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DESCRIPCION
Vidrio organico electrolitico, procedimiento de fabricacion del mismo y dispositivo que lo comprende

La invencion se refiere a un electrolito solido, a un procedimiento para su fabricaciéon asi como a dispositivos
que lo comprenden.

Las microbaterias de litio se utilizan en dispositivos electronicos de tamafio reducido asi como en dispositivos
semiconductores.

El electrolito es un elemento muy influyente en los rendimientos eléctricos de estas microbaterias.

De hecho, los fallos observados durante su ciclo a menudo estan relacionados con una degradaciéon
electroquimica del electrolito en contacto con el litio.

Los rendimientos de las microbaterias estan relacionados con las propiedades eléctricas del electrolito, tales
como conductividad iénica y electronica.

Estas microbaterias se utilizan en tarjetas chips, tarjetas inteligentes, alimentacion de temporizadores
internos y microsistemas.

Todas estas aplicaciones requieren que todas las capas necesarias para el funcionamiento de la bateria
sean, por un lado, solidas y, por otro lado, estén fabricadas con técnicas compatibles con los procedimientos
industriales de la microelectrénica.

Entre los electrolitos sdlidos se diferencian dos familias: los polimeros y los vidrios.

En los electrolitos poliméricos sdlidos, una sal de litio se disuelve directamente en la matriz polimérica. La
conductividad iénica se atribuye normalmente a la movilidad de los iones Li* dentro de la matriz amorfa del
polimero sélido.

Sin embargo los electrolitos poliméricos sdélidos presentan una baja temperatura de transicion vitrea, lo que
genera la formacién de zonas cristalinas que pueden atrapar los iones Li* e inhibir su movilidad.

Ademas, el método de elaboracién de los electrolitos poliméricos no permite la realizacion de depodsitos
adaptados a los sustratos, es decir, que tengan el mismo espesor en todos los puntos del sustrato.

Por estas dos razones el electrolito actual normalmente empleado en la realizacién de una microbateria es un
vidrio.

Por vidrio, se entiende un material amorfo.

Entre los vidrios descritos en la técnica anterior, sélo los vidrios inorganicos tales como LiPON (oxinitruro de
litio y fosforo), LISON (oxinitruro de litio y azufre), LiSiPON (oxinitruro de litio, silicio y fésforo) se utilizan como
electrolitos.

En esta familia, el LiPON es el electrolito sélido mas utilizado en las microbaterias actuales ya que presenta
una buena estabilidad electroquimica con respecto al litio. Sin embargo, existe una conductividad iénica
relativamente débil, del orden de 2x10% s.cm™ a temperatura ambiente, comparada con la de determinados
electrolitos poliméricos.

Por otra parte, los vidrios organicos tales como el carbono amorfo (a-CxHy) o del tipo PDMS (SiOxCyH;) se
utilizan normalmente en microelectrénica. Pero en este caso, se emplean como aislantes en los niveles de
interconexiones y no como un vidrio organico electrolitico.

La solicitud PCT WO 2006/059794 divulga una bateria secundaria de iones litio completamente soélida que
comprende como electrolito una sustancia inorganica que comprende cristales conductores de iones litio.

El documento Journal of Power Sources, vol 122, n° 2, 23 de julio 2003, paginas 174-180, XP004437060,
describe un método de preparacién de una pelicula delgada de electrolito sélido de tipo Li-V-Si-O para bateria
secundaria de iones litio completamente sélida.

El documento Journal of the Electrochemical Society, vol.144, n® 2, febrero 1997, paginas 524-532,
XP002459575, describe la preparacion y las propiedades de una pelicula delgada de electrolito de litio
constituida por oxinitruro de litio y fésforo (LiPON).

La solicitud de patente francesa n°® 2 601 017 describe una composicién basada en derivados de silice
modificada por grupos organicos que puede utilizarse como electrolito sélido. Estas composiciones son a
base de silice y no de litio.
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La solicitud de patente francesa n° 2 536 740 describe un vidrio i6nicamente conductor destinado para usarse
como electrolito sélido a base de litio.

Sin embargo, ninguno de estos documentos describe un electrolito sélido que comprenda a la vez iones litio y
6xidos asi como una parte organica que comprenda carbono e hidrégeno.

Para paliar los inconvenientes de los electrolitos sélidos para microbaterias de litio de la técnica anterior, la
invencion propone un material electrolitico, es decir, que permita la conduccion de iones litio, que pueda
depositarse de manera adaptada, que sea estable a temperatura ambiente y que posea una conductividad
idnica superior a 1x10® S.cm™.

A tal efecto, la invencion propone un electrolito sélido, amorfo, que es un vidrio organico con la siguiente
formula I:

Si,OwCxHyLi, Férmula |
en laque v, w, X, y, y zson porcentajes atébmicos en la que <
0<v<40,
5<w=<50,
X>12,
10 <y <40,
1£z<70,y
S %sv+w+x+y+2z=<100.

El electrolito sélido de la invencién se diferencia de los electrolitos poliméricos de la técnica anterior porque
no se trata de un polimero y porque no posee, por tanto, temperatura de transicion vitrea.

El electrolito de acuerdo con la invencién se diferencia de los electrolitos que son vidrios de la técnica anterior
por su composicion quimica: contiene carbono y por tanto una fase organica.

Dichos materiales amorfos, sélidos, de tipo vidrio organico no son, a priori, favorables para obtener buenos
electrolitos en la medida en que la estabilidad de la parte organica con respecto al litio no es generalmente
buena.

Sin embargo, actualmente se ha descubierto que la estabilidad quimica del electrolito de la invencion con
respecto al litio aumentada cuando el nivel de reticulacion del electrolito sélido de la invencidon aumenta,
caracterizandose ese nivel por el nivel de dureza del material.

Sin embargo, aunque el aumento de la reticulacion aumenta la estabilidad del electrolito de la invencion con
respecto al litio reduce al mismo tiempo su conduccion idnica.

Se piensa, sin querer estar ligado a esta teoria, que la reduccién de esta conduccién iénica se debe al
aumento de la densidad del material.

No obstante, también se ha descubierto que la presencia de la fase organica en el electrolito solido de la
invencion permite una relajacion de la red favoreciendo la conduccion iénica.

De esta manera, cuando el electrolito sdélido de la invencidon contiene mas del 12 % atémico de carbono,
preferentemente desde entre el 20 y el 40 % atémico de carbono, y una dureza superior o igual a 0,5 GPa,
pero inferior a 20 GPa, el electrolito sélido amorfo obtenido es a la vez quimicamente estable con respecto al
litio, y presenta buenas propiedades de conduccion iénica.

La dureza del electrolito solido de la invencion se ha medido por nanoindentacién.

A tal efecto, se utiliza un aparato de medicion de nanodureza CSM en modo multiciclos de manera continua
(modo multiciclo continuo), utilizando una contera de indentacion Berkovich.

La punta de la contera de indentacion, colocada sobre la superficie donde va a medirse la dureza, se acciona
en la muestra aplicando una carga. A continuacion la carga disminuye hasta que se produce la relajacion
parcial o completa del material. La curva carga-profundidad se utiliza a continuacion para calcular las
propiedades mecanicas tales como la dureza y el modulo de elasticidad.

En este caso, se ha usado una carga inicial de 1 mN aumentada hasta 10 mN hasta obtener una marca,
dejada por la aplicacién de la carga, de 100 a 200 nm. Todas las mediciones se han efectuado sobre
muestras de 2 um de espesor.
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Mas concretamente, el vidrio electrolitico organico de la invencién contiene, en porcentaje atdémico, mas del
12 % de carbono, preferentemente entre el 20 y el 40 % de carbono, entre el 1 y el 70 % de litio,
preferiblemente entre el 20 y el 40 % de litio, entre el 5 y el 50 % de oxigeno, preferentemente entre el 15y el
30 % de oxigeno, y entre el 0 y el 40 % de silicio, preferentemente entre el 0 y el 15 % de silicio, y entre el 10
y el 40 % de hidrogeno, preferentemente entre el 15 y el 30 % de hidrégeno, siendo la suma de los
porcentajes atémicos de carbono, litio, oxigeno, silicio e hidrégeno al menos igual al 95 %.

En efecto, aunque el vidrio electrolitico organico de la invencién solo pueda comprender carbono, litio,
oxigeno, silicio y hidrégeno, también puede preverse doparle por adicion de materiales tales como fltor, boro,
fésforo o nitrégeno o sus mezclas para otorgarle una mayor resistencia quimica con respecto a la atmésfera o
una mejor cobertura de funcionamiento.

De esta manera, el electrolito de la invencion puede comprender, adicionalmente, mas del 5 % atémico de al
menos una elemento dopante.

El electrolito de la invencion se obtiene por deposicién quimica en fase vapor por plasma de un precursor
gaseoso carbonado al cual se afiade un precursor gaseoso litiado y un gas portador neutro tal como helio.

El precursor carbonado permite obtener una matriz vitrea del tipo a-CxHy o SiOxCyH, y puede ser el
hexametildisiloxano (HMDSO), tetraetiloxisilano (TEOS), octametilciclotetrasilosano (OMCTSO), C7Hs, CsH12,
CHg, CoH10, C2Ho, tetrahidrofurano (THF) o una mezcla de uno o mas de estos precursores carbonados.

El precursor litiado, para hacer funcional la matriz vitrea de tipo carbono amorfo o SiOxCyH., es
preferentemente hexametildisilazano de litio (LIHMDS), tetrametilheptanodionato de litio (LiTMHD),
terbutoxido de litio (LITBO), acetilacetonato de litio (LiAcac) o una mezcla de uno o mas de estos precursores
litiados.

El electrolito de la invencién responde a los requisitos de las microbaterias de litio completamente soélidas, a
los requisitos de los sistemas electrocromicos y en general de cualquier acumulador de litio.

Su procedimiento de fabricacién es un procedimiento compatible con los procedimientos utilizados en la
microelectronica que permite realizar una deposicién a una temperatura baja, es decir, a una temperatura
inferior a 300°C vy, adicionalmente, el procedimiento permite controlar casi al nandmetro los espesores
depositados del electrolito sélido y esto a velocidades de deposicidon superiores a 5 um por hora.

La invencion se comprendera mejor y otros detalles y ventajas de la misma surgiran mas claramente tras la
lectura de la siguiente descripcion explicativa que se realiza en referencia a las figuras en las que:

- la Figura 1 representa esquematicamente un aparato de deposicién quimica en fase de vapor por
plasma que permite la deposicion y la fabricacion del electrolito de la invencion.

- la Figura 2 representa las curvas del andlisis calorimétrico diferencial de un electrolito polimérico
clasico y de un electrolito organico vitreo de acuerdo con la invencion,

- la Figura 3 representa las medidas de espectroscopia de impedancia realizadas en los electrolitos
organicos vitreos de la invencion que presentan una dureza de 2,3 GPa y 20 GPa, respectivamente.

- la Figura 4 representa esquematicamente una vista en seccién de una microbateria plana de litio que
comprende un electrolito de la invencion vy,

- la Figura 5 es una representacion esquematica de una microbateria de litio con una arquitectura
tridimensional que comprende una capa del electrolito de acuerdo con la invencion.

En primer lugar, el procedimiento de fabricacién de electrolito de la invencién se describira con referencia a la
Figura 1.

El precursor gaseoso litiado, el precursor gaseoso carbonado y el gas portador asi como el elemento dopante
opcional, se almacenan cada uno independientemente en uno de los recintos indicados con los nimeros 2,
2', 2"y 2", en la Figura 1. Se transportan a través de las canalizaciones indicadas con los numeros 3, 3', 3", y
3", en la Figura 1, a los debimetros indicados con los numeros 4, 4', 4" y 4™ que permiten controlar la
estequiometria del compuesto final a obtener.

A continuacién, la mezcla gaseosa, que contiene las proporciones deseadas del precursor litiado, precursor
carbonado, elementos dopantes opcionales, y gas portador se transporta a través de la canalizacién, indicada
con el numero 5 en la Figura 1, hasta el interior del recinto del plasma, indicado con el numero 1 en la Figura
1.

La mezcla gaseosa se inyecta mediante un sistema de inyeccion de tipo ducha, indicado con el niumero 6, en
la Figura 1, en el recinto del plasma 1. El recinto del plasma 1 se mantiene a una presion de 1 mbar mediante
una bomba de vacio, indicada con el numero 9 en la Figura 1.
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A continuacién la mezcla de gaseosa se somete a un plasma por radiofrecuencia, indicado con el numero 7
en la Figura 1. Después, el electrolito sélido de la invencién, de la composicién quimica deseada, se deposita,
con el espesor deseado, sobre el sustrato deseado (no representado) que se coloca sobre un porta sustrato,
indicado con el nimero 8 en la Figura 1.

La presién en el recinto del plasma 1 y la potencia del plasma por radiofrecuencia se controlan gracias a los
aparatos de control, indicados con el numero 10 en la Figura 1.

La utilizacién de un plasma como vector de energia y activador de reacciones quimicas permite una fuerte
descomposicién de los precursores introducidos en el recinto y esto de una manera aleatoria, lo que hace que
el material obtenido no pueda representarse, como es el caso para un polimero, por una féormula genérica de
tipo [X], en la que X representa una cadena carbonada “ladrillo de base” y n la distribucion de este ladrillo. De
esta manera, no se conserva el orden a gran. El material obtenido es amorfo y vitreo. La ausencia de larga
cadena polimérica explica la ausencia de temperatura de transicion vitrea y del fenémeno de recristalizacion
como origen de inestabilidades generalmente observadas en los electrolitos poliméricos.

Con objeto de comprender mejor la invencioén, a continuacion de describen diversos ejemplos de aplicacion
que se proporcionan unicamente a modo ilustrativo y no deben considerare como limitativos de la invencion.

Ejemplo 1. Sintesis de un electrolito so6lido de la formula SIOCHLI.

Utilizando los utensilios indicados en la Figura 1 y descritos anteriormente en este documento, se ha obtenido
un electrolito sélido de formula C33O21H2oLi19 por inyeccion en el recinto del plasma de una mezcla gaseosa
que contenia 500 sccm (cm3 estandar por mn) de tetrahidrofurano (THF), 10 sccm de terbutdxido de litio
(LiITBO) y 200 sccm de helio.

El conjunto de la mezcla de gaseosa se inyectoé en el recinto del plasma 1 y se sometié a un plasma, indicado
con el nimero 7, de radiofrecuencia 13,56 MHz de una potencia de 100 vatios durante 20 minutos.

Durante toda la deposicion, la presion global en el recinto del plasma 1 se mantuvo a 1 mbar.
La dureza del electrolito obtenido fue de 2,3 Gpa
Ejemplo 2: Analisis calorimetro diferencial.

El electrolito solido de la invencion, obtenido en el ejemplo 1, asi como el electrolito polimérico mas extendido
en la técnica anterior, que es el 6xido de polietileno (PEQO), se analizaron por analisis calorimétrico diferencial.

La Figura 2 representa las curvas obtenidas en funcion de la temperatura.

Como se observa en la Figura 2, la curva calorimétrica diferencial del éxido de polietileno presenta un pico de
transicion vitrea claramente definido a una temperatura de 60°C mientras que no se observa ningdn cambio
notable con el electrolito sélido de la invencion.

En ese sentido, los electrolitos organicos vitreos litiados de la invencién permiten resolver el problema de la
estabilidad térmica del electrolito sélido.

Ejemplo 3: Manifestacion de la influencia de la tasa de reticulacion del electrolito de acuerdo con la
invencion sobre su conductividad.

De la misma manera que en ejemplo 1, se preparo un electrolito sélido que tenia la misma féormula que el
electrolito solido del ejemplo 1, excepto por la potencia del plasma que era de 300 W durante 20 minutos,
dando como resultado un electrolito que tenia una dureza de 20 GPa.

Después, se realizd6 una medicidon de espectroscopia de impedancia en el electrolito sélido obtenido en el
ejemplo 1y en el electrolito sélido obtenido en este ejemplo 3.

La Figura 3 representa las curvas de impedancia obtenidas.

Como se observa en la Figura 3, la conductividad i6nica asociada al electrolito obtenido en el ejemplo 1 es de
3.10°° S/cm mientras que esta conductividad idnica disminuye a 2.10” S/cm con el electrolito obtenido en este
ejemplo 3.

De esta manera, la dureza del electrolito de la invencion debe mantenerse entre 0,5 y 20 GPa, incluidos.
Ejemplo 4: Fabricacion de una microbateria plana.
En la Figura 4 se muestra un esquema de un ejemplo de microbateria plana.

Como se observa en la Figura 4, la microbateria plana esta constituida por apilamiento sucesivo de las
siguientes capas:
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- un sustrato de silicio indicado con el nimero 11 en la Figura 4,

- un colector de corriente anddica de oro indicado con el numero 12 en la Figura 4,

- un colector de corriente catédica de oro indicado con el numero 13 en la Figura 4,

- un catodo de 6xido de vanadio (V20s) indicado con el numero 14 en la Figura 4.

- un electrolito sélido de acuerdo con la invencién, indicado con el nimero 15 en la Figura 4,
- un anodo de litio, indicado con el numero 16 en la Figura4 y

- una capa de encapsulacion de parileno, indicada con el numero 17 en la Figura 4.

Para realizar esta microbateria plana, el sustrato de silicio 11 provisto de sus dos colectores de corriente de
oro (12, 13) se cubre con la capa de V20s, que constituye el catodo, por un procedimiento conocido en la
técnica tal como una pulverizacion catédica DC o RF a partir de una diana de vanadio o de V05 en presencia
de oxigeno:

El electrolito a continuacién se deposita mediante la técnica descrita en el ejemplo 1 anteriormente en este
documento. Después, el anodo se deposita por evaporacion al vacio de una fuente de litio.

Finalmente, el conjunto se encapsula en poli-para-xileno o parileno.
Ejemplo 5: Fabricacién de una microbateria tridimensional.

La arquitectura en tres dimensiones de la microbateria permite aumentar la superficie activa de almacenaje
conservando al mismo tiempo una superficie aparente idéntica. La utilizaciéon del electrolito sélido de la
invencién esta particularmente adaptada en este tipo de arquitectura que precisa depositar los materiales
constitutivos de la microbateria de manera adaptada.

La Figura 5 es una representacion esquematica de una microbateria de una arquitectura tridimensional.

Como se observa en la Figura 5, la microbateria de arquitectura tridimensional esta constituida por un
sustrato de silicio, indicado con el nimero 21 en la Figura 5, cubierto con una capa de un material colector de
corriente catddica de oro, indicado con el niumero 22 en la Figura 5.

Sobre la capa 22, se deposita una capa, indicada con el nimero 23 en la Figura 5, de 6xido de vanadio,
V205, que es el catodo. Esta capa 23 de oOxido de vanadio se deposita de acuerdo con un motivo
tridimensional mediante un procedimiento conocido en la técnica tal como una pulverizacion catdédica DC o
RF a partir de una diana de vanadio o de V;0s en presencia de oxigeno. Después, mediante técnicas de
fotolitografia, se procede a dar textura a esta capa 23.

Después, se deposita una capa, indicada con el nUmero 24 en la Figura 5, de un electrolito de acuerdo con la
invencidn, mediante la técnica descrita en el ejemplo 1 para seguir el motivo tridimensional de la capa del
catodo 23.

A continuacién, una capa de anodo de litio, indicada con el nimero 25 en la Figura 5, se deposita sobre la
capa 24 del electrolito sélido de la invencion por evaporacion al vacio de una fuente de litio.

Finalmente, sobre el danodo, se deposita una capa del colector de corriente anddica de oro, indicada con el
nuamero 26 en la Figura 5, respetando siempre el motivo tridimensional obtenido gracias a la texturacion por
fotolitografia de la capa 23 del catodo de V;0s.

Ejemplo 6: Realizacion de un sistema electrocromico

Los electrolitos a base de vidrio organico de la invencidon también pueden utilizarse en los sistemas
electrocrémicos.

En este tipo de sistema, la aplicaciéon de una tension permite insertar o desinsertar un catioén (por ejemplo
litio) de un material cuya coloracién evoluciona hacia el estado de oxidacion. Este material esta en contacto
con un electrolito que asegura la fuente de cation.

El dispositivo realizado con el electrolito sélido de la invencién se obtiene, por ejemplo, por apilamiento
sucesivo de las siguientes capas:

- un sustrato de vidrio,

- un colector de corriente de 6xido de indio y de estafio (ITO) obtenido por pulverizacién catodica DC ,
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un material electrocromico catédico de WO3 obtenido por pulverizaciéon catédica DC a una atmésfera
de argon + oxigeno, seguido de un recocido,

un material electrolitico de acuerdo con la invencién,
un material electrocromico anddico de ZrO, obtenido por pulverizacion catédica DC,
un colector de corriente de ITO obtenido por pulverizacién catédica DC, y

una encapsulacioén transparente de parileno.
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REIVINDICACIONES
1. Un electrolito caracterizado por que es un sélido amorfo con la siguiente férmula I:
SivOwCxHyLiférmula |
en la que v, w, X, y z son porcentajes atébmicos en la que
0=<v<40,
5<w<50,
X>12,
10 <y <40,
1<z<70,y
S %sv+w+x+y+z=<100 %.
2. Un electrolito de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que en la férmula I:
0<sv<15,
15 <w <30,
20 < x <40,
15<y<30,y
20 <z <40.

3. Un electrolito de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, caracterizado por que adicionalmente comprende
como maximo un 5 % atdmico de al menos un elemento dopante.

4. Un electrolito de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado por que dicho al menos un elemento
dopante se selecciona entre el grupo constituido por fltor, boro, fésforo, nitrdgeno o mezclas de los mismos.

5. Un procedimiento de fabricacion de un electrolito sélido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por que comprende la deposicidon quimica en fase de vapor por plasma de una
mezcla gaseosa que comprende:

- un gas precursor carbonado,

- un precursor gaseoso litiado, y

- un gas portador neutro tal como helio,
sobre el sustrato deseado.

6. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizado por que dicho gas precursor
carbonado se selecciona entre  hexametildisioxano  (HMDSO), tetraetiloxisilano  (TEOS),
octametilciclotetrasilosano (OMCTSO), C7Hs, CsH12, CH4, CoH10, C2Ho, tetrahidrofurano (THF), y sus mezclas,
y por que dicho precursor gaseoso litiado se selecciona entre hexametildisilazano de litio (LIHMDS),
tetrametilheptanodionato de litio (LiTMHD), terbutdxido de litio (LiTBO), acetilacetonato de litio (LiAcac) y sus
mezclas.

7. Una microbateria completamente sdélida, caracterizada por que comprende un electrolito de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 u obtenida mediante el procedimiento de acuerdo con la
reivindicacion 5 6 6.

8. Un sistema electrocromico, caracterizado por que comprende un electrolito de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4 u obtenido por el procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5 6 6.

9. Un acumulador de litio, caracterizado por que comprende un electrolito de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 u obtenido por el procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5 6 6.
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