en fonction de la racine carrée
de la vitesse de balayage et extrapolation de la capacité totale Cra v =0.

Afin de déterminer si le stockage des charges avec le liquide ionique provient uniquement de
la double couche électrochimique ou si une contribution pseudocapacitive est également mis
en jeu, il faut comparer la valeur de la capacité obtenue par rapport a celle a laquelle on
pourrait s'attendre en I'absence de phénoménes pseudocapacitifs.

A partir de I'épaisseur de la couche e = 250 nm et du gain de surface G = 31, on peut évaluer
le volume de MnO, déposé par cm?V :
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V=exG=775x10"*cm?® par cm?

On évalue la masse m de MnO, déposée pour estimer la capacité mesurée en F.g" La
masse m est égale au volume V divisé par le produit de la compacité C du film mince et de la
masse volumique p.

4
m_pxC

En prenant une densité théorique de 5 g.cm™ et une gamme de compacité de 50 a 100%, on
obtient :

1,94 X 1073 < m < 3,88 x 10~3g par cm?
Soit une capacité estimée en électrolyte aqueux Cyg; :
111 < Cpg < 222 F.¢

Ces valeurs sont comparables a celles de I'état de I'art [81], [164], [165]. Les hypothéses
formulées sont donc validées.

On cherche maintenant a évaluer la surface du matériau actif a partir de la capacité de
double couche. Dans une publication parue en 1997, C. Nanjundiah et al. [108] déterminent
la capacité de double couche d'électrodes de différentes natures (mercure et plusieurs
carbones) en utilisant EMImMTFSI comme électrolyte. Les capacités obtenues varient de Cpc
3,7 uF.cm™ pour des fibres de carbone a 5 mV/s jusqu'a 11,7 pyF.cm? pour le mercure. La
surface considérée ici est la surface du matériau actif, en incluant la porosité et les cristallites
nanostructurées, contrairement a lI'empreinte surfacique dont il est question dans cette thése.
Ces résultats sont confirmées par une autre étude publiée en 2004 ou A. Lewandowski et al.
[166], évaluent la capacité surfacique d'électrodes de 2 carbones activés a 6,3 et 6,8 uF.cm™
en utilisant EMImMTFSI comme électrolyte.

Pour que nous obtenions une capacité mesurée C,,.; de 53 mF.cm™ (empreinte surfacique)
avec une capacité surfacique de double couche Cpc de 3,7 a 11,7 pF.cm'2 (surface du
matériau actif), la surface S de matériau actif doit étre de :

o Cimes _ 53 103
CDC CDC

soit 0,45 < S < 1,43 m? pour 1 cm? d'électrode.
Ce qui correspond a des surfaces spécifiques S, du MnO; de :

S
SSP:E

soit 117 < Sg, <739 m2g"'. Dans l'état de lart, [164] les valeurs reportées sont
généralement inférieures @ 200 m2.g™ mais peuvent atteindre 400 m2.g™. A ce stade, on ne

peut pas exclure I'hypothése d'une contribution uniquement de la double couche.

129



Chapitre V : Fabrication et évaluation d'un micro-supercondensateur 3D

On peut essayer de calculer la surface des nanoparticules observées sur les clichés MET et
vérifier si leur S, entre dans la fenétre déterminée ci-dessus. Tout en sachant que la S, de
la couche sera largement surévaluée car on fait ici I'hypothése que la couche n'est
constituée que de ces nanoparticules et qu'elles sont indépendantes (toute leur surface est
disponible pour la double couche), ce qui est incorrect a la vue des observations par MET.
D'aprés les images MET de la Figure V.6, les aiguilles ont une longueur moyenne de 30 nm
et un diamétre de 4 nm, soit une surface individuelle de 4.0™'® m2. En considérant une densité
de 4+1 g.cm™, une aiguille a une masse moyenne de 5,65 x 10712 <m < 9,42 x 107'°. On
obtient 427 < S, < 711 m2.g". Ces valeurs (que I'on sait surestimées) sont compatibles
avec la gamme de surfaces spécifiques déterminée précédemment. On peut penser que la
surface des particules est cependant plus faible.

Ces calculs sont insuffisants pour conclure que des mécanismes pseudocapacitifs sont en
partie responsables des valeurs de capacités mesurées. On ne peut pas a ce stade
confirmer les résultats de J-K. Chang et al. [110] ou au contraire affirmer que le stockage des
charges intervient de fagon purement capacitive dans la seule double couche
électrochimique.

Nous avons finalement vérifié la stabilité de MnO, dans cette fenétre de potentiel en évaluant
la cyclabilité d'une électrode sur 6000 cycles. La Figure V.19 montre d'abord une chute de
25% de la capacité sur les 50 premiers cycles, imputée a I'élimination des molécules d'eau
présentes dans le systéme. Sur les 900 cycles suivants, la capacité est stable. Puis, elle
augmente et varie sur les 5050 cycles suivants. En regardant plus en détails I'évolution des
cycles, on observe I'apparition de pics faradiques, comme sur le 5000°™ cycle présenté en
insert de la Figure V.19. On peut dans un premier temps penser que le pic visible pour E>0,5
V vs Ag gref peut étre celui du dégagement d'oxygéne. Cependant, il est alors difficile
d'expliquer que l'on ne voit pas le dégagement d'hydrogéne comme sur les
voltammogrammes de la Figure V.16. De plus, I'eau a été éliminée lors des premiers cycles
comme cela a été expliqué, il est donc difficile d'expliquer a nouveau sa présence dans
I'électrolyte. C'est pourquoi I'analyse post-mortem de la cellule électrochimique a été
réalisée.

Aprés avoir démonté la cellule de test, nous avons observé que le fil d'argent qui joue le role
de quasi-référence avait changé de couleur pour passer de gris a gris-cuivré. Ceci témoigne
d'une altération de la surface du fil susceptible d'entrainer une dérive du potentiel de cette
quasi référence. On peut donc supposer que le potentiel de la quasi-référence n'est pas
stable sur une expérience de longue durée comme celle-ci (il faut plus de 21 jours pour
réaliser les 6000 cycles) et entraine une dérive de la plage de potentiels réellement balayée
par I'électrode. Dans ce cas, le pic visible serait équivalent a celui qu'on observe sur le
voltammogramme gris de la Figure V.17.

Malgré ces limitations dues a l'instabilité de la quasi-référence utilisée, on observe que le
courant de I'enveloppe du voltammogramme du cycle 5000 est au méme niveau que celui du
cycle 50, ce qui montre une excellente stabilité en cyclage du MnO, dans EMImTFSI.
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Figure V.19 : Evolution de la capacité d'une électrode de MnO, 3D cyclée en CV dans
EMImTFSI et voltammogramme du 50°™ et du 5000°™ cycles.

Bien que le mécanisme de stockage de charge ne soit pas élucidé, cette étude montre que
l'utilisation de EMImTFSI est compatible avec une électrode de MnO, pour une application
aux supercondensateurs. La capacité spécifique atteint 12% de celle obtenue avec un
électrolyte aqueux, mais la fenétre de potentiel est largement augmentée, en passant de 0,8
Va155V.

2. Supercondensateurs 3D symétriques a électrodes
interdigitées de MnO,

En employant les collecteurs de courant 3D interdigités fabriqués précédemment, nous
avons cherché a réaliser un micro-supercondensateur 3D complet, constitué de deux
électrodes interdigitées de MnO,. Les deux électrodes de MnO, doivent étre symétriques,
c'est-a-dire qu'elles disposent de la méme quantité de matériau actif, afin que le
supercondensateur soit équilibré et que 100% du matériau soit utilisé dans chaque
électrode.

2.1. Dépbt électrochimique sur les électrodes interdigitées
Le substrat (Figure V.20) comportant 40 paires de collecteurs de courant interdigités est clivé
afin d'individualiser chaque supercondensateur de fagon a réaliser le dépdét et les mesures

électrochimiques individuellement. La partie 2D des collecteurs de courant qui permet de
prendre le contact est simplement protégée pour restreindre la zone de dépét a la partie 3D.
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Un substrat microstructuré est ensuite plongé dans un bécher contenant le bain d'électrolyse
composé de MnSO, a 0,1 M et H,SO, a 0,1 M sous une agitation légére. Les deux
électrodes sont connectées ensemble comme électrode de travail pour réaliser un dépét
identique en une seule fois. Une électrode d'Ag/AgCl est utilisée comme référence et une
plaque d'acier inoxydable de 15 cm? joue le role de contre-électrode. Le procédé de dépbt
développé pour les électrodes individuelles a été employé ici pour le dispositif complet.
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Figure V.20 : photographie d'un substrat complet avant dépét (a gauche) et schéma de la
cellule d'électrolyse (a droite). L'échelle n'est pas respectée.

La Figure V.21 illustre la conformité du dépdt sur les microstructures. Le mur entre deux
doigts interdigités ou le platine est gravé est libre de tout dépbét de MnO,. La couche d'Al,O3
déposée sur tout le substrat de silicium assure l'isolation entre les deux doigts interdigités.
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Figure V.21 : Vue inclinée au MEB d'un micro-supercondensateur interdigité aprés
électrodépét de MnO,(en haut) et vue en coupe inclinée d'un autre micro-supercondensateur
(en bas).

2.2. Caractérisations électrochimiques en électrolyte aqueux et liquide ionique
aprotique

Le micro-supercondensateur présenté ici est basé sur des micropiliers de 50 um de
profondeur pour un gain de surface de ~30. La couche de MnO, mesure 350 nm d'épaisseur.
Le dispositif fabriqué a d'abord été testé en électrolyte aqueux [Na,SO,] = 0,5 M puis en
liquide ionique EMImMTFSI pour comparaison. Pour la spectroscopie d'impédance complexe,
une goutte d'électrolyte est posée sur le micro-supercondensateur (Figure V.22).
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L'expérience ne durant que quelques minutes, I'évaporation de l'eau pour le test avec
I'électrolyte aqueux 0,5 M Na,SO, est négligeable.

Figure V.22 : Photographie d'un micro-supercondensateur avec une goutte de 0,5 M
Na,SO,. On distingue le dépbt de MnO; sur les doigts interdigités (lignes sombres).

Afin de déterminer les performances du micro-supercondensateur, des mesures de
charge/décharge en régime galvanostatique ont été réalisées. Dans un dispositif complet,
l'absence d'électrode de référence empéche de déterminer précisément ['‘évolution du
potentiel de chacune des électrodes. Cette donnée est cependant essentielle pour contrbler
que les électrodes cyclent bien dans la gamme de stabilité déterminée préalablement avec
les CV d'une électrode individuelle. Nous avons donc plongé le micro-supercondensateur
dans l'électrolyte contenu dans un petit bécher (1 mL). Une électrode de référence Ag/AgCl
est également plongée dans I'électrolyte afin de suivre le potentiel de chaque électrode.

En milieu aqueux, le micro-supercondensateur (2 mm x 2 mm d’empreinte surfacique) a été
cyclé de 0 a 0,8 V a un courant de i = 0,1 mA, ce qui correspond a une densité de courant de
2,5 mA.cm™. Les électrodes sont préalablement polarisées & 0,4 V vs Ag/AgCl. On observe
sur la (Figure V.23) la forme triangulaire de I'évolution de la tension de cellule en fonction du
temps, caractéristique des supercondensateurs en charge/décharge. Le suivi du potentiel de
chaque électrode montre que chacune travaille sur une fenétre de potentiel de 0,4 V, centrée
a 0,4 V vs Ag/AgCl. Les électrodes sont donc parfaitement équilibrées.
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Figure V.23 : Courbe galvanostatique de 5 cycles de charge/décharge du micro-
supercondensateur symétrique en électrolyte aqueux a 2,5 mA.cm™ (en noir). Les variations
de potentiel des deux électrodes sont représentées avec I'électrode positive en gris et
I'électrode négative en bleu.

Le dispositif a ensuite été testé avec le liquide ionique aprotique EMImMTFSI dans une fenétre
de potentiel de 1.5V. Avant le test en liquide ionique, I'électrode a été rincée plusieurs fois a
l'eau distillée, puis séchée sous flux d'azote. Un fil d'argent joue le réle de quasi-référence
afin de suivre le potentiel de chaque électrode. On observe sur la Figure V.24 une légére
déviation du potentiel des électrodes lorsque la tension du micro-supercondensateur est
proche de 0. La charge Q d'une ou des électrodes varie pendant les cycles de charge et de
décharge. Comme I'électrolyte n'a pas été séché, que le test est réalisé a I'air ambiant, et
que le MnO, déposé est hydraté, le milieu comporte de I'eau. On peut donc déduire que la
déviation du potentiel a tension nulle est due au séchage électrochimique du milieu, comme
lors des tests précédents d'électrodes individuelles.
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Figure V.24 : Cycles galvanostatiques de 5 cycles de charge/décharge du micro-
supercondensateur en liquide ionique EMIMTFSI a 0,4 mA.cm™ (en noir). Les variations de
potentiel des deux électrodes sont représentées avec [I'électrode positive en gris et
I'électrode négative en bleu.

Afin de caractériser le comportement du supercondensateur en puissance, il a été chargé et
déchargé a différent régimes de courant. Les courbes de décharge sont présentées sur la
Figure V.25 et les performances sont résumées sur le Tableau V.2. La capacité mesurée a
10 mA.cm™ conserve 62 % de celle mesurée a 0.15 mA.cm?. Ce maintien de la capacité a
un courant de décharge élevé démontre l'intérét d'utiliser des films minces de MnO,. Ce
résultat est cependant a nuancer par la chute ohmique (Figure V.25) qui atteint 310 mV
(valeur mesurée a une fréquence de 50 Hz) pour un courant de décharge de 10 mA.cm™ et
qui limite la puissance et I'énergie réelles du dispositif.
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Figure V.25 : Courbes de décharge du micro-supercondensateur en régime galvanostatique
a différents courants avec EMImTFSI.

En électrolyte aqueux, le courant de 2.5 mA.cm? permet de décharger le supercondensateur
en 20,4 s. Comme le potentiel de chaque électrode est balayé sur 400 mV (de 0,8 4 0,4 V vs
Ag/AgCI pour I'électrode positive et de 0 a 0,4 V pour la négative), un calcul rapide permet
d'évaluer a 20 mV/s la vitesse a laquelle le potentiel de chaque électrode évolue. A 20 mV/s
avec EMIMTFSI, la durée de la décharge est de 37,5 s car le potentiel de chaque électrode
évolue sur 750 mV (de 1,5 a 0,75 V pour ['électrode positive et de 0 a 0,75 V pour la
négative). D'aprés le Tableau V.2, la capacité du dispositif a cette vitesse a une valeur
comprise entre 17,7 et 19,1 mF.cm™, soit ~30% de la capacité en électrolyte aqueux. Cette
valeur est bien supérieure aux ~12 % déterminés lors des essais avec une seule électrode.

Tableau V.2 : Variations de la capacité du micro-supercondensateur a différentes vitesses de
décharge en liquide ionique et comparaison avec I'électrolyte aqueux 0,5 M Na,SO,.

Electrolyte Courant | Durée de décharge | Capacité

(mA.cm™) (s) (mF.cm?)
Na2S04 2.5 20.4 63.2
EMIMTFSI 10 1.81 12.0
EMIMTFSI 4 5.59 14.9
EMIMTFSI 2 12.3 16.5
EMIMTFSI 1 26.6 17.7
EMIMTFSI 0.4 71.9 19.1
EMImTFSI 0.15 195 19.5

L'évaluation de I'électrode seule dans le paragraphe précédent a été faite directement aprés
le dépdt. Ici, le supercondensateur a d'abord été testé avec I'électrolyte aqueux de 0,5 M
Na,SO,, puis avec le liquide ionique. Malgré le ringage, les cations (ici, Na®), qui participent
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activement au stockage des charges en milieu aqueux [78], n'ont pas pu étre éliminés. Il est
probable qu'ils jouent un role également ici. Ce comportement a trés récemment été observé
dans la littérature [102] avec un liquide ionique dopé en ions Li*. L'électrode de MnO,
présente alors une capacité spécifique supérieure lorsque Li* est présent dans I'électrolyte
par rapport au liquide ionique sans ajout d'ions lithium.

Enfin, la Figure V.26 présente le diagramme de Nyquist du supercondensateur testé dans

les deux électrolytes de 100 kHz a 100 mHz avec une amplitude en tension de 10 mV.
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Figure V.26 : Spectroscopie d'impédance d'un micro-supercondensateur interdigité 3D testé
avec 0.5 M Na,SO, (ronds gris) et avec EMIMTFSI (losanges bleus).

Dans la zone a basse fréquence (courbes de gauche), on observe pour les deux électrolytes
la ligne quasi-verticale typique d'un comportement capacitif Z"=-1/(j.c.w) avec w la pulsation
et C la capacité du condensateur. Les points correspondant a I'électrolyte aqueux (ronds
gris) ont une valeur de Z" plus petite pour le liquide ionique (losanges bleus) a méme
fréquence, ce qui confirme que la capacité est plus grande en électrolyte aqueux.

A haute fréquence (courbes de droite), on observe un demi-cercle qui coupe I'axe des réels
a la valeur de la résistance de I'électrolyte. Elle vaut 35 Q pour 0,5 M Na,SO, et 64 Q pour
EMImTFSI. La conductivité ionique de EMImTFSI est de 9 mS.cm™ alors que celle de 0,5 M
Na,SO, est de ~60 mS.cm™. La différence sur la résistance mesurée est donc trop faible par
rapport a ces valeurs. Ceci montre a nouveau que EMIMTFSI est hydraté et qu'il est trés
probablement dopé avec des ions Na® et H" qui peuvent augmenter sa conductivité et
expliquer ce résultat. Des tests supplémentaires ou le dispositif n'a pas été en contact avec
I'électrolyte aqueux avant la mesure en liquide ionique seraient intéressants pour comparer
les résultats dans les 3 types d'électrolytes.
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3. Conclusion

Ce chapitre présente la fabrication et la caractérisation d'électrodes de MnO, basée sur les
microstructures 3D de silicium et d'un micro-supercondensateur symétrique complet.

Afin d'obtenir une couche de MnO, conforme sur toute la hauteur des microstructures, une
technique de dépét anodique a potentiel pulsé a été développée. Le MnO, obtenu est
amorphe et présente une importante porosité, facilitant l'accés des ions de ['électrolyte
jusqu'au matériau.

Les tests électrochimiques avec un électrolyte aqueux ont permis de vérifier que le gain de
surface théorique des microstructures se traduit par une augmentation de la capacité
surfacique en accord avec le gain surfacique. Si I'épaisseur déposée est trop importante,
I'acces de I'électrolyte au matériau actif n'est plus possible et la capacité mesurée n'atteint
pas la valeur attendue. Une électrode a base de micropiliers avec G = 44 avec une couche
de 275 nm de MnO, atteint 670 mF.cm™ a 2 mV/s, ce qui est & notre connaissance le double
de la valeur la plus importante reportée dans I'état de I'art sur les électrodes de MnO, 3D.
Une électrode a été cyclée pendant 150000 cycles, et aprés une perte de 15% de la capacité
sur les 5000 premiers cycles, la capacité reste stable pendant les 10000 cycles suivants, ce
qui démontre une excellente stabilité en cyclage.

En cyclant une électrode de MnO, dans un liquide ionique aprotique de EMImTFSI, la
capacité atteinte est beaucoup plus faible et il n'est a ce jour pas avéré que le mécanisme de
stockage soit pseudocapacitif. Cependant, la fenétre de stabilité électrochimique est presque
doublée pour atteindre 1,55V au lieu de 0,8 V.

Un micro-supercondensateur a été évalué en électrolyte aqueux 0,5 M Na,SO, puis en
liquide ionique EMIMTFSI, comportant vraisemblablement des cations Na* restants malgreé le
ringage. Avec la présence supposée d'ions Na*, la capacité obtenue est supérieure a celle
mesurée lorsque le liquide ionique aprotique est utilisé seul, ce qui confirme les résultats de
la littérature ou des cations sont utilisés pour doper un liquide ionique et augmenter la
capacité d'une électrode de MnO.. La dissolution d'un sel comportant des cations comme Li*
, Na* ou K* (dont la participation a la pseudocapacité de MnO, est connue) dans un liquide
ionique aprotique ou le MnO, est stable est une autre voie a étudier pour 'optimisation des
performances de MnO..

Les essais a difféerents courants de décharge permettent de placer nos résultats sur un
diagramme de Ragone afin de les comparer avec I'état de l'art des micro-
supercondensateurs.
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Figure V.27 : Diagramme de Ragone du micro-supercondensateur testé (points) et
comparaison avec des micro-supercondensateurs de I'état de I'art (losanges) [84], [90], [91],
[94], [95], [99], [167].

Globalement, on constate sur cet état de l'art que les systéemes pseudocapactifs ne
permettent pas d'atteindre les puissances surfaciques des carbones comme les nano-
oignons de carbones (losanges bleus clairs), alors que c'est linverse pour I'énergie
surfacique. Les deux approches permettent de répondre a des applications différentes.

L'énergie et la puissance du micro-supercondensateur testé avec un électrolyte aqueux
(point bleu) ou avec le liquide ionique comportant vraisemblablement des ions Na* (cercles
bleus clairs) sont trés proches.

Notre approche permet d'atteindre des puissances et des énergies compétitives par rapport
aux dispositifs aqueux ou U < 1 V. Le micro-supercondensateur a base de W-RuO, avec un
électrolyte solide de LIPON (losange vert) permet d'atteindre une énergie surfacique trés
importante, mais la puissance est faible et la cyclabilité n'est démontrée que sur 150 cycles.
Les performances du micro-supercondensateur a base de carbone activé (AC) (losanges
oranges) surpassent les performances de notre dispositif, particuliérement en raison d'une
tension de cellule de 3,0 V. Le supercondensateur asymétrique composé d'AC et de MnO,
(losanges rouges) permet d'atteindre une tension de cellule de 2,0 V, expliquant les
performances en énergie supérieure a notre dispositif. Cette approche est extrémement
intéressante. Dans notre systéme symétrique, seule la moitié de la charge que peut stocker
I'électrode est utilisée car son potentiel ne varie que sur la moitié de la fenétre de stabilité.
Utiliser deux matériaux différents permet d'améliorer de fagon conséquente les
performances. Adapter cette approche a I'avenir sur les dispositifs 3D préparés dans cette
thése permettrait d'obtenir de trés bonnes performances. Le challenge réside dans la
préparation d'une électrode négative compatible avec le MnO, (carbone, Fe;O, ou FeWQO,
par exemple) sur les microstructures 3D.
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Les ronds gris représentent les performances d'un micro-supercondensateur dont les
électrodes auraient les mémes performances que celles présentées dans le premier
paragraphe de ce chapitre (micropiliers, G = 44 et 275 nm de MnO,). A ce jour, rien
n'empéche la fabrication d'un tel dispositif. On constate qu'avec ces performances, le
dispositif atteindrait des énergies supérieures au micro-supercondensateur asymétrique AC-
MnO, et trés proches du dispositif a base d'AC cyclé sur 3,0 V.

Une équipe de I'MN [61] a déja montré qu'il était possible de réaliser un ionogel comportant
des cations Li* dans un liquide ionique (un sel de LiTFSI a été dissout dans le liquide ionique
préalablement a la fabrication du ionogel) pour une application batterie Li-ion. Cette
approche pourrait étre étudiée dans le but de réaliser un micro-supercondensateur tout
solide avec un ionogel comme électrolyte. Il reste beaucoup de travail a accomplir pour
arriver a la preuve de concept, mais le résultat obtenu dans cette thése est prometteur.

Ces résultats démontrent que l'objectif de réalisation d'un micro-supercondensateur tout
solide a forte énergie surfacique est réaliste.
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Conclusion générale et perspectives

La multiplication des microsystémes entraine une diversification des besoins en matiere de
stockage d'énergie. Comme leurs équivalents a I'échelle macroscopique, les microsystémes
de stockage électrochimique de I'énergie sont certainement amenés a dominer ce marché
grandissant.

Leurs performances limitées sont aujourd'hui encore un frein a leur diffusion et de nouveaux
concepts 3D sont apparus pour y remédier. Le sujet de theése était d'explorer des
microsystemes de stockage électrochimique de [I'énergie sur une architecture
microstructurée a base de silicium. Cette architecture est proposée comme socle commun
pour la fabrication a la fois de microbatteries Li-ion et de micro-supercondensateurs pour
répondre aux besoins variés en puissance et en énergie des applications potentielles.

Ce travail démontre l'intérét de I'utilisation de microstructures pour générer une topologie 3D.
Les gains de surface obtenus sont suffisants pour dépasser le grammage et donc les
performances des électrodes de microsystémes planaires. Les architectures nanostructurées
de I'état de l'art bénéficient certes de gains de surface supérieurs mais elles ne peuvent
atteindre des grammages aussi importants en raison de I'épaisseur trop limitée des couches
de matériaux actifs déposées. Nos microstructures trés robustes atteignent un gain de
surface de 44 en gardant disponible un espace entre deux microstructures d'au moins un
micron pour le dépbét de l'ensemble des matériaux constitutifs des microdispositifs de
stockage.

Cette étude met en évidence deux procédés qui permettent de réaliser des dépots
conformes sur des microstructures 3D : le dépét électrolytique en régime pulsé et I'ALD.
Alors que le dépdbt électrolytique est une technique couramment utilisée industriellement, la
mise au point de matériaux pour le stockage électrochimique de I'énergie par ALD n'est a
I'neure actuelle qu'a l'aube de son développement. Nous rappellerons ici que la premiére
couche ALD comportant du lithium n'a été publiée qu'en 2009 [143].

La nature exploratoire de ce sujet de thése a mené a l'identification d'un certain nombre de
voies pour réaliser des microsystémes de stockage électrochimique de I'énergie compétitifs.
Ces perspectives sont présentées ci-apres.

143



Conclusion générale et perspectives

Augmenter les performances en améliorant la topologie 3D

Pour repousser les limites des performances des dispositifs présentés dans cette thése, le
premier point est d'améliorer les microstructures 3D. Pour cela, l'optimisation du procédé de
gravure peut permettre d'augmenter la profondeur des microstructures. Les microstructures
présentées jusqu'ici on un gain limité a ~40 pour des piliers de 70 ym réalisés avec le bati de
gravure STS. Pendant cette thése, un nouveau bati de gravure Oxfrod PlasmaPro 100
Estrelas a été acquis par I'lEMN, et les optimisations sur ce nouveau bati ont a présent
permis d'améliorer le meilleur gain obtenu sur STS. Des micropiliers de 2 um de large avec
un pas de 4 uym (dimensions 4/2/0) et de 90 um de profondeur ont été obtenus (Figure
Perspectives 1), ce qui correspond a G = 46. Avec le dépdt d'une couche de passivation
d'AlL,O; d'épaisseur adaptée pour palier a la sous-gravure et ainsi obtenir les dimensions
4/3/0, le gain G atteint 68. C'est une amélioration directement transposable aux
performances des microsysteémes fabriqués dans cette thése. En se basant sur le gain (G =
44) de l'électrode de MnO, qui a montré la capacité maximale (670 mF.cm? a 2 mV/s)
obtenue en électrolyte aqueux dans le chapitre V, on peut estimer pouvoir atteindre des
capacités de I'ordre de ~1030 mF.cm™ avec ces structures. Le diagramme de Ragone de la
Figure Perspectives.1 permet de visualiser les performances que l'on peut attendre d'un
micro-supercondensateur symétrique avec une tension 0,8 V en électrolyte aqueux en
utilisant des piliers avec G = 68.
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Figure Perspectives.1 : Image en coupe d'un substrat composé de piliers de 90 um (a
gauche) et de tubes de 100 ym (au centre) aprés gravure. Diagramme de Ragone des
micro-supercondensateur de I'état de I'art (losanges) et de cette thése (points).

Des efforts ont également été portés sur I'amélioration de I'étape de gravure des tubes pour
atteindre 100 ym avec des dimensions 6/4.0/2.8, soit G = 59. Avec cette profondeur de
gravure, ces structures sont mécaniquement robustes et leurs parois sont encore
suffisamment épaisses pour envisager une gravure plus profonde. C'est actuellement
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I'épaisseur de résine insuffisante qui limite le procédé de fabrication de ces tubes, puisqu'elle
est complétement érodée aprés le procédé de gravure. En modifiant I'étape de lithographie
pour obtenir une épaisseur plus importante, on peut raisonnablement penser que ce résultat
pourra étre amélioré. Ces résultats ont été obtenus par Jérémy Freixas dans le cadre de sa
thése en collaboration entre I'IMN et I''EMN débutée a la fin de I'année 2014 qui porte sur la
réalisation de microbatteries 3D de technologie métal-air. Ces structures 3D seront aussi
utilisables pour les microbatteries 3D Li-ion en cours d’étude dans le cadre de la thése de
Manon Létiche (IEMN/UCCS).

Une autre voie d'amélioration du grammage d'électrodes micro-supercondensateurs tout en
diminuant I'épaisseur du matériau actif est la fabrication d'électrodes hiérarchisées. On a vu
dans le premier chapitre qu'une électrode hiérarchisée est composée de structures a
différentes échelles, ce qui permet de multiplier les gains de surface. Par ailleurs, la capacité
volumique d'une électrode composée d'un film mince de MnO, diminue lorsque son
épaisseur augmente. Pour cette raison, I'épaisseur des couches de MnO, déposées comme
électrode de micro-supercondensateur dans le cadre de cette thése ne remplissent pas tout
I'espace disponible sur les microstructures. Il reste donc du volume disponible entre les
microstructures, qui peut étre comblé par I'ajout de nanostructures.

Nous avons réalisé un premier essai de fabrication d'électrode hiérarchisée. Djamila
Hourlier, directrice de recherche CNRS a I'EMN, a réalisé la croissance SLVS (Solide-
Vapeur-Liquide-Solide) de nanofils de silicium sur des microstructures de 30 ym. Apres le
dépot d'AlL,O; et de Pt, une électrode de MnO, a pu étre fabriquée et caractérisée avec
succes.

La capacité de I'électrode cyclée a 5 mV/s dans 0,5 M Na,SO, atteint 286 mF.cm™, avec une
épaisseur de MnO, estimée a 175 nm. Cela représente un gain de surface G = 27, alors que
les structures sans nanofils ont un gain théorique de G = 20. Ce premier résultat est trés
encourageant, particulierement en observant la Figure Perspectives.2 qui montre que
seulement ~10 ym de nos microstructures sont recouverts de nanofils.

Figure Perspectives. 2 : Images MEB en coupe de piliers

En améliorant ce recouvrement, on peut envisager de dépasser largement les meilleurs
résultats obtenus jusqu'a présent. Il faudra adapter a la fois la fabrication des microstructures
et les conditions de croissance des nanofils. L'augmentation de I'espace entre deux
microstructures et I'amélioration du dépdt de catalyseur nécessaire a la croissance des
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nanofils ont été identifi€és comme moyen de parvenir a un accroissement du recouvrement.
La diminution du gain des microstructures consécutives a la diminution de leur densité sur le
substrat est largement compensée par l'augmentation du gain consécutive a l'ajout des
nanostructures.

D'autres nanostructures peuvent étre envisagées pour ces électrodes hiérarchisées, comme
des nanopiliers de ZnO [168]. L'état de I'art recense notamment un exemple de nanofils de
ZnO sur des micropiliers de silicium de 15 um de profondeur et 2 um de coté [169].

Développement d'une microbatterie concentrique 3D compléte

A I'heure actuelle, I'état de I'art ne présente pas d'exemples de prototypes de microbatteries
3D tout solide complétes et en couches minces, malgré la recherche qui s'intensifie sur ce
sujet depuis 2004. A I''MN comme a I'lEMN, cette thése est la premiére sur la thématique
des microbatteries 3D. En quelques années, des progrés significatifs ont été réalisés, mais
ils n'ont cependant pas permis d'atteindre I'objectif ambitieux de la réalisation d'un prototype
complet et fonctionnel. Des efforts doivent étre concentrés sur la réalisation d'électrodes
positives lithiées et 'ALD semble adéquat pour atteindre cet objectif.

L'étude sur des électrolytes solides doit étre complétée et l'incorporation d'azote dans le
phosphate de lithium doit étre développée. Les premiers résultats sur ce sujet ont émergés
dans la littérature au cours de I'année 2015.

La thése de Manon Létiche commencée a la fin de I'année 2013, en collaboration entre
I'UCCS et I'lEMN vise a atteindre ces objectifs et a caractériser operando les couches
actives qui composent les microbatteries.

L'électrode de TiO, présentée dans cette thése est appropriée a I'objectif de démonstration
de l'intérét des microbatteries sur substrats structurés en 3D a I'échelle micrométrique.
Cependant, la capacité volumétrique de TiO, est limitée et le dépdt conforme d'autres
matériaux a forte capacité volumétrique comme Si, Fe;O, ou Ag doit étre étudié. Des
capacités trés supérieures pourraient étre attendues. Par exemple, la capacité d'un film d'Ag
de 100 nm peut atteindre 40 pAh.cm™? pendant au minimum 150 cycles [170]. Sur des
structures avec G = 68, la capacité attendue est de 2,72 mAh.cm™, soit ~15 fois plus que les
résultats d'une électrode de 150 nm de TiO, (G = 23) présentés dans cette thése. L’argent
travaillant de plus a un potentiel trés inférieur a TiO, (0,2 V vs Li*/Li), la densité d’énergie de
la microbatterie serait fortement augmentée.

Une attention particuliére doit étre portée au bilan thermique de I'empilement des couches : il
n'est pas possible de réaliser un recuit a haute température pour la derniére électrode de
I'empilement car les autres couches et plus particuliérement I'électrolyte seraient affectés par
ce recuit. En effet, un recuit entraine la cristallisation des couches et la conductivité ionique
des électrolytes de phosphates cristallisés a haute température diminue de plusieurs ordres
de grandeurs.
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Microsystemes interdigités tout solide

Comme cela a été évoqué tout au long de ce document, les microsystemes de stockage
électrochimique de I'énergie se doivent d'étre tout solide, a la fois pour permettre leur
fabrication et pour se libérer des risques liés a I'utilisation de liquides. Si la faible épaisseur
(<100 nm) de I'électrolyte dans une configuration concentrique répond efficacement a cette
contrainte, on ne peut envisager ce type de matériau pour les systémes interdigités ou les
distances entre les électrodes plus importantes (>10 ym) ne permettent pas d'utiliser des
électrolytes solide car leur conductivité ionique est trop faible. C'est pourquoi les ionogels
sont & nos yeux la voie la plus prometteuse pour I'électrolyte de ces dispositifs. Il a donc fallu
étudier la possibilité de faire cycler nos électrodes dans un liquide ionique, la phase active du
ionogel.

Nous avons montré qu'il était possible de faire cycler une électrode de MnO, dans un liquide
ionique aprotique. Les premiers résultats de cette thése semblent indiquer qu'en présence
d'un sel dissout dans le liquide ionique (par exemple Na,SQ,), la capacité est supérieure a
celle obtenue dans un liquide ionique aprotique pur. Un comportement similaire a également
été constaté dans l'état de I'art [102] ou un liquide ionique a été dopé aux Li*. Dans un
systéme symétrique, la diminution de la capacité est compensée par I'augmentation de la
fenétre de potentiel : les valeurs de l'énergie d'un dispositif composée d'électrodes
symétriques de MnO, sont trés proches en liquide ionique aprotique dopé et en électrolyte
aqueux. Des études sur le comportement de MnO;, en liquide ionique aprotique et le dopage
de liquides ioniques aprotiques pourraient sans nul doute mener a des performances
supérieures.

Le recours a un ionogel a base de liquide ionique protique comme électrolyte est également
une voie de recherche intéressante. Dans le cadre du projet MECANANO ANR-12-ASTR-
0032, des études ont également été menées par Camille Douard, ingénieure d'étude a I'lMN,
sur la réalisation et la caractérisation de ionogels protiques. Une formulation de ionogel a
base de 1,3 diméthylimidazolium methyl-phosphonate (diMIm-MeO-HPO,) et de
triméthoxysilane (TMOS) a été développée en collaboration avec Myléne Brachet,
doctorante a I'MN. L'acidité du liquide ionique permet de se passer de ['utilisation d'acide
formique, catalyseur de la réaction mais qui dissout malheureusement I'électrode de MnO.. Il
est remplacé par de I'éthanol pour pouvoir mélanger les deux précurseurs qui forment le
ionogel par réaction sol-gel. Ce procédé permet d'obtenir un ionogel monobloc (Figure
Perspectives.3).
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Figure Perspectives.3 : Vues de dessus au MEB de ionogel formé sur des micropiliers.

Il atteint une conductivité ionique & 20°C de 4,6 mS.cm™ (Figure Perspectives.4). Ce ionogel
a permis de faire cycler des électrodes 3D de MnO, mises face a face (sans utiliser de
référence). Le potentiel entre les deux électrodes a été limité a 0,8 V car diMIm-MeO-HPO,,
comme d'autres liquides ioniques protiques, a tendance a dissoudre le MnO,. Nos essais ont
montré que la capacité des électrodes diminue en cyclage. L'analyse post-mortem des
électrodes a montré que malgré la limitation de la fenétre de potentiel, le MnO, se dissout

lors du cyclage.
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Perspectives.4 : Voltammogramme d'un supercondensateur composé de deux électrodes
symétriques de MnO, obtenu dans un ionogel diMIm-MeO-HPO, comme électrolyte (a
gauche)et diagramme d'Arrhenius du ionogel (a droite).
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L'étude en liquide ionique aprotique montre que les liquides ioniques permettent d'obtenir
une énergie comparable aux électrolytes aqueux et les résultats en liquides ioniques
protiques montrent que le dépét d'un ionogel sur des structures 3D est réalisable. Le concept
de supercondensateur tout solide a électrodes pseudocapacitives proposé dans cette thése
peut donc fonctionner. Finalement, les ionogels a base de liquides ioniques aprotiques, mais
également protiques, semblent prometteurs comme électrolyte tout solide et beaucoup de
travail reste a faire dans ce domaine.

Pour finir, nous n'avons pas suivi la voie des microbatteries interdigitées dans cette thése.
Cependant, on ne peut ignorer le potentiel de cette configuration. L'utilisation d'un ionogel a
base de Li-TFSI (concept développé par I'équipe de Jean Le Bideau, professeur a I'lMN [61])
est adaptable sur des microstructures interdigitées, sur lesquelles on peut imaginer le dépét
de films minces d'électrodes d'accumulateur Li-ion. 1l s'agit la aussi d'un futur axe de travail
particulierement prometteur.
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Microsystémes de stockage d'énergie sur substrat 3D

Energy storage microsystems on 3D substrate

Résumé

Conférer de [l'autonomie énergétique a des objets
électroniques miniatures est un défi. De nouvelles voies
de recherche doivent étre investiguées pour augmenter
les performances des microbatteries (MB) Li-ion et des
micro-supercondensateurs  (MSC). A ce ftitre,
développer des microsystétmes de stockage en
topologie 3D semble étre une approche prometteuse
pour outrepasser les densités d’énergie des dispositifs
planaires. Dans le cadre de cette thése exploratoire,
nous avons réalisé des structures 3D a [échelle
micrométrique en utilisant un procédé de gravure
profonde d’un substrat de silicium. Cette architecture est
utilisée comme socle commun pour la fabrication de MB
Li-ion 3D et de MSC 3D. Une électrode négative de MB
de TiO2 a été réalisée par dépot par couche atomique
(ALD) sur les structures 3D proposées. Les
caractérisations  électrochimiques montrent que
I'augmentation de la capacité (x30) est proportionnelle a
la surface développée par l'architecture 3D. Un film
conforme de phosphate de lithium (Li3PO4) a
également été développé par ALD. La conductivité
ionique de (=4.10-7 S/cm) et |‘épaisseur limitée (60 nm)
de la couche placent ce matériau comme électrolyte
solide potentiel de MB 3D. Des MSC a électrodes 3D
interdigitées ont par ailleurs été fabriqués. Des
électrodes de MnO2 ont été déposées en couche mince
par dépét électrolytique sur le substrat 3D. Les résultats
montrent que cette approche permet d’obtenir des
dispositifs pseudocapacitifs a capacités spécifiques
particulierement élevées.

Mots clés
Microbatterie -  micro-supercondensateur -
électrodes interdigitétes - ALD - deépot

électrolytique — DRIE — phosphate de lithium -
dioxyde de manganése

Abstract

Providing autonomy to miniaturized electronic devices is
a challenge. New research directions should be
investigated in order to increase the performance of Li-
ion microbatteries (MB) and micro-supercapacitors
(MSC). Developing power sources with a 3D topology
instead is a promising approach to surpass the planar
devices energy density. In this exploratory thesis, we
realized 3D structures at the micrometric scale by deep
etching of a silicon substrate. This architecture is used
as a common base to fabricate Li-ion MB and MSC. A
TiO2 MB negative electrode has been realized by
atomic layer deposition (ALD) on top of the
microstructures. Electrochemical characterizations show
a proportional increase (x30) of the capacity with the
specific surface area of the 3D architecture. A conformal
lithium phosphate (Li3PO4) film has also been
developed by ALD. The ionic conductivity (=4.10-7
S/cm) and the limited thickness (60 nm) of the layer
establish this material as a 3D MB potential solid-state
electrolyte. Furthermore, MSC with interdigitated 3D
electrodes have been fabricated. MnO2 thin films have
been deposited by electrodeposition on top of the 3D
substrate. Results demonstrate that this approach allow
to achieve pseudocapacitive devices with high specific
capacitance.

Key Words

microbattery — micro-supercapacitor — interdigitated
electrodes — ALD - electrodeposition — DRIE -
lithium phosphate — manganese dioxide



