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INTRODUCTION ET CONTEXTE DE LETUDE

EPUIS plusieurs décénnies, la miniaturisation des systemes électriques no-

mades oblige le monde du stockage de I'énergie a évoluer pour se réinventer.

En effet, la conception d’appareils de plus en plus petits et énergivores en-

traine des difficultés pour les batteries conventionnelles a intégrer ces nouveaux objets :
incompatibilité d’'intégration due a leur dimensionnement, durée de vie limitée, risque
d’'inflammation, risque de fuite de I'électrolyte liquide ... Face a tous ces inconvénients, il
est nécéssaire de mettre en place des systemes de stockage de ’énergie répondant mieux

aux besoins des industriels pour ces nouvelles technologies.

Pour cela, le développement de microbatteries pouvant intégrer de tels objets s’est
démocratisé. Lemploi de « system in package », fréquemment utilisé de nos jours et per-
mettant de réduire 'espace qu’occupent les composants électroniques en les intégrant
directement dans le boitier, a pourtant le désavantage de rendre les composants diffici-
lement remplacables. L'utilisation de batteries de petites dimensions permet de fournir
une source d’énergie rechargeable et évite 'emploi de piles boutons conventionnelles.
Cependant, les microbatteries développées actuellement possédent généralement une
électrode négative en lithium métallique. La difficulté d’intégrer ces cellules électrochi-
miques dans des systemes de petite dimension restent majeur puisque les procédés de «
solder reflow » utilisés pour souder les micro-composants dégradent I’électrode négative
de lithium métallique. L'avantage qu’offrent les microbatteries dites « Li-Free », sans
électrode négative de lithium métallique, est donc évident puisque cette technologie

permet de résister aux températures utilisées lors du solder reflow.

Par ailleurs, 'utilisation d'un électrolyte « tout solide » dans ces microbatteries,
permet de limiter les risques d’inflammation et de fuite, plus faciles dans le cas d'un
électrolyte liquide. De plus, les électrolytes solides jouissent d'une meilleure stabi-
lité thermique et limitent les modifications physico-chimiques des interfaces, donnant

a ces cellules électrochimiques un avantage majeur pour la durabilité des microbatteries.

Les microbatteries « Li-Free », bien que possédant de nombreux avantages, restent
cependant peu utilisées et étudiées de nos jours, di a une mauvaise cyclabilité. Elaborées
en couches minces, elles sont constituées d'une structure selon ’empilement suivant : un
collecteur de courant en platine, une électrode positive de LiCoO,, un électrolyte solide
en LiPON et un collecteur de courant en cuivre. L'électrode négative se forme lors de la
premiere charge de la microbatterie par dépot électrochimique du lithium contenu dans
I’électrode positive sur le collecteur de cuivre. STMicroelectronics souhaite développer
cette technologie pour les avantages qu’elle représente, en améliorant sa cyclabilité. Pour
cela, un protocole de mise en fonctionnement breveté a été mis au point et a d’ores et

déja permis d’améliorer en partie la tenue en cyclage de ces microbatteries.



INTRODUCTION ET CONTEXTE DE LETUDE

Cette these s’inscrit donc dans ce cadre avec |'objectif de comprendre en détail le
fonctionnement de ce protocole, en vue d’améliorer d’avantage les performances des
microbatteries Li-Free. La finalité étant de pouvoir proposer un produit commerciali-
sable et substitutif aux batteries au lithium métallique. Pour se faire, la caractérisation
électrochimique est un outil primordial, puisque ces techniques non destructives, per-
mettent d’obtenir des informations rapides sur la cinétique et I’évolution des interfaces,
notamment par l'utilisation de la spectroscopie d’'impédance électrochimique, qui
donne des informations cruciales sur les propriétés des différentes couches au cours
des différents cycles de charge et de décharge. Lensemble des travaux de caractérisation
et de compréhension effectués sur les microbatteries Li-Free durant cette thése seront

détaillés dans ce manuscrit, organisé en cinq chapitres.

Le premier chapitre sera dédié a la description générale des microbatteries et des pro-
blématiques liées. Une présentation de I'historique allant des batteries conventionnelles
jusqu’aux microbatteries tout solide sera dressée. De méme, les caractéristiques et les
parametres principaux des microbatteries seront décrits, ainsi que le contexte industriel
dans lequel s’'insere cette thématique. Les différentes techniques électrochimiques

utilisées comme outil de caractérisation pour la suite de ce travail seront détaillées.

La deuxieme partie se focalisera sur 'étude des différentes couches et interfaces
composant une microbatterie Li-Free. La connaissance physico-chimiques de ces diffé-
rentes couches permettant une compréhension fine du systeme étudié. Dans un premier
temps, 1'électrode positive de LiCoO, sera décrite. Puis, 1'électrolyte LiPON sera étudié
et caractérisé en détail. Pour finir, la structure du collecteur de cuivre et la formation de
I'électrode négative de lithium par dépot électrochimique sur ce collecteur métallique

seront investiguées.

Le troisieme axe de ce manuscrit aura pour objectif de caractériser finement les
microbatteries Li-Free, depuis leur sortie en fabrication, jusqu’a la fin de leur mise en
fonctionnement. La caractérisation en détail de chaque étape du protocole sera décrite.
Les batteries seront caractérisées électrochimiquement par la spectroscopie d'impé-
dance, mais aussi physico-chimiquement a 'aide de techniques de caractérisation de
surface. Ainsi, un mécanisme de fonctionnement a I'oeuvre lors du protocole servant a

améliorer la tenue en cyclage pourra étre proposé.

Puis, le quatrieme chapitre aura pour but d’améliorer la cyclabilité en jouant sur
différents parametres. De ce fait, I'influence de I'épaisseur du collecteur sera étudiée. De
méme, le cyclage de microbatteries sous I'application d'une pression sera investigué.
Lencapsulation, ne faisant pas partie des couches actives mais faisant partie intégrante

d'une microbatterie sera analysée. Cette étude permettra d’évaluer l'influence des
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matériaux et les modes de scellement utilisés pour I'encapsulation des batteries, afin de
proposer une solution optimale pour ces microsystemes. Enfin, I'ajout d'une couche de

silicium sera elle aussi étudiée.

Pour terminer ce manuscrit, I'idée de réduire la durée du protocole, permettant ainsi
de diminuer les cofits de production d’'une microbatterie, sera développée. Cette these
s’inscrivant dans un contexte industriel, I'aspect financier joue un role majeur dans le

développement technologique de cette famille de produits.

Lensemble de ce travail, grace a une compréhension fine des mécanismes présents,
permettra alors de proposer des solutions offrant a la technologie Li-Free des propriétés

aussi intéressantes que les microbatteries au lithium métallique.
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1.1 Introduction

E nos jours, l'utilisation d’accumulateurs électriques, communément appelés
batteries par abus de langage, est devenue monnaie courante dans notre so-
ciété. En effet, I'utilisation de ces systemes de stockage d’énergie dans diverses

applications, comme nos téléphones, nos ordinateurs portables ou nos voitures, nous
semble désormais indispensable. Cependant, a I’échelle de 'humanité, la découverte des
accumulateurs reste relativement récente, puisque la premiere batterie a été inventée il y
a deux siecles. Dans un premier temps, ce chapitre retracera I'histoire des batteries et en
fera un état de I'Art, afin d’arriver sur ce qu’est une microbatterie Li-Free et de définir les
caractéristiques qui lui sont propres. Puis, dans une deuxieme partie, les enjeux indus-
triels que représente le marché des micro-accumulateurs seront rapidement présentés.
Enfin, les techniques de caractérisations électrochimiques et les méthodes expérimen-
tales, sur lesquelles reposent ces travaux, seront décrites. Notamment, la spectroscopie
d’impédance électrochimique comme outil de diagnostic et d’analyse pour les microbat-

teries Li-Free.

1.2 Etude bibliographique

1.2.1 Dela pile a la microbatterie

En 1800, I'italien Alessandro Volta inventa le premier générateur électrochimique : la
pile voltaique était née [1]. Cet empilement de disques de zinc et de cuivre, séparés par
des rondelles de draps imbibés de saumure, permet pour la premiere fois de I'histoire
la production d’électricité par voie chimique. Peu de temps apres, en 1802, 'allemand
Johann W. Ritter découvrit le principe de la pile rechargeable [2], faite de plaquettes de

cuivre séparés par des disques en carton imprégnés de chlorure de sodium.

C’est en 1859, avec la découverte du francais Gaston Planté que le monde des bat-
teries va connaitre un essor grandissant [3]. Constitué de deux feuilles de plomb pur
séparées par un tissu en lin et plongé dans une cuve en verre remplie d’acide sulfurique,
I'accumulateur au plomb de Planté reste une référence dans le monde des batteries
et son principe est encore utilisé de nos jours, notamment dans 'automobile et le
ferroviaire pour l'alimentation des composants électriques des véhicules a moteur a
combustion interne. En 1899, alors que «La Jamais Contente», voiture électrique utilisant
des batteries au plomb, battait des records de vitesse en dépassant les 100km/h [4], le
suédois Waldmar Jungner inventa I’accumulateur nickel-cadmium [5]. Composées d'une
électrode positive de NiO(OH) et d'une électrode négative en cadmium séparées par un
électrolyte en KOH, les batteries Ni-Cd sont plus légeres que les batteries au plomb et

ont une durée de vie bien plus longue. Elles présentent aussi ’avantage d’étre utilisables
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aux basses températures et de se recharger rapidement. Cela en fait une technologie
privilégiée pour les appareils électroniques grand public. Néanmoins, le recyclage et
la toxicité du cadmium posent des problémes environnementaux. Depuis 2006, ce
type de batterie n’est plus commercialisable suite a une directive publiée au journal
officiel de I'union européenne [6]. Les accumulateurs Ni-Cd ont cependant ouvert la
voie a de nombreux types d’accumulateurs du méme type (Ni-Fe, Ni-Zn...) ou seule la
composition de I'électrode négative varie [5; 7]. Les batteries nickel-hydrure métallique,
développées dans les années 60 par Volkswagen et Daimler-Benz [8], sont d’ailleurs un
dérivé des batteries Ni-Cd, qu’elles ont progressivement remplacées. On retrouve aussi
ces accumulateurs Ni-MH dans les véhicules hybrides (moteur a combustion assisté par
un moteur électrique) grace a leur capacité a supporter les forts courants de charges et

décharges et a leur aspect sécuritaire face a la surchauffe.

Bien que les premiers travaux sur les accumulateurs au lithium réalisés par Gilbert N.
Lewis datent de 1912 [9], la commercialisation de cette technologie n’arrivera qu’en 1972.
Malgré les problemes de sécurité que présentent ces batteries du fait de 'utilisation de
lithium métal, elles sont encore utilisées aujourd’hui grace a la grande densité d’énergie
qu’elles offrent. Ce type de batterie et ses dérivés permettent depuis le début des années
90 [10] de répondre aux besoins de la miniaturisation des systemes électroniques sous

forme de microbatteries.

1.2.2 Les microbatteries tout solide

Un accumulateur est un générateur électrochimique qui convertit I'énergie chimique
en énergie électrique. Ce systéme rechargeable est composé d'une électrode positive et
d’une électrode négative, séparées par un électrolyte. Une microbatterie n’est rien d’autre
qu'un accumulateur électrique aux dimensions micrométriques, ou les couches sont gé-
néralement comprises entre 1um et 10um. Traditionnellement, les batteries sont consti-
tuées d’'un électrolyte liquide, mais il est possible de trouver des électrolytes solides in-
organiques : on parle alors de batterie tout solide. Les électrolytes liquides étant compo-
sés de sels et de solvants, |'utilisation d’électrolytes solides permet d’éviter les risques de
fuites, tout en assurant une bonne stabilité thermique en évitant I’évaporation des sol-
vants. De plus, les interfaces électrodes/électrolyte présentent une morphologie bien dé-
finie, stable chimiquement et mécaniquement, empéchant la formation de dendrites lors
de I'utilisation d’électrodes au lithium [11] et la formation de SEI (Solid Electrolyte Inter-
phase) a la surface des électrodes [12; 13]. De par leur nature, les électrolytes solides pré-
sentent aussi I’avantage de limiter fortement I’autodécharge et d’éviter les courts-circuits
[14].
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1.2.3 Fonctionnement des microbatteries au lithium métallique

Dans le cas d'un micro-accumulateur au lithium, le lithium métallique est utilisé
comme électrode négative. Ce métal possede un potentiel d’oxydo-réduction treés faible,
E°(Li*/Li)=-3,04V/ENH [15], ce qui permet de réaliser des accumulateurs ayant un haut
potentiel de fonctionnement, id est de stocker de grandes quantités d’énergie. Il peut
donc étre associé avec presque n'importe quel matériau mettant en jeu un couple redox
capable d’insérer du lithium. La figure 1.1 présente des exemples de matériaux pouvant
servir de matériaux d’insertion [10]. Pour les microbatteries EnFilm™ EFL700AF39 pro-
duites par STMicroelectronics, le LiCoO, est utilisé comme électrode positive [16]. En
sortie de fabrication, ce matériau présente la particularité d’étre lithié, les microbatteries

sont a I’état déchargées et doivent donc étre initialement chargées.

] Li NiPS,

-

V {Volts) ViVolts)
5— — 5
3 J Li,CoO, 7] ]
4—: Li,Mn304 :| Li,NiO, _ _: 4
q | Li,V,0 ]
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FIGURE 1.1 — Potentiel d'oxydo-réduction de différents matériaux d’insertion du lithium vs. Li* /Li.

Pendant la décharge, 1'électrode négative subit une oxydation, elle va jouer le role
d’anode (cf. figure 1.2). Un ion Li* est produit et un électron est fourni au circuit externe.
Lion Li* va migrer au sein de I'électrolyte solide pendant qu’a I'électrode positive, le Co'

111

va se réduire en Co™", permettant I'intercalation d’'un ion Li* de I'électrolyte dans le ma-

tériau. Durant la charge, il se produit le phénomene inverse. L'apport d’électrons permet

111

la désinsertion des ions Li*™ par oxydation du Co" en Co!V pendant qu’a I'électrode né-

gative, les ions lithium se réduisent pour reformer du lithium métallique. Les réactions

électrochimiques se produisant a chaque électrode sont les suivantes :

®: Li;_,Co0,+xLi" +xe” — LiCoO, (1.1)

o: Lit+e < Li (1.2)

Avec 0,45> x> 1
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FIGURE 1.2 — Représentation schématique du fonctionnement d'une microbatterie au lithium mé-
tallique en décharge.

Cette technologie présente I'avantage d’avoir une excellente tenue en cyclage [17]. Ce-
pendant, le lithium a I’état métallique est un matériau instable et extrémement réactif,
nécessitant une atmosphere de travail contraignante pour éviter tout risque d’inflamma-
tion avec 'humidité contenue dans I'air. Chez STMicroelectronics, les microbatteries au
lithium métallique sont produites en salle blanche seche. Lutilisation de microbatteries

Li-ion ou Li-Free permettent de s’affranchir de ces contraintes.

1.2.4 Les microbatteries Li-ion

Les batteries Li-ion ont été inventées en 1980 par 'équipe de John B. Goodenough
et Koichi Mizushima [18; 19]. Mais c’est en 1991 qu’elles ont été commercialisées pour
la premieére fois par I'entreprise Sony en utilisant une électrode négative en graphite
lithié LiCg4. Dans ce type d’accumulateur, 1'électrode négative de lithium métallique est
remplacée par un matériau d’insertion. Au cours des cycles charges/décharges, le lithium
stocké sous forme ionique va migrer pour s’insérer dans les sites cristallographiques des
deux matériaux d’électrodes. La figure 1.3 montre le cas d’'une microbatterie durant la
charge ou le lithium ionique quitte I'électrode positive pour s’'intercaler dans I'électrode
négative. Cette technologie permet de ne plus avoir de lithium métallique, évitant ainsi la
formation de dendrites et rendant les batteries Li-ion plus stires. Cependant, I'utilisation
d’une électrode autre que le lithium induit une diminution du potentiel de travail plus ou
moins importante selon le type d’électrode utilisée, ce qui pose parfois des inconvénients

vis-a-vis de certaines applications.

Depuis les premiers accumulateurs Li-ion avec une électrode négative de LiCg, de
nombreux matériaux alternatifs servant de composé d’insertion ont été proposés. Par-
mis ces composés, on peut citer le LiTiOS, le SiC ou encore les matériaux composites a
carbone dur [20-22].

10
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L+

FIGURE 1.3 —Représentation schématique du fonctionnement d'une microbatterie au Lithium-Ion
durant la charge.

1.2.5 Latechnologie Li-Free

En 2000, I'équipe de Bernd J. Neudecker propose une nouvelle génération de mi-
crobatterie dites «lithium-free» [23]. Assez proche des technologies lithium et Li-ion,
’électrode négative est cette fois-ci remplacée par un collecteur de courant en cuivre.
Le lithium contenu dans I'électrode positive, constituée d’'un matériau d’insertion, vient
alors s’électrodéposer sur le collecteur lors de la premiére charge, formant ainsi une élec-
trode négative en lithium métallique (cf. figure 1.4). Ce type de microbatteries présentent
les avantages cumulés des technologies lithium et lithium-ion, a savoir une facilité de
mise en oeuvre, ainsi qu'un aspect sécuritaire quand a la formation de dendrites. Elles
permettent également d’atteindre des potentiels de 0V [23], offrant une grande gamme

de potentiel de travail et ouvrant le champ a une multitude d’applications.

= L+ e

(a) En sortie de fabrication (b) Apres la premiére charge

FIGURE 1.4 — Représentation schématique de la mise en fonctionnement de microbatteries
Lithium-Free en fonction de I'état de charge.

Néanmoins, les travaux de Neudecker soulignent une forte perte de capacité au cours
des cycles charge/décharge. Cependant en 2015, Séverin Larfaillou développe au sein de
STMicroelectronics un protocole de charge améliorant instablement la durée de vie des

microbatteries Li-Free [24].

11
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1.3 Caractéristiques d’'une microbatterie

Les performances d'un accumulateur électrique peuvent étre décrites a I’aide de plu-

sieurs critéres. Dans le cas des microbatteries, ces critéeres sont les suivants :
— Latension de fonctionnement,
— Larésistance interne,
— La capacité,

— Latenue en cyclage.

1.3.1 Latension de fonctionnement

La tension de fonctionnement d'une batterie dépend des matériaux utilisés comme
électrodes. Quand le systéme est a I'équilibre, la tension de circuit ouvert (Open Circuit
Voltage : OCV) définit le potentiel théorique de I’accumulateur. Cette valeur correspond a
la différence de potentiel des couples redox mis en jeu entre I'électrode positive et 1’élec-

trode négative qui composent le systeme :
Eoe =D~ P, (1.3)

Avec E,. le potentiel de circuit ouvert en 'V, @, le potentiel d’équilibre du couple redox

de I’électrode positive en V et @, le potentiel de I’électrode négative en V.

Cependant, cette tension de fonctionnement reste théorique. Dans les faits, il est es-
sentiel de considérer I'effet de la chute ohmique et les surtensions induites aux électrodes

quand un courant I est appliqué au systeme :
U: Eoc _ (ngct + nZCI) _ (ngonc + nzonc) —RI (1.4)

Avec U la tension de fonctionnement réelle en V, n%! la surtension d’activation
d’électrode en V, n°°"*¢ la surtension de concentration a I’électrode en V, R la résistance

interne en (2 et I le courant apppliqué en A.

1.3.2 Larésistance interne

La résistance interne est définie comme 'opposition au passage du courant dans un
accumulateur. Elle dépend essentiellement de la cinétique des transferts de charges et
des matériaux qui composent la batterie. Durant son fonctionnement, la tension aux
bornes de la batterie s’écarte du potentiel d’équilibre proportionnellement au courant
appliqué. Cette polarisation est induite par trois parametres limitants. La chute ohmique,

provoquée par la résistance électrique intrinseque des différentes couches et interfaces.

12
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Des limitations de la cinétique des réactions, qui proviennent de la surtension d’acti-
vation a la surface de I'électrode. Des limitations de transport d’espéces, résultant de la

surtension de concentration des especes aux interfaces.

La résistance interne va influencer les performances d'un accumulateur. En effet, plus
le courant appliqué aux électrodes est élevé, plus la polarisation sera importante. Le po-
tentiel de fonctionnement va alors atteindre sa limite plus rapidement si la résistance

interne est élevée, ce qui va au final affecter la capacité de la batterie.

1.3.3 La capacité

La capacité d'une batterie correspond a la quantité de charges électriques fournie par

le systeme électrochimique. Elle est définie par 'équation de Faraday :

t
Q:fo Ldt (1.5)

Avec Q la capacité en Ah, ¢ le temps en h et I le courant en A.

De par le mécanisme d’insertion a 'oeuvre dans ces batteries, il est possible de re-

monter a la quantité d’ions Li* insérée par mole de matériau actif :

F.Ax

=— (1.6)
3600.M

Q

Avec F la constante de Faraday (96487 C.mol™!), Ax le nombre d’électrons échangés par

mole de matériau actif et M la masse molaire du matériau actif en g.mol™!.

Dans le cas des microbatteries présentées dans cette étude, la capacité sera exprimée

en pAh de par la faible quantité de lithium transférée.

1.3.4 Latenue en cyclage

L'une des fonctions principales d'une batterie est d’effectuer un nombre important
de cycles charge/décharge. Au fur et a mesure de ces cycles, la capacité va évoluer et sa
tendance va donner des informations sur la tenue en cyclage. Cette évolution peut-étre

liée a différents phénomenes, tel que :
— La modification structurale des matériaux,
— La perte de matériau actif,

— La dégradation des interfaces,

13
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— Laugmentation de la résistance interne

— La présence de réactions (électro)chimiques parasites.

On considere une microbatterie comme usagée quand la capacité de celle-ci n’est plus
qu’a 80% de sa capacité initiale. Dans le cas des microbatteries tout solide, ce seuil n’est
pas atteint avant 1000 cycles [25]. Cette tenue en cyclage est aussi dépendante de la tem-
pérature de fonctionnement, de la profondeur de décharge et du régime de courant ap-

pliqué.

1.4 Laminiaturisation de I’énergie : Un enjeu industriel

1.4.1 Contexte technologique

Depuis plusieurs décennies, la miniaturisation de systemes électriques nomades
oblige le monde du stockage de I’énergie a innover. Désormais présents dans notre quo-
tidien, ces appareils de plus en plus petits et énergivores rendent difficiles d’emploi les
batteries conventionnelles. Nécéssaires pour I'alimentation de ces dispositifs, les accu-
mulateurs électrochimiques sont une alternative aux piles utilisées actuellement. Ils pré-
sentent 'avantage de pouvoir étre directement intégrés dans le produit, sans nécéssité
de remplacement contrairement aux piles classiques. D’autant plus que pour diminuer
leur taille, ces nouveaux objets tendent a ne plus étre démontables. De méme, les mi-
crobatteries tout solide rendent plus sécutaire leur utilisation. Les piles et accumulateurs
classiques contenant des éléments inflammables et peu écologiques, pouvant étre dan-
gereux pour les utilisateurs. Un autre avantage de la technologie Li-Free est sa capacité a
résister aux procédés de brasure utilisés dans la micro-électronique et pouvant atteindre
260°C, contrairement aux batteries au lithium métallique [23]. La température de fusion
du lithium de 180,5°C [15] rend impossible I'utilisation de ces batteries. Grace a tous ces
avantages, les microbatteries tout solide Li-Free ont ainsi vocation a remplacer les piles

et les accumulateurs électrochimiques actuels.

1.4.2 Latechnologie EnFilm™

Les microbatteries EnFilm™ sont nées d'une collaboration entre STMicroelectronics,
une start-up américaine Front-Edge Technology Inc. (FET) et le CEA LETI. Elles sont
produites chez STMicroelectronics sur le site de Tours a ’aide d’une ligne pilote obtenue
en 2014 grace au projet d’avenir «Tours 2015» et une collaboration avec le CEA LETI. La

figure 1.5 montre une photographie de microbatterie EnFilm™ HiCap EFL700AF39.
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FIGURE 1.5 — Photographie d’une microbatterie tout solide EnFilm™ HiCap EFL700AF39.

La figure 1.6 montre une vue éclatée de l'architecture d’'une microbatterie Li-Free,
laissant apparaitre les différentes couches minces qui la constituent. Ces couches sont
réalisées par pulvérisation cathodique en phase vapeur (PVD) sur un substrat en céra-

mique de zircone yttriée de 40um d’épaisseur selon I’empilement suivant :
— Les collecteurs de courant constitués de platine,

— Lélectrode positive en dioxyde de colbalt lithié cristallisé en structure lamellaire
(LiCOOQ),

— Lélectrolyte solide en orthophosphate de lithium substitué a I’azote (LiPON),
— Le collecteur de cuivre servant a la formation de I'électrode négative,

— Une reprise de contact électrique en cuivre faisant le lien entre le collecteur de pla-

tine et celui de cuivre.

Capoten
PET/aluminium

Collecteur de courant
encuivre

Electrolyte de LiIPON

Reprise de contact
électrique en cuivre

Electrode positive de
LiCoO,

Collecteur de courant
en platine

Substrat en céramique
3YSZ

FIGURE 1.6 — Vue éclatée d’'une microbatterie Li-Free EnFilm™ HiCap EFL700AF39.

Afin de protéger la microbatterie du milieu extérieur, celle-ci est encapsulée a l'aide
d'un capot constitué de couches de poly(téréphtalate d’éthyléne) (PET) et d’aluminium,

15



CHAPITRE 1. ETAT DE LART

le tout scellé par une colle polymeére assurant son étanchéité. Les dimensions des micro-
batteries EnFilm™ sont de 2,5 x 2,5cm pour une épaisseur totale inférieure a 200pum et
possede une capacité garantie de 700pAh pour une gamme de tension de fonctionnement
allant de 3,0V a 4,2V. Grace a cette gamme de microbatterie, ainsi que la production de
systemes spécifiques dédiés, STMicroelectronics peut répondre aux besoins lancés par la
miniaturisation des appareils électroniques et poposer des solutions énergétiques adap-
tées (cf. figure 1.7).

FIGURE 1.7 — Photographie d'une partie de la gamme de microbatteries tout solide EnFilm™ pro-
posée par STMicroelectronics.

1.4.3 Domaines d’application

La famille de microbatterie EnFilm peut étre intégrée dans une multitude d’appareils
pour leur fournir de I’énergie. Voici une liste non exhaustive d’objets incorporant des

micro-accumulateurs produits par STMicroelectronics :

Les «Smart Cards»

Les «Smart Cards» (cf. figure 1.8) sont des cartes de crédit ayant pour but de sécuri-
ser les transactions financieres [26]. Lors d'un achat sur internet, I'utilisateur renseigne
un code sur la carte bleue a I’aide du clavier numérique disposé sur celle-ci. Un nouveau
code généré pour une transaction unique, s’affiche alors sur I'’écran LCD lui permettant
d’effectuer I'achat. Ce systeme permet ainsi d’effectuer un paiement a distance, nécéssi-
tant la possession de la carte de crédit utilisée afin de pouvoir fournir le code confidentiel

généré pour chaque transaction.
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FIGURE 1.8 — Prototype de «Smart Card» intégrant une microbatterie EnFilm™ EFL700AF39.

Les lentilles de contact

Depuis 2014, Verily développe des lentilles de contact capablent de corriger la pres-
bytie [27]. Dotées d'un systéme d’accomodation permettant d’établir un autofocus et
corriger la vue, ces lentilles se rechargent par induction a I’aide du fil de cuivre située sur
la périphérie, visible sur la figure 1.9. Ces lentilles sont aussi équipées d'un capteur de

glycémie, permettant le controle du taux de glucose pour les personnes diabétiques.

FIGURE 1.9 — Photographie d'un prototype de lentille de contact intégrant un systéme d’autofocus
et un capteur de glycémie, alimenté par une microbatterie.

La montre CST-01

En 2014, la start-up américaine Central Standard Timing a développé une montre, vé-
ritable ambassadrice de I'électronique portable ou «wearable» [28]. De par son épaisseur
de 0,8mm, cette montre nécéssite 1'utilisation d’'une microbatterie pour étre alimentée.
La CST-01 possede un affichage a encre électronique et est équipée d’'une microbatterie
EnFilm™ EFL700AF39.
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FIGURE 1.10 - La montre CST-01 intégrant une microbatterie EnFilm'™. Elle est présentée sur cette
photographie avec son module de charge.

Récupération d’énergie thermoélectrique

STMicroelectronics s’est associé avec Micropelt pour créer un module de récupéra-
tion d’énergie [29]. En associant un thermo-générateur a une microbatterie, il est pos-
sible de convertir ’énergie thermique en énergie électrique. Quand I'appareil fonctionne,
il émet de la chaleur qui va étre convertie sous forme électrique en reprenant le principe
de I'effet Seebeck. Si le systeme manque d’électricité, la microbatterie peut alors ’alimen-
ter et lui permettre de fonctionner. Cet appareil peut ainsi fonctionner de facon quasi-

perpétuel.

FIGURE 1.11 — Module de récupération d’énergie ST-Micropelt.

En plus de ces objets, les microbatteries EnFilm™ Li-Free peuvent étre intégrées dans
une multitude d’appareils, comme les objets connectés ou a vocation médicale, notam-

ment grace a leur aspect sécuritaire.

1.4.4 Les principaux acteurs du marché

Avec la miniaturisation des appareils électriques, l'utilisation de micro-sources
d’énergie devient de plus en plus importante. STMicroelectronics fait partie des acteurs

principaux de ce domaine, mais ce n’est pas la seule entreprise a concevoir des microbat-
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teries. De nombreuses sociétés se sont essayées au développement de tels systemes. En

voici quelques une d’entre elles parmi les plus importantes :
Front-Edge Technology (FET) [30]

Start-up américaine créée en 1994, Front-Edge Technology Inc. a développé des mi-
crobatteries Li/LiPON/LiCoO, encapsulées en mica et propose deux dimensionne-
ments de microbatteries : 2 x 2,5cm avec une capacité allant de 0,1 a 1mAh selon I'épais-
seur et 4,2 x 2,5cm pour des capacités allant de 0,5 a 5mAh. FET reste actuellement 'un
des plus gros producteurs de microaccumulateurs dans le monde avec une production
annoncée de 200 000 unités par an. En 2009, suite a des accords commerciaux, STMicroe-
lectronics accede a la technologie NanoEnergy® de FET pour développer les microbatte-
ries EnFilm™ EFL700AF39.

Oakridge Global Energy Solutions [31]

Oakridge Global Energy Solutions a été fondée en 1986 par J.B. Bates et est issue des
activités du Laboratoire National d’Oak Ride (ORNL). Cette société développe des micro-
batteries composées d’électrodes positives de LiCoO,, de LiMn,0, ou de V5,05, d'un
électrolyte solide LiPON et d'une électrode négative de lithium. En 2000, ce sont les pre-
miers a proposer des microbatteries Li-Free [23], mais cette activité s’arrétera rapidement
da a des performances en cyclage trop faible. Ils annoncent 'entrée de I'entreprise en
phase de pré-production pour 2016 et prévoient la fabrication de batteries a des fins com-
merciales pour fin 2016, début 2017. Mais depuis, la société ne communique pas sur le

sujet.
Infinite Power Solution (IPS) [32]

IPS est la premiere entreprise a avoir commercialisé des microbatteries a grande
échelle. Basé sur les brevets développés par ].B. Bates, les batteries Thinenergy® ont une
architecture lithium métallique/LiCoO, fonctionnant entre 3V et 4,1V. Elles sont capables
de délivrer des capacités allant de 130pAh a 1mAh selon leur dimensionnement. En 2012,
I'entreprise publie un article technique décrivant la conception de batteries pour des té-
léphones portable et des tablettes en réalisant des dépots de couches actives sur les deux
faces du substrat [33]. Les microaccumulateurs ainsi produits atteignent une capacité de

2,5mAh.cm™2, ce qui permet aux microbatteries d’avoir une capacité de 1400pAh.

Cymbet [34]

Cymbet corporation est une compagnie américaine créée en 2001 exploitant les li-
cences développées par le Laboratoire National d’Oak Ride. Ils furent les premiers a pro-
poser des microbatteries tout solide pouvant résister aux procédés de brasure sur carte
électronique avec la technologie EnerChip™. Elles sont consituées d’une électrode po-
sitive de LiCoO,, d'un électrolyte solide LiPON. Cependant, I'entreprise ne donne pas

d’information concernant I’anode utilisée. Les microbatteries proposées par Cymbet ont
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une durée de vie de 10 ans et peuvent étre fournies avec un systeme permettant la gestion

intelligente des charges et décharges.
Panasonic [35]

En 2016, Panasonic annonce le développement de batteries Li-ion flexible faisant
0,55mm d’épaisseur et ayant des capacités nominales allant de 17,5mAh a 60mAh selon
leur taille. Protégées par 25 brevets, ces microbatteries fonctionnant entre 3V et 4,35V
tiendraient plus de 99% de leur capacité initiale apres avoir été pliées 1000 fois. Cepen-
dant, depuis cette annonce, Panasonic ne semble pas avoir diffusé d’autres informations

et ces batteries en couches minces ne sont toujours pas commercialisées.
I-Ten [36]

[-Ten est une start-up francaise créée en décembre 2011 par Fabien Gaben. Elle
concoit des microbatteries lithium-ion en couches minces, capables de délivrer 8 fois
plus d’énergie que les batteries actuelles et protogées par 17 familles de brevets. Apres
une premiere levée de fond en 2014 de 3,2 millions d’euros, I'entreprise réalise une
seconde levée de fond de 10 millions d’euros en 2017 [37]. La sortie des premiers proto-
types industriels était attendue pour fin 2017 et visait des applications comme les cartes
a puces, les capteurs autonomes et le domaine médical. Cependant, 'entreprise n'a

toujours pas communiqué concernant ces prototypes.

La multitude d’entreprises témoigne de I'intérét sucité pour les microbatteries depuis
ces dernieres années. Malgré cet intérét, beaucoup de ces sociétés ont arrété ou considé-
rablement réduit leurs activités. En 2018, il ne subsiste malheureusement qu'une faible

quantité de fabricants produisant encore des microbatteries.

1.5 Laspectroscopie d’impédance électrochimique comme

outil d’analyse

La spectroscopie d'impédance électrochimique est une technique de caractérisation
non destructive qui permet de comprendre les phénomenes physico-chimiques au sein
d’une batterie. En mesurant 'impédance électrochimique, il est possible de qualifier les
couches et interfaces qui constituent un accumulateur. Elle permet de séparer les diffé-
rentes réponses relatives a I'électrolyte, aux électrodes et a leurs interfaces, afin de com-
prendre I'état de chacun de ces matériaux, ainsi que leurs évolutions au fur et a mesure

des charges et décharges que subit une batterie.

1.5.1 Phénomenes aux interfaces

Dans un accumulateur a électrolyte liquide, les performances sont liées aux proprié-

tés des interfaces entre les différents matériaux. Voici les interfaces qu’on peut trouver
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dans ce type d’accumulateur : cathode/électrolyte, électrolyte/anode, électrode/SEI
(Solid Electrolyte Interface) et SEI/électrolyte. Chacune d’entre elles est contributeur sur
la résistance, mais aussi sur les phénomenes de transferts de charge, présents au sein de
I'accumulateur. Généralement, 'utilisation d’'une troisieme électrode, dite électrode de
référence, permet d’analyser indépendamment les réactions présentes a la cathode et
I’anode. Apres cyclage, il est possible de caractériser les électrodes de facon chimique et

physique, afin de comprendre le vieillissement de celles-ci.

Dans un microaccumulateur tout solide, les interfaces sont de type solide/solide et
de par leur architecture, il est compliqué de les étudier a I'aide de techniques physico-

chimiques. Il est possible de définir trois types d’interfaces :
Jonction collecteur/électrode a insertion et lithium/collecteur

Dans ce cas, 'interface est uniquement piloté par un échange électronique entre les
deux matériaux. Les collecteurs de platine et de cuivre ne permettant pas d’échange io-
niques avec Li* dans les conditions utilisées. La résistance a l'interface est alors définie
par la relation suivante :

p

R:ge (1-7)

Avec R la résistance d’'interface en (2, p la résistivité d’'interface en {2.m, S la surface

de l'interface en m? et e 1'épaisseur en m.

Ainsi, ’équation 1.7 montre I'importance de la surface de contact entre ces couches.
Si la surface de contact est faible, la résistance sera élevée. Il est primordial d’assurer un
contact optimal entre les deux matériaux afin de diminuer au maximum la résistivité d’in-
terface. Cette résistivité traduit la qualité de I'interface elle méme et va étre influencée par

les différents dépots et la compatibilité des matériaux de contact utilisés.
Jonction électrode a insertion/électrolyte solide LiPON

Dans ce cas, les échanges ioniques sont effectués par un seul porteur de charge pré-
sent dans les deux matériaux en contact, les ions Li*. Quand le systéme est a Iéquilibre,
la distribution de charges a la jonction est différente de celle au sein des matériaux. En
effet, les surfaces des matériaux en contact sont caractérisées par une accumulation ou
un appauvrissement de charges. La double couche qui en résulte peut étre assimilée a
un pseudo-condensateur chargé, conduisant a la formation d’un effet capacitif da a la
polarisation de I'interface. De plus, des échanges d’électrons accompagnent les échanges
ioniques, induisant une résistance de transfert de charge. Cette résistance de transfert
de charge va étre influencée par la concentration de lithium dans I'électrode de LiCoOs,.
L'équation 1.8 montre la relation entre le courant d’échange a l'interface et la résistance

de transfert de charge :
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Ry =— 1.8
tc ioF (1.8)

Avec Ry, la résistance de transfert de charge en (2, R la constante universelle des
gaz parfaits, T la température en K, iy le courant d’échange a l'interface en A et F la
constante de Faraday.

Alajonction LiCoO, /LiPON, le courant d’échange a I'interface avec I'électrode posi-

tive ip+ s'exprime alors par la relation suivante :

igr = F.k2PP (Crax — €)% (€)% (1.9)

0+

Avec kg f P la constante de réaction apparante de l'électrode de LiCoOs, Cpax la
concentration maximale des ions Li* dans I'électrode de LiCoO,, C la concentration
réelle en ions Li* dans I'électrode de LiCoO,, a, et o, les coefficients de transfert de

charges tel que a, +a.=1.

Jonction électrolyte solide LiPON/électrode de lithium métallique formée

Comme précédemment, les échanges sont effectués par un seul porteur de charges,
l'ion Li*. Cependant, dans ce cas, il se dissocie ou se recombine avec un électron pour
former du lithium sous forme ionique (décharge) ou métallique (charge). Les concentra-
tions de charges a la surface des matériaux étant sensiblement les mémes, la capacité de
double couche n’en est pas impactée. La résistance de I'interface LiPON/lithium peut étre

déterminé par I'’équation 1.8 en étant associée au courant d’échange suivant :

iop- = F.ky"” (1.10)

Avec ip- le courant d’échange a 'interface avec I'électrode négative LiPON/lithium et

kg PP 1a constante de réaction apparante de 1'électrode de lithium formée.

Couplés a ces phénomenes électrochimiques, des phénomenes physico-chimiques
et/ou morphologiques peuvent influencer I'intégrité des interfaces au cours du fonction-
nement du systéme. Les microbatteries étant fabriquées par PVD, une disparité de la zone
de contact entre les matériaux actifs peut apparaitre. Ces fluctuations peuvent étre dies
a une réactivité des surfaces dans la zone de plasma, a une diffusion ou réaction chi-
mique thermiquement activées. Durant les phases de charges et de décharges, la quan-
tité de littihum contenue dans I'électrode positive de Li, CoO, va varier (avec 0 < x < 1).
Cette insertion et désinsertion du lithium dans le LiCoO, engendre des changements
de phases [38], mais aussi de dimensionnement et de microstructure [39], influencant
la morphologie de l'interface. De méme, 1'électrodépot du lithium sur le collecteur de

cuivre, ainsi que le dépot et la dissolution du lithium sur I’életrode négative durant les
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charges/décharges entraine des modifications au niveau de I'interface LiPON/lithium.
Lensemble de ces modifications structurales et chimiques des microbatteries tout so-
lide au cours des cycles charge/décharge, rend complexe la caractérisation des couches
et interfaces qui les constituent. Dans de tels sytémes, 'utilisation de techniques de ca-
ractérisation non destructive permettant de comprendre I’évolution des couches et inter-
faces est intéressante. La spectroscopie d'impédance électrochimique semble alors étre
une technique appropriée pour analyser et diagnostiquer I’état d'une microbatterie tout

solide apres fabrication, et tout au long de son utilisation.

1.5.2 Principe de fonctionnement

La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS en anglais) est une technique de
caractérisation qui consiste a étudier la fonction de transfert d'un systeme électrochi-
mique. Pendant une mesure, ’application d’un signal de faible amplitude comme per-
turbation autour du point de fonctionnement, alors supposé quasi-stationnaire (systeme
a I’équilibre), permet de considérer que la mesure est effectuée sur un systéme linéaire
invariant dans le temps. La figure 1.12 montre cette perturbation électrochimique autour
d’un point de fonctionnement. Il est possible d’obtenir une réponse électrique fiable cor-

respondant a I’état du systéme au moment de la perturbation [40].

I
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&

FIGURE 1.12 — Graphique du signal caractéristique d'une perturbation électrochimique autour
d’un point de fonctionnement supposé quasi-stationnaire.

En appliquant une perturbation sinusoidale en potentiel (PEIS : Potentiostatic Elec-

trochemical Impedance Spectroscopy) de quelques millivolts d’amplitude autour de la
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tension d’équilibre du systeme, une réponse sinusoidale de sortie est mesurée. Dans ce
cas, la réponse de sortie sera obtenue en courant [, accompagnée d'un déphasage ¢

qui dépend des éléments électriques présents au sein du systeme (cf. figure 1.13) :

E . I“'E‘

we

FIGURE 1.13 — Graphique montrant le déphasage entre la perturbation électrique en potentiel E,,,
(signal d’entrée, en bleu) et le signal de sortie en courant I, (en rouge).

Le signal d’entrée et le signal de sortie sont données par les équations suivantes :

Signal d’entrée: E, . = E+ V,sin(w?) (1.11)

Signal de sortie: [, = I+ I, sin (wi) (1.12)

Avec w = 2nf

Le rapport du signal d’entrée sur le signal de sortie correspond a I'impédance électro-

chimique Z et peut s’écrire :

Ewe_ E+V,sin(wt) _ sin(wt)

/= = =
Iye I+ 1Igsin(wr+@) sin (w7 + )

(1.13)

L'équation 1.14 exprime alors la forme complexe de I'impédance électrochimique :

Ewe

Z(w) = T

we

= Zpexp’? = Zy(cos + jsing) (1.14)

Cette notation permet de reporter la partie imaginaire en fonction de la partie réelle
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sur un graphique dans le plan de Nyquist, avec pour mesure en abscisse et en ordonnée :

Z = |Zcos(y) (1.15)
7' = |Zsin(¢) (1.16)

II est important de souligner que cette mesure ne correspond qu’a une seule fré-
quence. Il est indispensable de répéter ces mesures sur toute une gamme fréquentielle

pour pouvoir obtenir un spectre d'impédance électrochimique complet du systeme étu-
dié.

1.5.3 Parametres des mesures d’'impédance pour les microbatteries Li-
Free
Dans cette étude, les parametres utilisés ont été optimisés pour la technologie
lithium-free. Ces parametres caractéristiques sont les suivants :
— Potentiel de perturbation : £25mV autour du potentiel d’abandon (a I'état de quasi
équilibre),
— Gamme fréquentielle : IMHz a 10mHz,

— FEchantillonage : 50 points par décade et une mesure par fréquence, soit 400 points

par spectre,
— Température de mesure de I'impédance : 30°C.

En effet, les mesures d'impédance répondant a la loi d'ohm U = Z], il est important
d’adapter le signal d’entrée en fonction de 'impédance attendue. La perturbation po-
tentiostatique étant tres faible, plus la résistance interne de la cellule va étre importante,
plus l'intensité de courant va elle étre faible. Pour ne pas faire sortir le systeme éléctrochi-
mique de son état de quasi équilibre, afin d’obtenir des spectres le moins bruité possible,

il convient d’appliquer les signaux suivants pour les impédances attendues :
— Impédance comprise entre 02 et 50{2 — 10mV,
— Impédance comprise entre 502 et 80002 — 25mV,
— Impédance supérieure a 80002 — 50mV.

Généralement, I'impédance mesurée est comprise dans la gamme de 502 et 800042,
c’est pourquoi le potentiel de perturbation utilisé pour effectuer les mesures des spectres

d'impédance est de £25mV autour du potentiel d’abandon.

1.5.4 Exploitation des spectres d'impédance

Les spectres d'impédances sont traités a I'aide du logiciel EC-Lab®, édité par Bio-
Logic Science Instruments afin d’extraire les caractéristiques électriques (résistances,

capacitances...) relatif a I'impédance des microbatteries. Cependant, ces extractions
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nécessitent une méthodologie pour obtenir des résultats et comparables pour chaque

spectre.

Pour extraire les caractéristiques électriques de ces spectres, il est primordial de com-
mencer par choisir un modeéle électrique équivalent traduisant le systéme étudié. Ce
modele doit étre pertinent, les composants électriques doivent correspondre aux phé-
nomenes physico-chimiques présents au sein de la batterie. Les différents composants
pouvant étre utilisés pour établir un modéle sont donnés en annexe A. Dans notre cas, il
est important de noter qu’a la place de capacitances réelles (C), I'utilisation de pseudo-
capacitances (Q) permet de prendre en compte les phénomenes de décentrage des demi-
cercles observés sur les spectres d'impédance. Les capacitances seront cependant calcu-

lées a 1’aide de la relation suivante :

1 1 4
C= QiR (1.17)

Avec C la capacitance en F Q la pseudo-capacitance en F et le coefficient a sans
unité. Les valeurs données dans ce manuscrit seront en capacitances réelles obtenues a

partir des pseudo-capacitances afin de faciliter la lecture.

Une fois le modele électrique déterminé, il faut sélectionner la zone d’affinement a
traiter. Lors de cette étape, il est essentiel de considérer le spectre dans son ensemble.
En effet, les constantes de temps des phénomenes électrochimiques présentes dans
les microbatteries pouvant étre assez proches, il est possible de voir les contributions
convoluer. Les seules zones n’étant pas considérées seront, si nécéssaire, I’exclusion de

points aberrants aux trés hautes et treés basses fréquences (>700kHz et <100mHz).

C’est seulement apres avoir sélectionné le circuit électrique équivalent et la zone du
spectre a traiter que le logiciel d’affinement est utilisé. L'algorithme de celui-ci fonctionne
en minimisant I'erreur entre la courbe expérimentale et une fonction mathématique dé-
terminée par le circuit équivalent, traduisant le spectre. Les données mesurées et celles
affinées n’étant pas rigoureusement les mémes, I'écart est retranscrit par la valeur x> dont

I’expression est la suivante :

2 _ Z?:1 |Zmes (1) _Zfit (fl, mod) |2
s 2

AVeC Zpes (i) 'impédance mesurée expérimentalement, Zr;; ( fis mod) I'impédance

(1.18)

déterminée par affinement en fonction du modele équivalent imposé et | Z] le module de

I'impédance.

Ainsi, quand x? tend vers 0, la fonction affinée s’approche de celle mesurée expé-
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rimentalement. Cependant, il convient d'utiliser la valeur xv/N pour tenir compte du
nombre de points et définir une erreur moyenne. Pour que la fonction mesurée soit consi-

dérée comme fiable, x> et xv/N devront étre de 'ordre de 5.1073.

1.6 Le cyclage des microbatteries

Les microbatteries vont subir des charges et décharges successives, afin d’analyser
par spectroscopie d’'impédance leurs évolutions. Pour se faire, I'utilisation de techniques
électrochimiques permet d’effectuer ces charges et décharges. Les parametres choisis, in-
diqués dans les paragraphes suivants, seront considérés comme références par la suite. La
notion de profondeur de décharge (DoD : Depth of Discharge) et d’état de charge (SoC :
State of Charge) sont employées pour décrire le pourcentage de charge des batteries, telle

que:

SoC+DoD =100% (1.19)

1.6.1 Lavoltammétrie cyclique (CV)

Lavoltammétrie cyclique est généralement utilisée pour étudier les réactions d’oxydo-
réduction. Les voltammogrammes sont effectuées en balayant a vitesse constante, une
gamme de potentiel dans un sens, puis dans I'autre. Elles permettent de mettre en évi-
dence les potentiels électrochimiques auxquels les réactions d’oxydo-réduction ont lieu,
ainsi que leur réversibilité [41]. Le courant faradique alors mesuré est tracé en fonction

du potentiel comme dans la figure 1.14.

3 3.2 3.4 3.6 3.8 4 42
E vs. LilLi* (V)

FIGURE 1.14 — Profil type d'un voltammogramme d'une microbatterie Li-Free réalisé a 10uV/s.
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1.6.2 Le cyclage galvanostatique (GCPL)

Le cyclage galvanostatique a potentiel limité est une technique qui consiste a appli-
quer un courant constant jusqu’a atteindre un potentiel donné. Dans ce cas, on mesure
I’évolution du potentiel en fonction du temps (cf. figure 1.15). La notion de «régime de
cyclage» correspond a l'intensité de courant appliqué pour effectuer une charge ou une
décharge complete de la capacité nominale C de la batterie en n heures. Cette notion
est notée C/n ou nC. Par exemple, si la capacité d'une batterie est de ImAh et qu'on lui
applique un régime de 2C, le courant fixé sera de 2 mA. A l'inverse, si le régime appli-
qué est de C/2, le courant sera alors de 0,5mA. Dans le cas des microbatteries au Li-Free
EFL700, la capacité garantie est de 700pAh. Néanmoins, la capacité nominale varie autour
de 1mAh, un régime de 1C est choisi pour effectuer les décharges galvanostatiques, soit
I'application d'un courant de 1 mA. Cependant, la mise en fonctionnement des micro-
batteries Li-Free nécessite un protocole de charge particulier, oui des courants bien plus
faibles pourront étre appliqués, avec I = —30pA en décharge et I = 30pA en charge, soit

pour un régime de charge d’environ C/33.

44
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FIGURE 1.15 - Profil type d'une charge et d'une décharge galvanostatique a 30pA en charge (courbe
rouge) et -301A en décharge (courbe bleue).

Dans le cadre de cette étude, les parametres utilisés comme standard ! pour le cyclage

galvanostatique, effectués uniquement en décharge, sont les suivants :
— Un courant appliqué de -1mA,
— Un potentiel limite de 3V,

— Un temps de décharge de 3h limitant I'expérimentation en cas de fuite électronique.

1. Les parametres utilisés en charge et décharge pour le protocole de mise en fonctionnement des mi-
crobatteries Li-Free seront explicités dans le chapitre 3.
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1.6.3 Lachronoampérométrie (CA)

La chronoampérométrie a pour but de charger les microaccumulateurs en appliquant
un potentiel constant correspondant a I’état de charge souhaité jusqu’a atteindre un cou-
rant limite. On mesure alors I’évolution du courant faradique en fonction du temps de
charge (cf. figure 1.16), une batterie est considérée comme totalement chargée quand ce
courant atteint la valeur de 35pA. 1l est possible d’utiliser la CA pour décharger un ac-
cumulateur, le courant limite fixé serait alors de -35pA. Mais ici, cette technique n’étant
utilisée que pour charger les microbatteries, le potentiel appliqué sera exclusivement su-
périeur au potentiel initial. Pour charger les batteries, le potentiel appliqué sera de 4,2V
durant un temps limite de 3h, permettant d’arréter I’experience en cas de fuite électro-

nique.

o)
L

(3]
I

0 250 500 750 1000 1250 1500
Temps (5)

FIGURE 1.16 — Profil type d’'une charge par chronoampérométrie s’arrétant quand un courant li-
mite de 35A est atteint.

1.6.4 Equipement expérimentaux

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé un potentiostat/galvanostat VMP3
de Bio-Logic Science Instruments. Ces testeurs disposent d’'une fonction de spectro-
scopie d'impédance électrochimique et permettent, entre autres, d’effectuer des cycles
charge/décharge par CA, GCPL ou CV. Lutilisation du logiciel EC-Lab® sert pour l'ex-
ploitation des données expérimentales. Pour controler la température de ces mesures, les
batteries sont placées dans une enceinte climatique de type LU-113 de chez Espec, pou-

vant réguler la température sur une gamme de -25°C a 90°C.
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1.7 Conclusion

Ce premier chapitre montre I'intérét croissant porté par les industriels pour trouver
des sources d’énergie de plus en plus petites afin de répondre aux besoins de la minia-
turisation des systemes électriques. De par ses aspects sécuritaires offrant une grande
gamme de potentiel de travail et sa capacité a résister aux procédés de brasure, les mi-
crobatteries lithium-free se présentent comme une technologie majeure pour alimenter
ces nouveaux objets. Son architecture multicouches déposées par PVD reste relativement
simple, mais en fait cependant un systeme complexe a étudier di a la présence d’inter-
faces solide/solide. Cependant, la littérature concernant les micro-accumulateurs reste
rare et ciblée principalement sur I’élaboration des différentes couches. Quand a I'état de
I'art concernant les accumulateurs Li-Free, il se cantonne a une faible quantité de pu-
blications. Pour comprendre le fonctionnement de ces micro-accumulateurs, I'utilisation
de techniques électrochimiques comme la spectroscopie d'impédance présente I'avan-
tage d’étre non destructive et d’étudier I’évolution des couches et interfaces au cours du
cyclage. Une fois la compréhension de ces phénomenes maitrisée, cette technique impé-
dancemétrique peut servir d’outil de diagnostic pour la production de masse des micro-
batteries Li-Free EnFilm™ EFL700AF39. Les chapitres suivants présentent la structure de

ces microbatteries en sortie de fabrication.
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Etude des couches et interfaces
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CHAPITRE 2. ETUDE DES COUCHES ET INTERFACES

2.1 Introduction

E deuxieme chapitre de ce manuscrit se concentre sur I’étude des éléments indi-
viduels composants les microbatteries EnFilm'™. En effet, avant de comprendre
le fonctionnement détaillé d'une microbatterie Li-Free, il semble primordial de

connaitre les propriétés caractéristiques de chacune des couches la composant, ainsi que
les interfaces présentes dans ce systeme. Pour cela, 'utilisation de cellules électrochi-
miques particuliéres, couplée a des références bibliographiques, vont permettre d’établir
une synthese sur les différentes couches actives et sur l'interface entre 1'électrolyte so-
lide et I'électrode négative, avant et apres formation de celle-ci. De plus, I'utilisation de la
spectroscopie d'impédance électrochimique sur les différentes couches composant une

batterie Li-Free va permettre d’identifier les caractéristiques de ces éléments actifs.

2.2 DLélectrode positive : LiCoO,

2.2.1 Caractéristiques d’'une électrode positive pour les microbatteries

Li-Free

Pour rappel, les microbatteries Li-Free en sortie de fabrication sont dépourvues de li-
thium métallique. Durant la premiére charge, le lithium contenu dans I'électrode positive
va se déposer électrochimiquement sur le collecteur de cuivre pour former I'électrode
négative. L'électrode positive utilisée doit donc présenter un potentiel élevé vis a vis du li-
thium, dans le but d’avoir une densité énergétique importante une fois la batterie formée.
De méme, une électrode positive doit a la fois étre un bon conducteur ionique et élec-
tronique. Le matériau d’insertion doit présenter une bonne diffusion des ions lithium.
De plus, les évolutions structurales du matériau au cours des cycles charge/décharge ne
doit pas altérer ses propriétés pour ne pas engendrer une perte des performances de la
batterie. Parmi les matériaux servant comme électrode positive, les oxydes de métaux de
transition, tels que TiS,, LiCoO,, LiMn,O, ou encore V,0O5 sont couramment utilisés
grace aux avantages qu’ils présentent (potentiel élevé vis a vis du lithium, structure bi ou
tridimensionnelle favorable a la diffusion des ions Lit au sein de la structure). Parmi ces
matériaux, le dioxyde de cobalt lithié (LiCoO,) présente le potentiel de fonctionnement le
plus élevé, allant de 3V a 4,5V avec une capacité spécifique de 140mAh.g™! [1]. Cet oxyde
métallique a 'avantage d’avoir une bonne conductivité ionique a température ambiante
del'ordre de 1073S.cm™! [2]. Depuis la démonstration de la réversibilité de I'intercalation
du lithium dans le dioxyde de cobalt en 1980 par I'équipe de John B. Goodenough [3], ce
matériau fait aujourd’hui I'objet de nombreuses études, ce qui explique le choix fait par

STMicroelectronics de 'intégrer dans ses microaccumulateurs.
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2.2.2 Structure cristalline

Le LiCoO, existe sous différentes formes cristallines essentiellement induites par les
conditions de dépot de ce matériau. En effet, la température joue un role primordial dans
la cristallisation du dioxyde de cobalt lithié permettant d’obtenir deux phases distinctes.
La premiere phase, dite «basse température» (LT-LiCo00O,), est synthétisée entre 400°C et
600°C et posséde une structure cubique appartenant au groupe d’espace Fd3m dérivant
d’'une structure spinelle (Li,Co,0,) [4]. Cette phase peut étre décrite comme une struc-
ture type NaCl constituée de plans de lithium et de cobalt, ot lesions Li* et Co3* se substi-
tuent partiellement de fagcon désordonnés [5], séparés par des plans d’atomes d’oxygene.

La seconde structure phase, dite <haute température» (HT-LiCoO,), est synthétisée a
partir de 600°C et possede une structure rhomboédrique indexée dans le groupe d’espace
R3m [6]. Elle peut étre décrite comme un empilement de type ABC ABC des atomes d’oxy-
géne formant des plans, oi1 les ions Li* et Co®* viennent se postionner alternativement
sur les sites octaédriques. Cette structure lamellaire est représentée par une maille hexa-
gonale de parametres a = 2,82A et ¢ = 14,06A et posseéde une densité théorique de 5,06

g.cm™3 [7]. La figure 2.1 montre les représentations spatiales de ces deux structures.

FIGURE 2.1 — Modélisation de la structure cristalline du LiCoO, selon le groupe d’espace [8]. A
gauche, le LT-LiCoO, (Fd3m) et a droite, le HT-LiCoO,, (R3m).

Mais la structure du HT-LiCoO, est sensible a I’état de lithiation du matériau d’inser-
tion. En effet, la délithiation des ions Li* va induire une répulsion entre atomes d’ oxygene,
chargés négativement, qui ont alors tendance a déstabiliser les plans [CoO,] et a s’éloi-
gner le long de 'axe c [9]. De cette augmentation du parametre de maille c résulte une
diminution du parametre a, créant une nouvelle phase hexagonale [10]. Ainsi la phase
hexagonale (I) présente pour un état de lithiation du Li,CoO, tel que x = 1 donne nais-
sance a une phase hexagonale (II) quand x < 0,90. Ces deux phases coexistent jusqu’a
x = 0,78, valeur en deca de laquelle la phase hexagonale (I) disparait et laisse place a la
phase hexagonale (II). Puis la structure hexagonale (II) est remplacée par une structure

monoclinique a x = 0,51. Cette phase subsistera jusqu’a x = 0,45 puis laissera a nouveau
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place a une phase hexagonale (II). Contrairement aux autres phases, celle-ci entraine des
dommages irréversibles sur le fonctionnement du matériau, engendrés par le déplace-
ment des ions Co3*/#* dans I'espace interfeuillet provoquant une contraction de la maille
suivant I'axe c. Les variations des parametres a et ¢, ainsi que la variation volumique en
fonction du taux de lithiation et des différentes phases du HT-LiCoO, sont présentées
dans la figure 2.2.
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FIGURE 2.2 — Variation des parametres de maille a (a) et ¢ (b), du volume (c) et des phases pré-
sentent (d) du HT-Li, CoO, en fonction du taux de lithiation [6].

Il est alors possible de relier le taux de lithiation de ce matériau d’insertion aux poten-
tiels de transitions de phases (cf. tableau 2.1). Ainsi, la structure du HT-LiCoO, dépend de

son état de lithiation et est étroitement liée au potentiel de fonctionnement de I’électrode.
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Phase Potentiel (Vvs. Li*/Li) x dans Li,CoO»
Hexagonale (I) 3<E<3,93 0,93<x<1
Hexagonale (I + II) 3,93 0,75<x<0,93
Hexagonale (II) 3,93<E<4,05 0,55<x<0,75
Monoclinique 4,056<E<4,2 0,45<x<0,55
Hexagonale (II) 4,2<E<4,5 0,22<x<0,45

TABLEAU 2.1 — Tableau récapitulatif des potentiels de transitions de phases du HT-Li,CoO, relié
au taux de lithiation [6].

Les deux structures de LiCoO, différent en diffraction des rayons X par le dédou-
blement des pics caractéristiques. En effet, dans le cas du systéeme cubique Fd3m
(LT-LiCo0»),le plan (222) se dissocie en (006) et (012), et le pic (440) se scinde en (018)
et (110) dans la phase hexagonale du systtme R3m (HT-LiCoO,), comme le montre la
figure 2.3. Cependant, plusieurs études utilisant des életrolytes liquides ont révélé que le
HT-LiCoO, se converti irreversiblement en LT-LiCoO, au cours des multiples insertions
et désinsertions des ions Li* [11; 12]. Ces deux structures étant assez proches, il est donc

difficile de les distinguer aisément a I'aide de la diffraction par rayons X.
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FIGURE 2.3 — Diagramme de diffraction des rayons X de LiCoO,, de structure R3m (a) et Fd3m (b)
[13].
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En définitive, 'utilisation de la spectroscopie Raman présente I'avantage de four-
nir une signature caractéristique spécifique a chaque phase, dépendant de leurs struc-
tures cristallines et de leurs compositions chimiques. De plus, cette technique vibra-
tionnelle permet de détecter la présence d’oxyde de cobalt Co;O, !, impureté fréquem-
ment rencontrée durant la synthése du LiCoO,. Pour la phase cubique de LT-LiCoO,, le
spectre Raman présentera quatre bandes bien distinctes 4 449cm™!, 484cm™!, 590cm ™! et
605cm L. Pour une structure hexagonale de HT-LiCo0O,, le spectre ne sera constitué que
de deux bandes caractéristiques a 487cm™! et 597cm™!. Les spectres caractéristiques de

ces deux phases sont représentés dans la figure 2.4.

- 605
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FIGURE 2.4 — Spectre Raman caractéristique d'un film de LT-LiCoO, Fd3m (a) et de HT-LiCoO,
R3m (b) [14].

1. Les bandes caractéristiques d'un spectre Raman de C0304 sont situées a 197cm™!, 485cm™1,
524cm™!, 622cm™!, et 692cm™!.
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2.2.3 Propriétés électrochimiques

Bien que les deux phases, haute et basse températures, puissent aisément coexister au
sein d'un film mince de LiCoO,, leurs propriétés électrochimiques sont clairement diffé-
rentes. La structure cristalline du matériau de I'électrode positive a un effet sur la réver-
sibilité de I'insertion et de la désinsertion des ions Li* [15]. La phase LT-LiCoO, présente
une forte polarisation, séparant le pic cathodique (3,45V) du pic anodique (3,75V) de pres
de 300mV. La phase HT-LiCoO, montre, quant a elle, des pics cathodiques et anodiques
centrés autour de 3,95V, possédant des intensités plus élevées et des pics plus étroits, tra-
duisant une meilleure cristallinité. Ainsi, 'insertion des ions Li* sera favorisée de par la
nature mieux ordonnée du réseau. Ces résultats, présentés dans la figure 2.5, expriment
une meilleure activité électrochimique de la phase R3m du HT-LiCoO,, par rapport a la
phase Fd3m du LT-LiCoOs,.

0.08 T NN B B B B
LT N 0. + HT
- = -
E O E
_0‘08 PSP IR ST T PR AU T P .0_[ M TR N T T
32 34 36 38 4 42 32 34 36 38 4 42
E (V vs Li/Li*) E (V vs Li/Li*)
(a) LT-LiCoO, (b) HT-LiCoO,

FIGURE 2.5 — Voltammogrammes caractéristiques d'une électrode positive de LT-LiCoO, (a) et de
HT-LiCoO, (b) effectués a 40uV/s [15].

La structure du LiCoO, peut-étre décrite plus finement en analysant par voltam-
métrie cyclique les électrodes synthétisées a différentes températures. En effet, la
température de syntheése permet de faire varier la proportion relative de phases cubiques
et rhomboedriques présentent dans la couche de LiCoO, [16]. Ainsi, la figure 2.6 montre
qu’en augmentant la température, les pics correspondant a la phase cubique de structure
Fd3m disparaissent progressivement pour laisser place, a 600°C, aux pics de la phase
rhomboédrique de structure R3m. Puis, les pics correspondant au HT-LiCoO, s’affinent,
donnant une phase hexagonale qui favorise l'intercalation des ions lithium par la pré-

sence de larges plans de diffusion.

La structure cristalline du film de LiCoO, va donc influencer la diffusion des ions Li*.
Cependant, de nombreuses études ont montré que la nature du substrat, la technique
de dépdt ou encore I'épaisseur des films obtenus, jouaient aussi un role prépondérant
dans l'insertion et la désinsertion du lithium [17-23]. Ces parametres, en modifiant

l'orientation cristalline des grains formés durant la synthese du LiCoO,, vont impacter

41



CHAPITRE 2. ETUDE DES COUCHES ET INTERFACES

FIGURE 2.6 — Voltammogrammes d’électrodes de LiCoO, synthétisées entre 400°C et 900°C

Potentiel (V vs Li'/Li)

5uV/s [16].
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CHAPITRE 2. ETUDE DES COUCHES ET INTERFACES

la diffusion du lithium dans le matériau hote. Dans la littérature, on retrouve quatre
orientations préférentielles [17; 23; 24] (cf. figure 2.7). D’apres les travaux de Xie [18],
I'orientation (104) présente une meilleure diffusion du lithium que I'orientation (003).
Cependant, d’autres études montre que les électrodes orientées (003) donnent de
meilleures propriétés en cyclage que l'orientation (104) [23; 24]. Cette différence entre
les deux orientations proviendrait du phénomene de diffusion des ions lithium se faisant
dans les joints de grains, et non dans les grains [17]. Les plans de lithium étant perpen-
diculaires au sens de diffusion, il est plus favorable de diffuser par les joints de grain
pour minimiser les contraintes volumiques au sein du matériau. Cette caractéristique
offrirait une meilleure reversibilité de I'insertion/désinsertion du lithium. Dans ce cas,
il est important de minimiser la taille des grains, ceux-ci ayant un role limitant dans la

diffusion des ions Li*.

Ainsi, il sera possible de compléter les résultats expérimentaux obtenus a I'aide des
données bibliographiques recueuillies, et de ce fait, determiner les performances atten-

dues pour nos microbatteries Li-Free EnFilm™,
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FIGURE 2.7 - Illustation de la diffusion des ions de lithium en fonction de I'orientation cristalline
des grains de LiCoO,. Les traits en pointillé représentent la surface du collecteur de courant et la
fleche la direction du courant appliquée au microaccumulateur [23].
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2.2.4 Syntheése du LiCoO; par dép6t sous vide

I existe de nombreuses méthodes pour synthétiser une électrode de LiCoO, (syn-
these par voie solide, sol-gel, hydrothermale...), mais les plus couramment utilisées
pour les microbatteries sont les techniques de dépot physique en phase vapeur (PVD)
par pulvérisation cathodique radio-fréquence et par dépot laser pulsé (PLD). Dans le
cas des microbatteries produites par STMicroelectronics, cette synthése est effectuée
par pulvérisation cathodique radio-fréquence. Le LiCoO, a déposer se présente sous la
forme d’'une cible, connectée a un générateur et jouant le role de cathode. En vis-a-vis, un
substrat servant d’anode est relié a la terre. Une tension élevée est ensuite appliquée a la
cible, de maniére a créer un fort champ électrique entre les deux électrodes. Puis, de I'ar-
gon introduit en faible quantité dans I’enceinte va étre ionisé par 'effet de la décharge. 11
se forme alors un plasma d’ions et d’électrons. Les ions Ar* vont venir bombarder la cible
et arracher les atomes de celle-ci, pour venir se déposer sur le substrat. Un magnétron,
constitué d’aimants et placé sous la cible, permet d’intensifier la formation du plasma et

ainsi d’augmenter la vitesse de dépot (cf. figure 2.8).

Vhias
Porte substrat ®
substrat 1 fim
1.—
Ar’
Afomes éjeciés
cible
Aimants (magnetron) 7
()
P
L W

1T
Vre

FIGURE 2.8 - Principe de fonctionnement de la pulvérisation cathodique radio-fréquence [25].

Durant le procédé de dépot, le substrat est chauffé a 300°C. Cette température ne per-
mettant pas d’avoir un LiCoO, bien cristallisé, il est nécessaire d’effectuer un recuit a
620°C pendant 10h. Ainsi, ce recuit permet d’obtenir la phase R3m. Lépaisseur de LiCoO,,
d'une microbatterie EFL700AF39 est d’environ 8 a 9um.
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2.2.,5 Caractérisation physique et chimique

Les électrodes de LiCoO, utilisées pour les microbatteries Li-Free Enfilm™ ont été
caractérisées al’aide de différentes techniques physico-chimiques. La partie suivante pré-

sente les résultats obtenus.

Cristallinité de I'électrode positive

Comme expliqué précédemment, l'utilisation de la diffraction des rayons X et de
la spectroscopie Raman sont nécéssaires pour déterminer précisément les phases cris-
tallines présentes dans la couche de LiCoO,. Les mesures ont été effectuées sur des
électrodes de 8um d’épaisseur apres recuit. La figure 2.9 obtenue expérimentalement par
DRX montre la cristallisation du HT-LiCoO,, avec la présence de deux pics a 38°, (006) et
(012), et deux autres vers 66°, (018) et (110). Ce diagramme de diffraction des rayons X est

caractéristique de la phase R3m orientée (003).
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FIGURE 2.9 - Diagramme de diffraction des rayons X d'une électrode de LiCoO,, de 8um d’épais-
seur.

La spectroscopie Raman, effectuée sur la tranche d’'une microbatterie en sortie de
fabrication au niveau du LiCoO,, montre des résultats similaires (cf. figure 2.10). La
présence de deux pics caractéristiques a 487cm™! et 597cm™! est représentative de la
structure R3m, confirmant les résultats obtenus par DRX. De plus, les mesures faites sur
la tranche permettent d’analyser le matériau dans son épaisseur. Le LiCoO, est constitué

de la phase R3m sur 'ensemble de I'électrode.
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FIGURE 2.10 - Spectre Raman de la couche de LiCoO, d'une microbatterie Li-Free sortie de fabri-
cation. Les mesures sont effectuées sur la tranche au niveau de I'électrode positive tout les 1,5um.

Rugosité du LiCoO-,

Pour assurer le bon fonctionnement des microbatteries, la rugosité du film mince de
LiCoO, doit étre compatible avec les dépdts des couches effectuées a posteriori. Si la
rugosité est trop importante, l'uniformité du dépot de I’électrolyte LiPON et du collecteur
de cuivre seront impactées. La microscopie a force atomique (AFM) permet de mesurer
I’état de surface des films minces utilisés comme électrodes positives. Afin de comprendre
I'influence de I'épaisseur sur la rugosité de la couche déposée, plusieurs épaisseurs de
LiCoO, ont été étudiées. Les mesures ont été faites sur un substrat en céramique,
sur lequel est déposé le collecteur de platine, puis la couche de LiCoO,. Ainsi, apres
recuit, les résultats obtenus peuvent étre comparés a la rugosité réelle que possede une
électrode positive de microbatterie EnFilm'™, prenant en compte les effets de rugosité

induit pas les couches inférieures (défauts de structure, effet planarisant de la surface. . .).

La figure 2.11 présente la cartographie obtenue pour différentes épaisseurs de
LiCoO,. Elle montre une augmentation de la taille moyenne des grains corrélée avec
l'augmentation de I'épaisseur de I'électrode. Cette augmentation est provoquée par la
croissance colonaire du LiCoO,. Cependant, méme si une épaisseur de LiCoO, plus im-
portante permet d’avoir une quantité de lithium disponible plus élevée, 'augmentation
de la taille des grains va quant a elle, entraver la diffusion du lithium. Les valeurs de la
taille moyenne des grains en fonction de I'épaisseur de 'électrode sont données dans le
tableau 2.2.
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NI LAELNEBREEERBRIABERER §

FIGURE 2.11 - cartographie par AFM en mode contact de la surface d'une électrode de LiCoO,, a
des épaisseurs de 0,6pm (a), 2um (b), 4um (c), 8um (d) et 20um (e).

De plus, le dimensionnement de la taille des grains va jouer un role prépondérant
dans la rugosité de la structure (cf. tableau 2.2). Une électrode de faible épaisseur, pos-
sédant de nombreux grains de petites dimensions présente une rugosité faible, avec une
amplitude inférieure a la centaine de nanometre. A l'inverse, une électrode possédant
des grains de plus grandes tailles va avoir une rugosité plus importante, avec une forte
amplitude de pics. C’est le cas pour une électrode de 20um d’épaisseur, présentant une
amplitude maximale de pic de plus d'1um. Si cette amplitude est trop grande, elle peut
générer des discontinuités de la couche de I'électrolyte nécéssaire au bon fonctionne-

ment de 'accumulateur.

Epaisseur du LiCoO 0,6pum 2um 4pm 8um 20pm
Taille moyenne d'un grain 31nm 163nm 261nm 417nm 916nm
Rugosité moyenne 12,8nm  30,1nm 62nm 82nm 217nm
Rugosité RMS 15,7nm  37,8nm 69nm 109nm 269nm
Amplitude moyenne 51,5nm 64,8nm 185nm 219nm 780nm
Amplitude maximale 746nm 154,7nm  256nm 520nm 1324nm
Surface développée

(surface réelle de 1um?) 1,410pm? 1,414pm? 1,633um? 1,827pum? 1,688um?

TABLEAU 2.2 — Parametres caractéristiques de différentes épaisseurs d’électrode de LiCoO,.

Néanmoins, une forte amplitude permet une augmentation de la surface développée.
Cette augmentation de surface a pour conséquence d’accroitre la surface d’échange
possible entre I'électrode positive et I'électrolyte, favorisant le transfert des ions Li.
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Cependant, la surface développée est maximale pour une électrode de 8um, puis dimi-
nue a plus forte épaisseur. La coalescence des grains dans le cas des fortes épaisseurs
de LiCoO, diminuant significativement leurs nombres et par conséquent, la surface

développée.
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FIGURE 2.12 - Topographie par AFM en mode contact d'une électrode de LiCoO,, de 8um d’épais-
seur.

On comprend alors 'utilité de déposer une couche d’environ 8um d’épaisseur, per-
mettant une augmentation de la surface développée et de la quantité de lithium dispo-
nible pour les microbatteries, tout en limitant les influences néfastes que peuvent avoir
la rugosité sur les capacités de 1'électrode. La figure 2.12 montre la topographie d’'une
électrode de 8um d’épaisseur, présentant une amplitude maximale de 500nm avec une

surface développée qui est quasiment doublée.

Potentiel de surface

La microscopie a force de sonde Kelvin (KFM) est une technique de microscopie a
force atomique sans contact permettant de déterminer le potentiel d'une surface. Le
mode haute définition (HD-KFM) proposé par CSInstruments, est un mode KFM a mo-
nopasse optimisé qui permet de faire une cartographie de la surface étudiée a trés haute
sensibilité, améliorant significativement la résolution. Dans le cas d'une électrode de
LiCoO,, les grains présentent un potentiel de surface plus élevé que les joints de grains
(cf. figure 2.13).
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o 05 1 15 2um

FIGURE 2.13 — Cartographie par HD-KFM de la surface d'une électrode de LiCoO,, de 8um d’épais-
seur.

Dans le cas ou les électrodes de LiCoO, sont de faibles épaisseurs, la présence de pe-
tits grains augmente considérablement la quantité de joints de grain et leur épaisseur (cf.
figure 2.14). Cette morphologie se traduit par une hétérogénéité importante du potentiel
de surface. Comme vu précédemment, la taille des grains augmente avec 1'épaisseur de
I'électrode, réduisant ainsi la quantité et la dimension des joints de grain. Ces différences
de morphologie entrainent une augmentation du potentiel de surface et de son homogé-

néité avec I'épaisseur de I'électrode.

0 s 1 15 2pm

FIGURE 2.14 — Cartographie par HD-KFM de la surface d'une électrode de LiCoO, a des épaisseurs
de 0,6pm (a), 2pum (b), 4um (c) et 20pum (d).
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Morphologie de la structure interne

La microscopie électronique a balayage (MEB) dans le cas des microbatteries permet
d’observer la morphologie interne de la couche de LiCoO, aprés une section transverse
par polissage ionique. La figure 2.15 montre un accumulateur Li-Free en sortie de
fabrication. La croissance colonnaire du LiCoO, est visible et le matériau présente des
discontinuités. Comme observé par AFM, ces résultats décrivent I'influence des joints
de grains au sein méme de la couche, formant des cavités entre les colonnes. De plus, a
proximité du LiPON le matériau présente une zone plus sombre. Une couche interfaciale

de composition chimique différente en LiCoO, se forme a l'interface LiCoO,/LiPON.

; {

HA0.000 WD 22 9rmim

FIGURE 2.15 — Images MEB des couches d'une coupe de microbatterie Li-Free sortie de fabrica-
tion (a) et d'un agrandissement de la zone ou le LiCoO,, présentant une différence de phase a
I'interface LiCoO,/LiPON (b).

Répartition chimique du film mince de LiCoO,

Afin de connaitre la répartition chimique la couche de LiCoO, dans I'ensemble de
son épaisseur, des analyses de répartitions élémentaires ont été menées par microscopie
Auger a balayage (SAM). La figure 2.16 montre les résultats de cette analyse de répartition
chimique. La distribution du lithium se situe sur la structure colonnaire du matériau,
avec un gradient de concentration plus élevée du coté de I'interface LiCoO,/LiPON. La
répartition du cobalt est elle aussi localisée sur '’ensemble de la structure colonnaire.
La concentration en oxygene est uniforme sur toute |'épaisseur de 'électrode. Dans
I'ensemble, les plans CoO semblent assez homogenes. Le lithium est réparti sur ces
plans avec une concentration plus importante c6té LiPON, potentiellement die a une
interaction chimique avec l'électrolyte. Il est important de souligner que le collecteur

de platine apparait sur le spectre du lithium en raison d’'une transition Ptyyy d’énergie
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proche de celle du Ligyy.

Zone analysée

Lixmmy Co Oxr Li xvv, Co 1, O xin

FIGURE 2.16 — Analyse SAM de la couche de LiCoO, d’'une coupe de microbatterie EnFilm™ Li-
Free (e). La zone analysée est encadrée en rouge sur 'image MEB (a). La répartition de Lixyy est
donnée en rouge (b), de Coryv en vert (c) et de Ok, en bleu (d).
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2.3 Lélectrolyte: Le LiPON

2.3.1 Caractéristiques de I'électrolyte

Le role d'un électrolyte dans un accumulateur est d’assurer le transport ionique entre
les électrodes. Il doit avoir une excellente conductivité ionique, favorisant la migration
des ions, tout en étant un bon isolant électrique, afin d’éviter les phénomeénes d’auto-
décharge. De plus, son domaine de stabilité électrochimique doit étre compatible avec
les potentiels de fonctionnement utilisés pour I'accumulateur, afin de ne pas dégrader
les performances de celui-ci. Il doit aussi posséder une bonne compatibilité chimique
et mécanique avec les matériaux d’électrodes utilisés [26]. Cet électrolyte peut-étre sous
forme liquide ou solide. Dans le cas des microbatteries Li-Free EnFilm™, le choix d'un
électrolyte solide a été privilégié, de par les nombreux avantages qu’ils présentent sur les
électrolytes liquides. En effet, dans un objectif de miniaturation des batteries, I'utilisation
d'un électrolyte solide permet d’obtenir des épaisseurs plus fines et de minimiser le
poids des accumulateurs. Cela permet également de réduire les risques d’explosion ou
d’inflammation, en minimisant la formation de dendrites, par rapport a un accumulateur
au lithium utilisant un électrolyte liquide. Bien que les électrolytes liquides présentent
une meilleure conductivité ionique, I'engouement vers la miniaturisation du stockage
de I’énergie a permis I'élaboration d’électrolytes solides plus performant. Parmi ces élec-
trolytes solides, les verres conducteurs ioniques montrent des propriétés intéressantes,
notamment celui de pouvoir étre déposés en couches minces par PVD. Ces solides
amorphes, généralement composés de chalcogénures (oxydes, sulfures, sélénures...)
sont couplés a des modificateurs de réseau (comme Li, 0O, Li,S...). Ces modificateurs, en
coupant les chaines du réseau forment des charges négatives qui, compensées par les
cations du modificateur, permettent une mobilité ionique dans la matrice [27]. D’autre
part, il est possible d’ajouter des composés de dopage (Lil, Li;SO,...), possédant le
méme cation que le modificateur de réseau, qui a pour vocation d’augmenter le nombre
de porteurs de charges mobiles afin d’améliorer la conductivité ionique [28]. Cependant,
l'utilisation d’un verre conducteur ionique limite la quantité d’ions Li* mobiles pouvant
participer a la diffusion. C’est pourquoi la conductivité ionique de ces matériaux est
étroitement reliée a la concentration d’ions lithium présents dans le matériau et a leur

mobilité dans le réseau vitreux [29].

Les premiers accumulateurs tout solide en couches minces datent du début des an-
nées 1980 et utilisaient un électrolyte solide de LiSBO [30]. Par la suite, les études pro-
posant des verres conducteurs ioniques se sont multipliées, proposant des électrolytes
solides tel que le LiSiPO [31], le LiPO [32], le LiPON [33], le LiSiPON [34], le LiSON
[35]... Dans le cas des microbatteries Li-Free EnFilm™, I’
le LiPON.

électrolyte qui sera utilisé est
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2.3.2 Propriétés électrochimiques

Les premiéres études portant sur le LIPON datent du début des années 1990, quand
Bates et son équipe ont observé que I'ajout d’azote se substituant a I’oxygene dans le ré-
seau vitreux du LiPO améliorait significativement les performances de I'électrolyte [32].
Cet ajout d’azote permet ainsi d’augmenter la conductivité ionique d’un facteur 30 a 50
[33]. Ces travaux ont ouvert la voie a de nombreuses recherches sur ce matériau, en fai-
sant I'un des électrolytes le plus communément utilisé pour les microbatteries, avec dif-
férentes compositions chimiques de Li,PO,N_ (telles que 2,6 <x<3,5, 1,9<y<3,8
et 0,1 <z<1,3 [36-39]). Ainsi, le tableau 2.3 montre les principales propriétés de deux
compositions chimiques de LiPON comparée a d’autres grandes familles d’électrolytes
solides prometteurs élaborés en couches minces. Les deux compositions de LiPON pré-

sentent les meilleures conductivités ioniques.

Electrolyte Potentiel de stabilité (Evs. Lit/Li) o (S.cm™!) E, (eV)
Liy ;P03 ¢ [32] 0,07.107° 0,84
Lig 3PO3 9N 17 [32] 0-5,5V 2,2.107° 0,56
Lij gPO3 3Nj 46 [33] 0-5,5V 3,3.1076 0,54
Liy 9Sig,45PO; 6N 5 [34] 0-5,5V 1,2.107% 0,48
Lij 2950,2800,35N0,09 [35] 0-5,5V 2.1076 0,47

TABLEAU 2.3 - Propriétés de quelques électrolytes solides. La conductivité ionique est donnée pour
25°C.

Cette caractéristique provient de la formation de deux types de liaisons phosphore-
azote se substituant aux liaisons phosphore-oxygene, comme représentées dans la figure
2.17 [40]. Méme si ce phénomene réduit le nombre d’ions Li* mobiles par la formation
de liaisons pontantes au sein du verre?, il permet d’augmenter la mobilité de ces ions
en diminuant la longueur des chaines phosphatées par la substitution de 1’oxygene par

l'azote.

De plus, le LiPON possede une grande fenétre de stabilité de potentiel, allant de 0V
jusqu’a 5,5V. Il posseéde également une résistivité électronique supérieure a 10142.cm™1,
limitant fortement I’autodécharge a moins de 5% par an et une énergie d’activation bien

inférieure au LiPO, facilitant 'amorcage de la diffusion ionique au sein de I'électrolyte.

2. Laformation de liaisons covalentes simples (-0-) a la place de doubles liaisons (=0) produit un réseau
formateur au sein du matériau vitreux. On parle alors d’oxygeénes pontants, empéchant la formation de
liaisons ioniques oxygene/lithium contrairement aux oxygenes non pontants [41].
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FIGURE 2.17 — Représentation semi-développée des deux formes de substitution de I'oxygene par
I'azote dans la structure d'un électrolyte LiPON [42].

2.3.3 Syntheése du LiPON

Dans le cas de cette étude, le dépot de LiPON est effectué sous vide par pulvérisation
cathodique radio-fréquence. Pour cela, I'utilisation d'une cible obtenue par frittage de
poudre de Li3PO,, couplée a un gaz réactif d’azote permet d’obtenir le composé LiPON.
De cette maniere, en faisant varier la pression partielle dans I’enceinte, il est possible de
controler la concentration d’azote ajoutée au réseau vitreux et d’obtenir un film amorphe
et homogene en composition. Cette méthode présente I’avantage de former des couches
denses et adhérentes, ainsi qu'une bonne répétabilité de dépodt de couches comparée aux
autres techniques de PVD. Lépaisseur de LiPON d’une microbatteries Li-Free EnFilm™

est d’environ 1,7um.

2.3.4 Profil de concentration de la couche de LiPON

La figure 2.18 représente le profil de profondeur du LiPON. Pour obtenir ces résultats,
la surface d’'une microbatterie a été décapée al’aide d'un faisceau d’ions Ar* de maniére a
permettre 'analyse par spectrométrie des électrons d’Auger (AES) des éléments présents
et leur proportion sur toute |’épaisseur de la couche. Une fois la couche de cuivre retirée,
les éléments de Li, B, O, N, Cu et C sont mesurés. Le phosphore et 'azote sont homogenes
en concentration sur I’ensemble de la couche, avec des densités atomiques respectives
d’environ 35% et 18%. La proportion en oxygene tend a augmenter au fur et a mesure
que l'on se rapproche de la couche de LiCoO, passant de 25% a 31%. A l'inverse, la
proportion en lithium tend a diminuer, passant de 18% a 12%. Il est a noter que les
échantillons étudiés présentent une tres faible contamination en Cu et C sur ’ensemble
de la couche de LiPON.
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FIGURE 2.18 - Profil de profondeur montrant la concentration en pourcentage atomiques des élé-
ments présents dans la couche de LiPON en fonction du temps de décapage.

2.3.5 Caractérisation électrique

Dans le but de caractériser électriquement I’électrolyte LiPON, nécéssaire a la com-
préhension comportementale d’'une microbatterie, cette couche est étudiée a 'aide de
cellules métal-isolant-métal (MIM). Afin de ne pas créer un signal relatif au métal, il est
essentiel que celui utilisé ne présente aucune réaction électrochimique pouvant pertur-
ber les mesures effectuées. Le platine comme collecteur de courant pour la fabrication
des cellules électrochimiques permet de s’affranchir de ces contraintes et d’étudier le
LiPON jouant le role de l'isolant électrique. Dans ce cas, la structure est dite a «électrodes
bloquantes» car les deux électrodes empéchent toute réaction électrochimique durant
I'application d'une charge, ne permettant que la migration ionique des ions Li* accom-
pagnée d'une accumulation de charges aux interfaces métal/électrolyte. Ainsi, les MIM

produites auront 'architecture présentée en figure 2.19.
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FIGURE 2.19 — Représentation schématique d'une cellule MIM en Pt/LiPON/Pt pour la caractéri-
sation électrochimique de I'électrolyte solide.

Spectre d’'impédance d’une cellule MIM

Quand une perturbation potentiostatique est appliquée aux bornes de I’électrolyte,
il se produit un déplacement des charges mobiles qui vont s’Taccumuler aux interfaces
LiPON/Pt de la cellule. Le spectre d'impédance alors obtenu se présente sous la forme
d'un demi-cercle accompagné d’'une remontée capacitive, comme présenté sur la figure
2.20. Chaque contribution de ce diagramme donne une information sur la cellule MIM

étudiée.
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FIGURE 2.20 — Diagramme de Nyquist d'une cellule MIM Pt/LiPON/Pt a 30°C.
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Ainsi, il est possible d’assimiler le comportement de la cellule a des composants élec-
troniques élementaires, formant un circuit électrique équivalent et traduisant la réponse
électrochimique a la mesure impédancemétrique. Dans ce cas, le circuit électrique est
composé d'une résitance a haute fréquence Ry exprimant les phénomenes électro-
niques entre les collecteurs et le cablage de I'appareil de mesure, suivi d'une résistance

Riipon en parallele d'une pseudo-capacitance Q;pon, modélisant les phénomeénes
acc’

de transports ioniques présent dans la couche de LiPON, puis d’'un condensateur C
représentant 'accumulation de charge a la surface des électrodes de platine. Le circuit

électrique équivalent est donné sur la figure 2.21

Qriron
N
RHF /f/ Caoc
S -
Riiron

FIGURE 2.21 — Schéma du circuit électrique équivalent utilisé pour les MIM Pt/LiPON/Pt.

Lutilisation de ce circuit électrique équivalent permet d’affiner les valeurs du dia-
gramme de Nyquist obtenu et ainsi, d’extraire les caractéristiques électriques de ces
spectres en utilisant les régles établies dans le premier chapitre. Les spectres donnés dans

la figure 2.22 sont obtenus pour une gamme de température allant de -20°C a 40°C.
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FIGURE 2.22 — Diagramme de Nyquist des MIM Pt/LiPON/Pt de -20°C a 40°C affiné par le circuit

électrique équivalent établi.
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Propriétés électrochimiques de I'électrolyte

Dans un premier temps, les parametres de résistance et de capacitance sont extraits
par affinement des spectres d'impédance. A partir de ces grandeurs physiques, il est pos-

sible de relier la résistance de I'électrolyte a sa conductivité ionique :

R, =2 2.1)

B O S
Avec R, la résistance de I'électrolyte en (2, e I'épaisseur de I'électrolyte en um, o; en

S.cm™!etS encm?.
Ainsi, la conductivité ionique peut étre extrapolée a l’aide de la relation suivante :

Gi = — (22)

De plus, la conductivité ionique ainsi déterminée permet d’extraire des informations
sur I'amorcage de diffusion des ions Li* au sein de la couche de LiPON. En caractéri-
sant I'impédance des MIM sur une gamme de température, il est possible de remonter a
I’énergie d’activation qui est reliée a la conductivité ionique par la loi d’Arrhénius :

“Eq
0;=0¢g.e*sT (2.3)
Avec o le facteur pré-exponentiel, E, 1'énergie d’activation en eV, kg la constante de

Boltzmann égale a 1,38.1002 J K let T'la température en K.

La résistance du LiPON étant dépendante a la température, I'utilisation de I'énergie
d’activation permet de déterminer les propriétés intrinseques a 1’électrolyte en fonction

de la température.

De la méme maniere que la résistance est corrélée a la conductivité ionique, la ca-
pacitance mesurée en impédance est reliée a la permittivité relative de I’électrolyte, et
renseigne sur la réponse physique donnée par le matériau a I'application du potentiel.
Autrement dit, cette valeur traduit les propriétés isolantes que possede le LiPON. La ca-

pacitance est donnée par la formule :

S
Cezﬁrﬁoz (2.4)

Avec C, la capacitance de I'électrolyte en E €, la permittivité relative, sans unité et

supérieur a 1, £, la permittivité dans le vide égal 4 8,84.10712Em ™.
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D’olui'équation 2.5, donnant la permittivité relative telle que :

Ce
€

Q

EI‘ = (25)

o
W

Ainsi, en effectuant des mesures d'impédance sur les MIM, il est possible de connaitre
les valeurs caractéristiques de la résistance, de la capacitance, de la conductivité ionique,
de I'énergie d’activation et de la permittivité relative. Ces valeurs vont permettre d’avoir
des informations fiables concernant la couche de LiPON, pouvant étre utilisées pour

controler I'état de I'électrolyte en sortie de fabrication.

Le tableau 3.1 fait état de 'ensemble de ces parametres sur une population d’échan-
tillons a 30°C et de leurs valeurs moyennées. Le diametre du demi-cercle présent sur le
diagramme de Nyquist donne la résistance de la couche de LiPON d’environ 47 (2. Ces
résultats permettent de déterminer une conductivité ionique de 1,54.107% S.cm™! du
meéme ordre de grandeur que ceux obtenus dans la littérature [29; 32; 35]. La fréquence
caractéristique de la contribution du LiPON est calculée a 130 kHz. Cette valeur nous
permettra d’identifier la couche de 1'électrolyte dans le spectre d'impédance d’une
microbatterie Li-Free. Enfin, la permittivité relative, indépendante de la température,
est calculée a 21,72 et permet de quantifier la polarisation des charges aux interfaces
LiPON/Pt.

Echantillon R ({2 C(F) f(Hz) o; (S.em™) E, (eV) €

1 49,09 3,01.107% 107640 1,48.1076 0,47 24,66
45,48 2,35.107% 149040 1,59.1076 0,48 19,22
46,10 2,74.107% 125908 1,57.1076 0,48 22,45
4553 2,29.107% 152513 1,59.1076 0,49 18,77
43,80 2,30.107% 158261 1,65.1076 0,48 18,80
51,91 2,84.107% 108109 1,39.10°6 0,46 23,22
48,03 2,91.10°% 113754 1,51.1076 0,49 23,85

N O ks WY

Moyenne 47,12 2,65.1078 129869  1,54.107° 0,49 21,72

TABLEAU 2.4 — Parametres intrinseques du LiPON extrait des MIM a 30°C.
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2.4 Lecollecteur de cuivre, amorce de I’électrode négative

2.4.1 Caractéristiques du collecteur de courant a I'électrode négative

Dans le cas d'un accumulateur Li-Free, comme expliqué dans le chapitre précédent,
I’électrode négative se forme par dépot électrochimique du lithium contenu dans I'élec-
trode positive sur le collecteur de courant métallique durant de la premiere charge. Le

choix du métal utilisé pour le collecteur doit donc respecter certains criteres :
— Ftre stable chimiquement vis-a-vis de I'électrolyte et du lithium,
— Posséder une conductivité électronique élevée,

— Avoir une température de fusion pouvant résister aux procédés de brasure (supé-
rieure a 260°C).

De nombreux matériaux non-alliables ont été testés par I'équipe de Neudecker (Ti,
TiNy, V, VN4, Co, Ni, NiN, et Cu) sans donner de résultats probants de tenue en cyclage
[43]. D’autres études présentent des batteries lithium-free utilisant des collecteurs mé-
talliques en Ag [44] ou en Ti [45; 46], mais a '’heure actuelle, I'utilisation du cuivre, res-
pectant toutes les conditions énoncées précédemment, reste la pratique la plus courante.
STMicroelectronics utilise aussi le cuivre comme métal pour le collecteur de courant. Afin
d’assurer un transfert optimal du lithium sur le collecteur, et ainsi obtenir la capacité la
plus grande possible et une bonne tenue en cyclage, celui-ci doit étre continu et avoir une
excellente surface de contact avec le LIPON. C’est pourquoi tout comme les couches de
LiCoO, et de LiPON, le collecteur de cuivre est déposé sous vide par pulvérisation catho-

dique radio-fréquence. Son épaisseur est de 100nm.

2.4.2 Caractérisation physique et chimique
Morphologie de la surface du cuivre

La surface du collecteur de cuivre d’'une microbatterie a été observée au MEB (cf.
figure 2.23). Sur ces images, le cuivre présente une morphologie homogene et granu-
leuse. Les grains sont striés et ont une taille moyenne de 724nm. Sur les grains, il est
possible d’observer des structures filamentaires blanches. Cependant des études com-
plémentaires ont montré que ces structures possedent la méme composition chimique
que le reste de la surface. Le collecteur de cuivre possede une faible rugosité de surface,

comme le montre les observations faites par AFM en figure 2.24.
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100k X13,000 W 3mm 1um

FIGURE 2.23 — Images MEB de la surface du cuivre faisant 100nm d’épaisseur d'une microbatterie
EnFilm™ Li-Free.

FIGURE 2.24 —Image de la surface du cuivre de 100nm d’épaisseur observé au microscope optique
(a) et sa topographie par AFM tapping (b).

Composition chimique de la surface du collecteur

La surface du cuivre d'une microbatterie Li-Free a été examinée par spectrométrie
photoélectronique X (XPS) et spectrométrie des électrons d’Auger (AES). La premiere
technique permet d’avoir des informations sur les éléments présents en extréme surface
du collecteur, leurs concentrations et le type de liaisons qu'’ils possedent. L'analyse des
pics d’Auger est cependant indispensable pour identifier les différents degrés d’oxyda-
tion du cuivre. Ainsi, il est possible de connaitre la composition exacte de la surface du
collecteur. Le spectre de survol en figure 2.25, laisse apparaitre les pics caractéristiques

du cuivre (Cu 2p), de 'oxygene (O 1s) et quelques traces de carbone (C 1s).
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FIGURE 2.25 — Spectre de survol de la surface du cuivre d’'une microbatterie Li-Free.

Les spectres de coeur permettent une analyse haute résolution de la surface du
cuivre. Les résultats XPS (cf. figure 2.26) montrent, pour le cuivre Cu 2p, la présence
de deux composantes a 932,3 eV pouvant correspondre au Cu°® ou au Cu* avec une
concentration atomique de 78,1%. Le pic correspondant a O 1s a 530,6 eV est significatif
de 0?7, caractéristique du Cu,O et présent a hauteur de 11,3% en concentration ato-
mique. Méme si la spectroscopie XPS seule ne permet pas de déterminer précisément les
especes métalliques présentes, I’absence de structure satellite dans la gamme 940-944eV
permet cependant d’exclure la présence de Cu®", correspondant au CuO. Les valeurs de

concentration atomique sont données dans le tableau 2.5.

Cu 2p 01s
.II-'I .IIIII 02__
i ".
A b
rrrrrrrTTT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T LN S I B L R I B R N R L S R
960 955 950 945 940 935 930 925 534 532 530 528 526
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

FIGURE 2.26 — Spectre de coeur du cuivre et de I'oxygene de la surface du collecteur obtenu par
XPS.
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Especes chimiques Energie de liaison (eV) concentration atomique (%)

C 1s [CC CH] 285,0 3,4
C 1s [CO] 286,6 1,0
Cu2psz 932,8 78,1

Cu 2p 3/2 sat 943,7 1,5

Cu 2p 32 sat 946,3 0,9

0 1s [0%7] 530,6 11,3
0O 1s [CO] 529,6 2,0
O1s 531,8 1,8

TABLEAU 2.5 — Composition atomique de la surface du collecteur de cuivre d'une microbatterie
EnFilm™ Li-Free.

La figure 2.27 correspond au spectre Auger de la transition Cupppy. Elle fait état de
la convolution du Cu°® avec le Cu! ol le cuivre métallique est fortement majoritaire.
Ces résultats font état d’'une surface de collecteur constituée majoritairement de cuivre

métallique, mais aussi de cuivre oxydé Cu,O sur les premiers nanometres.

Cu LMM

600 590 580 570 560 550 540
Binding Energy (eV)

FIGURE 2.27 — Spectre Auger de la transition de Cupyy fait sur la surface du cuivre d'une micro-
batterie, obtenu par AES.
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Répartition chimique du collecteur de cuivre

La répartition chimique de Cupyv et de Oy, est donnée dans la figure 2.28. Les car-
tographies chimiques réalisées montre une répartition de ces éléments homogeéne sur
I’ensemble de la surface du collecteur. Celui-ci possede donc une répartition de cuivre

métallique et de Cu,O uniforme sur la totalité de la couche.

Cu L O m1, Cunna

FIGURE 2.28 — Analyse SAM de la couche de la surface du cuivre (d). La zone analysée est encadrée

en rouge sur 'image MEB (a). La répartition de Oy, est donnée en bleu (b), celle de Cupymm en
rouge (c).

Profil de concentration de la couche de cuivre

La figure 2.29 montre le profil de profondeur de la couche de cuivre. Avant le décapage
de la surface, le collecteur est composé de Cu 2p et de O 1s. Des les premieéres secondes
de décapage, le taux d’oxygene devient négligeable. Le cuivre apparait alors a |’état métal-
lique et reste sous cette forme durant toute la période de décapage du collecteur. Au-dela

de 150 secondes, le cuivre diminue et les signaux caractéristiques du LiPON apparaissent.

100~
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%‘ 60 —P2p
g ——01s
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E \ "
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Ok ——
0 200 400 600 800

Sputtering time (sec)
FIGURE 2.29 - Profil de profondeur montrant la concentration en pourcentage atomique des élé-

ments présents dans la couche de cuivre et a I'interface LiPON/Cu en fonction du temps de déca-
page.
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Le spectre d’Auger en figure 2.30 montre d’ailleurs la disparition du pic correspondant

au Cu!, ne laissant que celui caractéristique au Cu® aprés 30 secondes de décapage par
faisceau d’ions Ar™.

Cupym |

| T T T T I T T T T I T T T T I T T T T | T T T T I T T T T I
600 590 580 570 560 bd0 540
Binding Energy (eV)

FIGURE 2.30 — Spectre Auger de la transition de Cuyynm apres un cycle de décapage de 30 secondes,
obtenu par AES.

Ces résultats montre que le cuivre est partiellement oxydé Cu,O uniquement en ex-
tréme surface (inférieur a 1nm d’épaisseur). Puis, le cuivre est a I’état métallique sur I'en-

semble de I'épaisseur du collecteur et possede un interface LiIPON/Cu bien définie.

2.4.3 De l'interface LiPON/Cu a l'interface LiPON/Li

Afin d’obtenir un microaccumulateur fonctionnel, les cellules LiCoO,/LiPON/Cu
doivent préalablement étre chargées pour déposer électrochimiquement le lithium a l'in-
terface LiPON/Cu. Pour étudier la formation du cette couche, I'utilisation de demi-piles

Cu/LiPON/Li, permettant de faire transiter le lithium sur le collecteur de cuivre, ont été
investiguées.

Spectre d’'impédance d’'une demi-pile Cu/LiPON/Li

En sortie de fabrication, une demi-pile Cu/LiPON/Li posséde le méme diagramme
de Nyquist qu'une celle MIM (cf. figure 2.31) et se modélise avec un circuit équivalent
analogue. Comme dans le cas d'une MIM Pt/LiPON/Pt, le demi-cercle traduit les phé-
nomeénes de transport ionique de la couche de LiPON et la droite a basse fréquence

I’accumulation de charge a la surface des collecteurs métalliques.
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FIGURE 2.31 — Diagramme de Nyquist d'une demi-pile Cu/LiPON/Li a 30°C.

Dépot électrochimique du lithium

Pour observer une évolution sur le spectre d'impédance, les demi-piles doivent étre
chargées afin de créer un dépot électrochimique de lithium sur le collecteur de cuivre,
comme montré sur la figure 2.32. Le lithium va alors transiter de 1'électrode positive a

’électrode négative, et ainsi former une cellule Cu/Li/LiPON/Li.

Charge

FIGURE 2.32 — Représentation schématique du dépot électrochimique de lithium sur le collecteur
de cuivre d'une demi-pile Cu/LiPON/Li.

Dans la littérature, il est possible de trouver de nombreux articles portant sur la réac-
tivité entre le lithium et le CuO [47-51]. Ainsi, I'oxyde de cuivre se réduit et réagit avec le

lithium pour donner du cuivre métallique et du Li,O. Ce mécanisme s’effectue en plu-
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sieurs étapes successives :
— 1:CuO +1/2Li — 1/2 Cuy,0 + 1/4 Liy O,
— 2:1/2Cuy0 +1/4 Liy0O49 + Li — Cu + 1/4 Li5 Oy + 1/2 Liy O
— 3:Cu+1/4Li)O4 +1/2 Li5O + 1/2 Li — Cu + Li, O

Pour observer les mécanismes électrochimiques présents durant le dépot du lithium,
les cellules ont préalablement d étre déchargées. Sans cela, il est impossible d’insérer
le lithium sur le collecteur de cuivre sans court-circuiter les demi-piles. La figure 2.33
montre la voltammétrie cyclique obtenue a une vitesse de balayage de 5uV/s. Sur ce
voltamogramme, deux pics cathodiques a 1,80V et 3,23V sont visibles. Ces pics corres-
pondraient a I'oxydation partielle du cuivre en Cu,O, puis en CuO. La présence de pics
anodiques a 2,90V et a 1,63V montre la réversibilité de ces phénomeénes qui pourrait étre
rattachés aux réactions 1 et 2. L'existence d'un pic a 0,20V laisse supposer la formation de
cuivre métallique et d’oxyde de lithium Li, O, correspondant a la réaction 3. Une fois la
cellule a 0V, celle-ci passe en court-circuit. Il est tout a fait concevable d'imaginer que la
formation importante de Li,O puisse entrainer une dégradation des demi-piles alors en

court-circuit, les rendant ainsi inexploitables.
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FIGURE 2.33 — Voltammogramme d’'une demi-pile Cu/LiPON/Li a une vitesse de balayage de
5uV/s.
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Ces résultats laissent supposer que les oxydes de cuivre présents dans une microbat-
terie peuvent réagir chimiquement avec le lithium et former du Li,O. Cet oxyde posséde
une faible conductivité ionique et se présente généralement sous la forme d’'un com-
posé amorphe [52], pouvant engendrer des phénomenes résistifs visible par spectrosco-

pie d'impédance.

Spectre d’'impédance d’une cellule Cu/Li/LiPON/Li

Apres dépot de lithium sur le collecteur de cuivre, les demi-piles sont analysées par
spectroscopie d'impédance (cf. figure 2.34). Le diagramme de Nyquist se présente sous la

forme de deux demi-cercles et d’'une droite aux basses fréquences.
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FIGURE 2.34 — Diagramme de Nyquist d'une demi-pile Cu/LiPON/Li a 30°C apres dépot électro-
chimique du lithium sur le collecteur de cuivre par voltammétrie cyclique.

Les spectres d'impédance sont affinés a 'aide du circuit électrique équivalent donné
dans la figure 2.35. Le premier demi-cercle est constitué d'un circuit R//Q et modélise
la couche de I'électrolyte LiPON. La seconde contribution est également composée d'un
circuit R//Q et traduit l'interface non bloquante créée entre le LiPON et le lithium mé-
tallique. Laccumulation de charge a la surface des collecteurs métalliques est décrite par

une capacitance.
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FIGURE 2.35 — Schéma du circuit électrique équivalent utilisé pour les demi-piles Cu/LiPON/Li
apres dépot électrochimique du lithium sur le collecteur de cuivre.

Les propriétés intrinseques du LiPON et de l'interface LiPON/Li sont recensées dans
le tableau 2.6. La premiere contribution apparaissant a 130 kHz, nous permet d’identifier
la couche de LiPON. La seconde contribution est donnée a 1140Hz et correspond a
I'interface LiPON/Li. Cependant, cette interface est dépendante de la formation de
la couche de lithium métallique. Ainsi, la résistance, la capacitance et la fréquence
caractéristique de cette interface ne sont pas fixées et peuvent fluctuer en fonction du
potentiel et de I'état du dépot électrochimique de lithium sur le collecteur de cuivre.
Pour une microbatterie Li-Free, la fréquence caractéristique de I'interface LiPON/Li est

généralement située entre 1000 Hz et 5000 Hz.

Contribution R (12) CH f (Hz)
LiPON 21,7 5,79.1078 127067
LiPON/Li 160 8,70.10~7 1144,8

TABLEAU 2.6 — Parametres intrinseques des contributions présentent dans une demi-pile apres
dépot électrochimique du lithium sur le cuivre par voltammaétrie cyclique a 30°C.

2.5 Conclusion

A travers ce chapitre, les couches actives d'une microbatterie Li-Free ont été étudiées
indépendamment les unes des autres. Une revue bibliographique a été faite, permettant
de selectionner les matériaux appropriés a utiliser pour la technologie EnFilm™. Cette
syntheése a été complétée par des études expérimentales permettant de caractériser les
différentes couches, afin d’avoir une compréhension fine de chacune d’elles.

Le matériau de I'électrode positive LiCoO, posséde deux formes cristallines, cubique
(Fd3m) ou rhomboédrique (R3m), dépendantes de la température de synthese de cette
couche. La caractérisation par DRX et spectroscopie Raman montre la formation de la

phase (R3m) orientée préférentiellement (003). Cette orientation, bien que possédant de
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bonnes propriétés de transport ionique n’est cependant pas la plus favorable a la diffu-
sion des ions Li*. Les résultats obtenus par AFM et HD-KFM montrent une dépendance
de la rugosité, de la taille des grains et des joints de grains reliée a I'épaisseur de 1'élec-
trode. Enfin, les résultats obtenus par SAM font état d'une répartition chimique du li-
thium préférentiellement localisé sur la structure colonnaire du matériau a l'interface
LiCoO,/LiPON, probablement dt a une interaction de I'électrode positive avec I’électro-
lyte. L'oxygene est quant a lui présent dans ’ensemble de la couche de facon abondante,
pouvant entrainer des réactions indésirées avec le lithium durant les différentes étapes de
charges et décharges des microaccumulateurs.

L'électrolyte LiPON a été caractérisé par AES, montrant une composition chimique
homogene sur I'ensemble de la couche. La caractérisation électrique faite al’aide de MIM
Pt/LIPON/Pt par spectroscopie d’'impédance a permis de déterminer un modele élec-
trique équivalent, décrivant les phénomeénes électrochimiques présents. Le diagramme
de Nyquist est composé d'un demi-cercle traduisant les déplacements ioniques au sein de
I’électrolyte et d'une droite verticale aux basses fréquences exprimant 'accumulation de
charges a la surface des électrodes. Lextraction des parametres intrinseques de la couche
de LiPON ont permis d’établir des valeurs de références permettant une bonne interpré-
tation des spectres d'impédance des microbatteries Li-Free.

Le collecteur de cuivre a lui aussi été finement étudié. Les analyses XPS et AES ont
donné une composition en cuivre métallique sur la totalité de la couche. Le collecteur
posséde une oxydation minoritaire en Cu,O, répartie de facon homogene sur moins d'un
nanometre en extréme surface. Les images MEB et AFM montrent une morphologie ho-
mogene et granuleuse, avec une taille de grain d’environ 700nm. La rugosité de surface
du collecteur reste cependant assez faible. Somme toute, les microbatteries Li-Free pos-
sedent un interface LiPON/Cu bien définie, essentiel pour effectuer correctement le dé-
pot électrochimique du lithium sur le collecteur.

Enfin, l'utilisation de demi-piles Cu/LiPON/Li a permis d’étudier le dépot de li-
thium sur le collecteur de cuivre durant une charge. Ainsi, les résultats laissent sup-
poser la présence de réaction d’oxydoréduction du cuivre, engendrant la formation
d’oxyde de lithium. Le Li, O pourrait alors influencer la structure et I'intégrité des cellules
Cu/LiPON/Li. Les spectres d’'impédance ont mis en évidence 'apparition d’'une contri-
bution se présentant sous la forme d’'un demi-cercle, correspondant a 'interface non
bloquante LiPON/Li, dépendant du potentiel et du dépot de lithium effectué durant la
charge.

La compréhension unitaire des couches va ainsi servir a I'analyse des microbatte-
ries Li-Free et 'appréhension des mécanismes permettant leur bonne tenue en cyclage.
Dans le chapitre suivant, ces microaccumulateurs seront étudiés par spectroscopie d'im-

pédance couplé a des analyses chimiques.
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Chapitre 3

Caractérisation d’'une microbatterie
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CHAPITRE 3. CARACTERISATION D’UNE MICROBATTERIE LI-FREE

3.1 Introduction

E chapitre précédent a permis d’étudier les couches composant une microbatterie
Li-Free de maniere électrochimique et physico-chimique, indépendamment les
unes des autres. Ces résultats doivent maintenant étre complétés par une étude

des microbatteries dans leur intégralité. Pour se faire, la spectroscopie d’'impédance élec-
trochimique va étre utilisée de nouveau afin de comprendre les évolutions de chacune de

ces couches ainsi que des interfaces.

Les microbatteries Li-Free telles que proposées par I'équipe Neudecker présentent
une faible tenue en cyclage [1]. Pour pallier cette problématique, STMicroelectronics a
mis au point un protocole de charge permettant d’améliorer significativement la durée

de vie de ses microaccumulateurs Li-Free [2].

Dans un premier temps, les microbatteries obtenues en sortie de fabrication seront
étudiées a 'aide de techniques électrochimiques qui permettront de déterminer les pro-
priétés intrinseques des Li-Free. L'utilisation de la spectroscopie d'impédance électrochi-
mique rendra alors possible la définition d’'un modele électrique équivalent traduisant
les différentes couches et interfaces de ce systeme, en établissant des relations avec les
résultats obtenus dans le chapitre 2. Puis, le protocole de charge utilisé pour la mise en
fonctionnement des microaccumulateurs sera décrit. Chaque étape de ce protocole sera
finement caractérisée a I’aide de la spectroscopie d'impédance couplée a la spectroscopie
photoélectronique X et la voltammétrie cyclique. Le but étant de comprendre les méca-

nismes améliorant la tenue en cyclage des microbatteries Li-Free.
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3.2 Cellule électrochimique en sortie de fabrication

3.2.1 Cellule électrochimique

Larchitecture d’'une microbatterie EnFilm™ Li-Free a été détaillée dans le premier
chapitre. Pour rappel, cette cellule possede un empilement LiCoO,/LiPON/Cu, comme
le montre la figure 3.2. En sortie de fabrication, les microbatteries Li-Free possedent
une tension de circuit ouvert généralement comprise entre 0,1V et 0,5V. Ce n'est qu'une
fois la cellule chargée, et le dépot de lithium effectué, que le microaccumulateur est

fonctionnel.

FIGURE 3.1 — Représentation schématique d’'une microbatterie Lithium-Free en sortie de fabrica-
tion.

2

o |

FIGURE 3.2 — Photographie d'une microbatterie Li-Free non encapsulée. La zone encadrée en
pointillé montre la surface du collecteur de cuivre ot se dépose le lithium lors de la charge.
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3.2.2 Spectre d’'impédance en sortie de fabrication

En sortie de fabrication, les microbatteries Li-Free possedent un diagramme de Ny-
quist composé d'un demi-cercle et d'une droite aux basses fréquences, comme le montre
la figure 3.3. Le demi-cercle traduit la réponse de I'électrolyte. Son diametre est dépen-
dant de I'épaisseur et de la surface active du LiPON. Le cuivre ayant un role d’électrode
bloquante, I'interface LIPON/Cu a un role purement capacitif. Linterface LiPON/Li n’ap-
parait pas sur le spectre d'impédance car le dépot de lithium n’a pas encore été effectué.

De ce fait, seule la contribution de I'électrolyte est visible en sortie de fabrication.
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FIGURE 3.3 — Diagramme de Nyquist d'une microbatterie Lithium-Free en sortie de fabrication.

Ainsi, les spectres d'impédance seront affinés al’aide du circuit équivalent donné dans
la figure 3.4, modélisé par une résistance haute fréquence, un circuit R//Q correspondant
au LiPON et un condensateur définissant I’accumulation de charge. Ce modeéle permettra
d’extraire les parametres de résistance et de capacitance des microbatteries sorties de

fabrication, comme présenté sous la forme de droite de Henry dans la figure 3.5.

QriroN
AN
RHF // Caoc

—]

Riiron

FIGURE 3.4 — Schéma du circuit électrique équivalent pour une Li-Free en sortie de fabrication.

80



CHAPITRE 3. CARACTERISATION D’UNE MICROBATTERIE LI-FREE

Les droites de Henry donnent des informations sur la normalité de la distribution
d'un parametre. Ici, 'OCV, la résistance, la capacitance et la fréquence caractéristique
ont été étudiées. Dans I'ensemble, les droites de Henry possedent une faible dispersion
pour les différents parametres mesurés, exception faite de I’'OCV. Celle-ci posséde une
distribution non linéaire, montrant une dispersion de ce parameétre répartie en 3 popu-
lations. Cependant, cette dispersion n’entrave pas le fonctionnement des cellules. Sur
le lot d’échantillons présentés, la valeur moyenne de la tension de circuit ouvert et de
0,17 V. La résistance moyenne est de 1'ordre de 30 (2, avec un écart-type inférieur a 2 (2.
La capacitance moyenne est égale a 3,85.1078 E Ces données permettent de calculer des

fréquences caractéristiques de 140 kHz en moyenne.
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FIGURE 3.5 — Répartition statistique de la tension de circuit ouvert, de la résitance, de la capaci-
tance et de la fréquence pour un lot de microbatteries Li-Free en sortie de fabrication.

Ces résultats montrent une bonne répétabilité dans la conception des microbatteries
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CHAPITRE 3. CARACTERISATION D’UNE MICROBATTERIE LI-FREE

Li-Free, avec un controle des couches déposées permettant I’'obtention d’interfaces bien
définies. De plus, le calcul de la conductivité ionique et de la permittivité relative ont été
effectués sur ces cellules. Les résultats rendent compte de bonnes propriétés de 1’élec-
trolyte LiPON intégré dans ces microbatteries. En effet, les LiCoO,/LiPON/Cu possedent
une conductivité ionique du méme ordre de grandeur que les cellules Pt/LiPON/Pt et
une permittivité relative légerement plus élevée. Les valeurs moyennes obtenues pour
les microbatteries Li-Free en sortie de fabrication sont répertoriées et comparées aux
résultats déterminés par 'utilisation des MIM Pt/LiPON/Pt dans le tableau 3.1.

R (1) C (F) f(Hz) o; (S.em™) &,
Pt/LiPON/Pt 47,12 2,65.107% 129869 1,54.10°% 21,72
Li-Free 29,62 3,85.107% 140262 2,45.107% 31,49

TABLEAU 3.1 — Comparaison des parameétres intrinseques de la contribution du LiPON a 30°C ob-
tenu par I'étude MIM Pt/LiPON/Pt et de cellules Li-Free sorties de fabrication.

3.2.3 EFEtude des microbatteries défectueuses

Cependant, méme si la partie précédente montre de bons résultats dans la répéta-
bilité des cellules fabriquées, certaines microbatteries sont en défaillance deés la sortie
de fabrication. Le spectre d'impédance se présente alors sous la forme «d’étoile», centré

autour de zéro, caractéristique d'un court-circuit, comme c’est le cas dans la figure 3.6.
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FIGURE 3.6 — Spectre d'impédance d'une microbatterie présentant un court-circuit.
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Afin de localiser les zones et les mécanismes de défaillance, ces microbatteries ont
été analysées par thermographie. Ainsi, la figure 3.7 montre la présence de trois zones
d’émission de chaleur. Deux de ces zones sont situées au niveau des prises de contact des
collecteurs de courant. La troiseme zone est localisée a proximité de la prise de contact a
I’électrode positive. Plus précisément, au niveau ot la couche de LiPON est directement
en contact entre le collecteur de Pt et de Cu. Cette zone présente par ailleurs des points

noirs, ainsi qu'une zone plus sombre au niveau du cuivre.

FIGURE 3.7 — Observations optiques d'une microbatterie Li-Free en court-circuit. Thermogramme
d’une batterie chargée a un courant de 7mA (a). Image apres décapage de I'encapsulation au ni-
veau de la zone d’émission de chaleur (b). Images de la zone d’émission de chaleur a différents
grossissements (c) et (d).

Apres une coupe transversale faite par sonde ionique focalisée (FIB), les observations
MEB ont mis en avant la présence d'une épaisseur de LiPON anormalement importante.
Localement, I'épaisseur de la couche de I'électrolyte mesure plus de 14 pm au lieu de 1,9

pm (cf- figure 3.8).

Le LiPON posséde donc une morphologie différente au niveau de la zone ou se
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FIGURE 3.8 — Image MEB d’une coupe transversale au niveau de la zone en court-circuit.

présente les court-circuits. Ce défaut permet un chemin de courant entre le collecteur de

cuivre et la couche de platine générant une défaillance électrique.
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CHAPITRE 3. CARACTERISATION D’UNE MICROBATTERIE LI-FREE

3.3 Analyse électrochimique d’'une microbatterie Li-Free

3.3.1 Etude par voltammétrie cyclique

La figure 3.9 donne le voltamogramme d’'une Li-Free entre 0V et 4,2V. Les mesures
ont été faites a une vitesse de balayage en potentiel de 10uV/s. Cette méthode permet
de mettre en évidence les réactions électrochimiques au sein de la microbatterie. Sur
le voltamogramme, 3 pics anodiques sont visibles a 3,96V, 4,06V et 4,19V (cf. figure 3.9).
Ces pics, bien décrits dans la littérature, donnent des informations sur les réactions
électrochimiques misent en jeu dans l'insertion et la désinsertion des ions de lithium
contenus dans le LiCoO, [3; 4]. A chaque pic anodique correspond un pic cathodique
a respectivement 3,87V, 4,06V et 4,17V. Ces derniers traduisent la réversibilité de I'inser-
tion/désinsertion des ions Li* dans I'électrode positive. Le pic principal 1, est associé

au changement de degré d’oxydation du Co**/3*

engendré par la désinsertion du li-
thium dans le LiCoO,. Le pic 2 fait état de la transition de phase hexagonale en phase
monoclinique et le pic 3 de la transition monoclinique-hexagonale engendrée par la
forte délithiation de 1'électrode positive. Cependant, 'intensité du pic de désinsertion
du lithium dans le LiCoO, est deux fois plus importante que celui correspondant a
son insertion. Cela met en évidence qu'une partie du lithium désinséré reste piégé a
I'électrode négative, ne retournant pas a 1'électrode positive durant la décharge de la
cellule. Par ailleurs, la présence d’'un point anguleux a 3,8V est caractéristique d'une
électrocristallisation. Cette zone correspond au dépot électrochimique du lithium sur le

collecteur a Iélectrode négative.

0 0.6 1.2 1.8 24 3 3.6 42
E vs. Li/Lit (V)

FIGURE 3.9 — Voltamogramme d’une microbatterie Li-Free a une vitesse de balayage de 10uV/s.
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Discussions

Outre les pics correspondant a I'activité du LiCoO, entre 3V et 4,2V [5], des pics de
plus faibles intensités sont visibles entre 0V et 3,6V, attestant de la présence de réactions
ne correspondant pas a la seule activité de 1’électrode positive. Les voltamogrammes de
la figure 3.10 montrent I'évolution de ces pics au cours de cycles successifs. De par I'ar-
chitecture des microbatteries Li-Free, limitant I'étude du systéme en configuration a deux
électrodes, il est difficile d’'identifier les réactions électrochimiques. Néanmoins, comme
expliqué dans le chapitre précédent pour les demi-cellules Cu/LiPON/Li, des travaux on
proposé un mécanisme en trois étapes de la réaction du lithium avec les oxydes de cuivre

pour donner du cuivre métallique et de I’oxyde de lithium [6-8] :
— 1:CuO+1/2Li — 1/2 Cuy,0 +1/4 Li) O,
— 2:1/2 Cuy0 +1/4 Lij0Oq + Li — Cu + 1/4 Li5 Oy + 1/2 Li5 O
— 3:Cu+1/4Liy)O4 +1/2 Li5O + 1/2 Li — Cu + Li, O

Pour rappel, en sortie de fabrication les Li-Free ne possedent qu’'une fine couche de
Cu,0 en extréme surface. C’est pourquoi le pic 1, correspondant a la réduction du CuO,

n’est pas présent durant la premiere charge.

Durant le deuxieme cycle, d'importantes réactions anodiques sont observées. Il est
possible que les premieres charges aient permis a la couche du collecteur de se rompre
a plusieurs endroits, mettant une grande quantité de cuivre métallique en contact
avec |'oxygene présent dans le milieu. Les réactions d’oxydations successives du cuivre

seraient alors tres vraisemblables.

A partir du troisieme cycle, les réactions semblent se stabiliser. Le pic 2 posséde une
tres faible intensité, si bien qu’il n’apparait pas sur les voltamogrammes. De méme, les
intensités des autres pics diminuent, permettant de supposer que la majeur partie du
collecteur a entierement réagit avec le lithium, limitant ainsi les phénomenes d’oxydation
et de réduction. Globalement, I'intensité des pics anodiques est supérieure a celle des
pics cathodiques, permettant d’affirmer que la réversibilité des phénomenes électrochi-
miques est limitée. Ces résultats laissent supposer que le cyclage a 0V entrainerait une
réaction compleéte du collecteur de cuivre, formant ainsi une grande quantité de Li,O.
Cette couche d’oxyde de lithium, fortement résistive, serait néfaste pour la conduction
des électrons et consommerait le lithium présent au sein des cellules. Par ailleurs, des es-
sais de cyclage a OV sur des Li-Free apres le protocole de charge ont montré de mauvaises
performances, confirmant ces hypotheses. Les microbatteries ne tiennent que quelques

cycles quand elles sont utilisées sur 'intervalle 0V-4,2V.
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FIGURE 3.10 - Voltamogramme des pics d’oxydoréduction entre 0V et 3,6V d'une microbatterie
Li-Free a une vitesse de balayage de 10uV/s. Les voltammaétries cycliques ont été faites au premier
(a), deuxieme (b), troisiéme (c) et quatriéme (d) cycle.
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Etude quantitative du lithium

En utilisant la voltammétrie cyclique, il est possible de déterminer la capacité Q et
ainsi, remonter a la quantité d’ions lithium insérée et désinsérée dans 1'électrode de

LiCoQ,. Pour établir la quantité de lithium, il faut utiliser I'équation 3.1 :

Q

= _ 3.1
ne  xF 8.1

Avec ne” le nombre d’électrons échangés durant la réaction d’oxydoréduction, égal a

1 dans le cas des ions Li* et n la quantité de lithium échangée en mol.

Connaissant la quantité de mol échangée, il est alors possible de déterminer les
masses de lithium intervenant durant la charge et la décharge. La figure 3.11 compare le
voltamogramme d’'une Li-Free a celui d'une microbatterie au lithium métallique de 3pum
et 8um d’épaisseur d’électrode négative. Dans I'’ensemble, les trois systémes possedent
les mémes pics caractéristiques. Le pic principal, associé au changement de degré

413+ est cependant légerement décalé pour les Li-Free, avec un pic

d’oxydation du Co
cathodique a 3,96V contre 3,97V pour les microbatteries au lithium. De plus, I'intensité

de ce pic en anodique est plus faible que ceux des cellules au lithium métallique.
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FIGURE 3.11 — Voltamogramme entre 3V et 4,2V d’'une microbatterie Li-Free comparée aux
EFL700AF39 au lithium métallique, a différentes épaisseurs d’électrode négative de lithium (3um
et 8um). Les mesures ont été faites a une vitesse de balayage de 10uV/s.
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Les valeurs des quantités de lithium désinsérées et insérées dans l'électrode de
LiCoO, sont répertoriées dans le tableau 3.2. Dans un premier temps, les cellules Li-Free
ont été étudiées sur deux gammes de potentiel, de 0V a 4,2V et de 3V a 4,2V. Concernant
la charge, la quantité de lithium insérée est approximativement la méme dans les deux
cas, montrant la faible quantité d’ions lithium mobilisable sur I'intervalle 0V-3V. Lors
de la décharge, la quantité désinsérée est légerement plus importante. Cependant, la
quantité de lithium récupérée sur I'intervalle 0V-3V ne représente que 6% des ions Li* se
réinsérant dans le LiCoO,. Ces résultats montrent la faible quantité de lithium mise en

jeu sur I'intervalle 0V-3V.

Mdes (ENUG)  Mins (ENUG)  Mpiggee (€N UG)

Li-Free (0V-4,2V) 360,3 340,0 20,3
Li-Free (3V-4,2V) 358,5 319,0 39,5
Li métallique 3um (3V-4,2V) 374,1 371,5 2,6
Li métallique 8um (3V-4,2V) 396,3 394,4 1,9

TABLEAU 3.2 — Tableaux comparatifs des quantités de lithium désinsérées et insérées dans le
LiCoO, de microbatteries Li-Free et Li métallique durant la charge et la décharge.

Puis, les Li-Free ont été comparées a des cellules au lithium de différentes épaisseurs
d’électrode négative sur I'intervalle 3V-4,2V. Les résultats donnent une quantité de lithium
impliquée plus faible pour les Li-Free que pour les microbatteries au lithium. De méme,
plus I'épaisseur de I'électrode de lithium est importante, plus la masse de lithium mo-
bilisée va étre élevée. De ce fait, les Li-Free désinsérent respectivement 4,2% et 9,5% de
lithium du LiCoO, en moins que les Li 3um et les Li 8um. Durant la décharge, ces diffé-
rences de masses réinsérées montent a 14,1% de moins pour les Li 3um et 19% pour les Li
8um. Ainsi, sur la méme gamme de potentiel, la quantité de lithium piégée a 1'électrode
négative et ne retournant pas dans le LiCoO, est 15 a 20 fois plus importante pour une

microbatterie Li-Free qu'une microbatterie au lithium.

3.3.2 Etude del'impédance par SPEIS
Principe de la SPEIS

Pour étudier I'impédance d'une microbatterie sur toute une gamme de potentiel,
I'utilisation de la SPEIS (Staircase Potentiostatic Electrochemical Impedance Spectro-
scopy) est intéressante. Cette technique consiste a effectuer des mesures d'impédance a
différents états de charge d'une microbatterie. Pour se faire, une charge potentiostatique
est appliquée a un systéme durant un temps donné, puis une mesure de spectroscopie
d'impédance est effectuée autour du potentiel fixé sans étape de relaxation, avant de

passer a la charge suivante (cf. figure 3.12). Pour éviter I'acquisition de mesures dy-
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namiques, le temps durant lequel le potentiel est appliqué doit étre suffisament long
pour considérer le systeme dans un état de pseudo-équilibre. Dans notre cas, la durée
de la charge est de 4h. La SPEIS va donc nous permettre d’observer 'impédance d'une
Li-Free au fur et a mesure ou le lithium quitte Iélectrode positive pour se déposer sur le

collecteur de cuivre.

EWE

E 3

E: —
o
charge EIS —UDUQ

[ -—p

Ei [—F

FIGURE 3.12 — Schéma du principe de fonctionnement de la SPEIS.

Résultats expérimentaux

Les mesures d'impédance ont été faites par pas de 0,1V entre 0V et 4,2V. La figure
3.13 montre I'évolution du diagramme d’impédance a différents états de charge d’'une

microbatterie Li-Free.

La premiere contribution sort a une fréquence de 130 kHz. D’apres les données
bibliographiques, couplées aux résultats expérimentaux obtenus préalablement a l'aide
des MIM Pt/LiPON/Pt, ce demi-cercle correspond a I’électrolyte solide de LiPON [9; 10].
Cette contribution est dépendante de la résistivité et de la permittivité de la couche.
Lépaisseur et la surface de la couche, ainsi que la température a laquelle est effectuée la

mesure vont aussi influencer cette contribution.

La seconde boucle ne devient visible qu’a partir d'un certain potentiel et posséde une
fréquence caractéristique comprise entre 7000 Hz et 1000 Hz. En effet, le demi-cercle
semble se former entre 1V et 2V, méme si une faible quantité de lithium est amorcée

dés le début de la charge. D’apres la littérature, associée aux observations faites sur
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FIGURE 3.13 - Evolution des spectres d'impédance d'une microbatterie Li-Free en fonction du
potentiel. Le diagramme de Nyquist (a) présente les spectres impédances de 0V a 3V avec un pas
de 0,2V et la figure (b), les spectres de 3V a 4,2V avec un pas de 0,1V.
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les demi-cellules Cu/LiPON/Li, cette contribution correspond aux échanges au niveau
de la zone interfaciale LiPON/Li [11; 12]. Cette interface se formant lors du dépot de
lithium sur le collecteur de cuivre, il est dépendant du potentiel de la microbatterie.
Ainsi, la résistance de la couche va évoluer avec I'intégrité du dépot électrochimique (son

épaisseur, sa surface et 'homogénéité du dépot).

Puis, une troisieme contribution apparait au cours de la charge, le mécanisme
électrochimique devenant visible a 3,9V. Cette contribution, faisant I'objet de nom-
breuses publications sur les microbatteries tout solide, est associée au transfert de
charge [8; 13; 14]. Elle se compose d'un demi-cercle et d'une droite de pente égale a
1, modélisée par un élément de Warburg. Le demi-cercle traduit les phénomenes de
transfert de charge a l'interface LiCoO,/LiPON et I'élément de Warburg le caractere
diffusif du lithium dans I’électrode positive. L'utilisation d'un circuit de Randles pour la
modélisation de cette contribution exprime la dépendance entre la diffusion des ions
Li* et le transfert de charge. Cette contribution va donc évoluer en fonction de I'état
de décharge du LiCoQO,. Elle est dépendante du potentiel de la batterie et posséde une
fréquence caractéristique comprise entre 50 Hz et 0,1 Hz. La figure 3.14 montre le circuit

électrique équivalent global servant a la modélisation d’'une microbatterie Li-Free a I’état

chargé.
Qriron QripoNLi Qrc
NS ANY NS
RHF // // // Caoc

— 1 [

Riiron Riironii Rrc Whoisg

FIGURE 3.14 — Schéma du circuit électrique équivalent d'une microbatterie Li-Free a I'état chargé.

Ainsi, en affinant les spectres d'impédance pour chaque état de charge al’aide du cir-
cuit électrique équivalent adéquat, il est possible d’extraire les parameétres intrinseques
d’'une microbatterie Li-Free. La figure 3.15 présente ces parametres affinés en utilisant le
meéme circuit électrique équivalent que pour les MIM Pt/LiPON/Pt de OV a 0,2V ou seul
I’électrolyte est visible. De 0,3V a 3,5V, le circuit électrique utilisé est le méme que celui
des demi-piles Cu/Li/LiPON/Li apres dépot électrochimique du lithium sur le collecteur,
ou l'interface LiPON/Li devient visible. Enfin, a partir de 3,6V, l'utilisation du circuit équi-
valent présenté pour une microbaterie chargée est utilisé pour affiner les spectres d'im-

pédance.
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FIGURE 3.15 — Valeurs intrinseques des spectres d' impédance affinés d’'une microbatterie en fonc-
tion de son potentiel. Les mesures sont faites par pas de 0,1V.

La premiere ligne de graphiques montre I'évolution des parameétres de la contribution
du LiPON sur I'ensemble de la gamme de potentiel. Malgré une légere variation de la
résistance, probablement diie a une faible perte de surface active engendrée par le dépot
de lithium sur le collecteur de cuivre a 'interface LIPON/Cu, les parametres de résistance
et de capacitance de I'électrolyte confirme la bonne stabilité de celui-ci.

La deuxieme ligne de graphique présente les parametres relatifs au dépot du lithium
sur le collecteur de cuivre, formant I'interface LiPON/Li. La diminution constante de la
résistance informe sur le caractere de plus en plus conducteur de I'interface formée. En
effet, le lithium étant conducteur, le dépot de cette couche permet de diminuer la résis-
tance de I'interface qu’il forme avec I’électrolyte. Cependant, la faible augmentation de la
résistance a partir de 3,9V peut laisser penser a la présence de réactions parasites du li-
thium pouvant former des composés isolants comme Li, O, Li,CO5 ou encore LizN. Mais
cette évolution n'est pas assez significative pour impacter les performances de la micro-
batterie.

Sur la troisieme contribution, relatif au transfert de charge, la résistance diminue for-
tement avec I'augmentation du potentiel de la cellule. Cette évolution montre les pro-
priétés électrochimiques du LiCoO,, qui devient de plus en plus conducteur quand sa

concentration en lithium diminue.
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3.4 EFEtude d’une lithium-free mise en fonctionnement

3.4.1 Protocole de charge des Li-Free

Afin de garantir une bonne durée de vie, les microbatteries Li-Free doivent préala-
blement suivre un processus de mise en fontionnement. Une fois le tri effectué entre les
microbatteries en court-circuit et celles fonctionnelles, les Li-Free valides vont étre char-
gées al’aide d'un protocole de charge spécifique. Ce protocole se déroule en quatre étapes

successives :

— Une charge faite par GCPL a un courant I = 30pA, soit un régime de charge de C/33,
— Une décharge par GCPL a un courant I =-1maA, correspondant a un régime de 1C,

— Une charge effectuée par chronoampérométrie a 4,2V, considérée comme terminée

quand le courant résiduel atteint la valeur de 35uA,

— Etune décharge par GCPL a un courant I = -30pA.

Le protocole de charge va avoir deux roles dans la mise en fonctionnement des Li-
Free. Dans un premier temps, il va permettre de trier une nouvelle fois les microbatteries
de facon a ne garder que les lots présentant des caractéristiques de capacité supérieure
a 700pAh et de résistance interne inférieure a 1002 imposées par le cahier des charges
[15]. Son second role est d’améliorer considérablement la durée de vie des microbatteries

Li-Free. La durée de ce protocole de charge s’étend sur approximativement 4 a 5 jours.
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FIGURE 3.16 — Protocole de charge utilisé pour la mise en fonctionnement des microbatteries Li-
Free.
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3.4.2 Circuit électrique équivalent d’'une lithium-free

Apres mise en fonctionnement des cellules LiCoO,/LiPON/Cu par application du
protocole de charge, et a I'aide des conclusions établies jusqu’a présent, il est possible
de préciser le circuit électrique équivalent employé pour décrire completement une
microbatterie Li-Free. La figure 3.17 montre le modele électrique utilisé, composé d’'une
résistance haute fréquence, de deux circuits R//Q, d'un circuit R//Q intégrant un élément

de Warburg et d'une capacitance, exprimant chacun un phénomeéne électrochimique

spécifique.
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FIGURE 3.17 — Schéma du circuit électrique équivalent utilisé pour l'interprétation d’'une micro-
batterie Li-Free apres sa mise en fonctionnement. Le spectre d'impédance est donné a 4,2V a une
fréquence de 1 MHz a 10 mHz.

La résistance haute fréquence

La résistance haute fréquence exprime les phénomenes purement électroniques, ne
mettant pas en jeu les phénomenes électrochimiques. De facon générale, cette contribu-
tion prend en compte toutes les couches métalliques, les interfaces qu’elles forment et les
éléments métalliques composant une microbatterie et la reliant aux appareils de mesure.
Par exemple, on peut citer les collecteurs de platine et de cuivre, I'interface formée entre
le pont de cuivre et le collecteur de platine, ou encore les cables utilisés pour brancher la
batterie au testeur. Ces effets purement résistifs se traduisent par un décalage du spectre

d'impédance le long de 'axe des abscisses.
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Le LiPON

La premier demi-cercle du diagramme de Nyquist a pu étre déterminé par I'utilisation
de MIM Pt/LiPON/Pt et correspond a I’électrolyte solide. Les fréquences caractéristiques
analogues a 130 kHz pour les contributions des deux systemes permet d’identifier le Li-
PON, et traduitle transportionique du lithium dans|’électrolyte. Cette couche reste stable
en fonction du potentiel et sa résistance ne dépend que de I'épaisseur et de la surface ac-
tive du film mince de LiPON.

Linterface LiPON/Li

Le deuxieme demi-cercle sur le spectre d'impédance a été identifié a I'aide de demi-
pile Cu/LiPON/Li et décrit I'interface LiPON/Li. Cette contribution apparait lors de la pre-
miere charge de la batterie. Elle est dépendante du dépot de lithium sur le collecteur de
cuivre, c’est pourquoi cette contribution va évoluer en fonction du potentiel de la mi-
crobatterie, de la surface active que le lithium va occuper et de I'épaisseur déposée. La
résistance et la fréquence, comprise entre 5000 Hz et 1000 Hz, vont donc varier selon les

conditions de dépot et de redissolution du lithium du collecteur de cuivre.

Le transfert de charge associé a un élément de Warburg

Le dernier demi-cercle correspond a l'interface formée entre le composé d’insertion
servant d’électrode positive et 1'électrolyte solide. Cette contribution a été mise en lu-
miere par les mesures faites par SPEIS rattachées a la littérature [9; 14; 16]. La résistance
du transfert de charge est dépendante du courant d’échange, directement relié a I'état de
lithiation du LiCoO,. En effet, les charges a l'interface LiCoO,/LiPON vont évoluer en
fonction de la concentration de lithium dans I'électrode positive. De plus, la cinétique de
transfert ionique est lente dans les matériaux d’insertion [17]. C’est pourquoi le transfert
de charge est dépendant de la diffusion des ions Li* dans le LiCoO, et cela est traduit par
I’élément de Warburg alors associé au circuit R//Q du transfert de charge. Cette contribu-

tion est absente a 3V, a I'état déchargé.

3.4.3 Impédance d’'une microbatterie apres sa mise en fonctionnement

Le diagramme de Nyquist d’'une microbatterie apres sa mise en fonctionnement est
donné dans la figure 3.18. La contribution du LiPON forme un demi-cercle bien défini. La
contribution correspondant a I'interface LiPON/Li dépend de la couche de lithium dépo-
sée sur le collecteur de cuivre. De ce fait, cette interface évolue tout au long de I'utilisation
de la batterie. A I'état chargé, la partie résistive de cette contribution est assez importante,
de part la rugosité qu’engendre le dépot de lithium a cette interface. Enfin, la derniére
contribution exprime le transfert de charge limité par I'interface LiCoO4/LiPON. Quand

la cellule est chargée a 4,2V, le LiCoO, est a I’état délithié. Des lors, une quantité réduite
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de charges est localisée a I'interface formée entre 1'électrode positive et I'électrolyte, c’est
pourquoi la résistance de cette contribution est faible. L'élément Warburg influence ce
phénomene par la diffusion des ions Li* dans le LiCoO,. Les paramétres intrinséques de

la batteries sont référencés dans le tableau 3.3.
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FIGURE 3.18 — Spectre d'impédance d'une microbatterie chargée apres le protocole de mise en
fonctionnement.

R (12 C{E f (Hz)

LiPON 20 5,83.107% 136570
LiPON/Li 27,05 3,89.100% 1513
Transfert de charge 1,29 3,92.1073 31,4

TABLEAU 3.3 — Parametres intrinséques d'une microbatterie a I'état chargée.

3.4.4 Vieillissement par cyclage d’'une microbatterie

Afin d’observer le vieillissement comportemental des microbatteries, celles-ci sont
analysées en cyclage apres leur mise en fonctionnement. Pour ce faire, les batteries sont
cyclées en étuve a 60°C afin d’accelérer le vieillissement des cellules. De facon a obtenir
des données statistiques, un minimum de 8 microbatteries est nécessaire pour modéli-
ser une évolution comportementale. La figure 3.19 montre 1'évolution du comportement
typique d'une de ces batteries et le tableau 3.4 les parametres intrinseques relatifs. Sur
le spectre d'impédance, la contribution du LiPON reste inchangée, montrant la stabilité
de I’électrolyte en température et sur le long terme. La deuxiéme et la troisieme boucles
voient leurs envergures augmenter. L'augmentation de la contribution de 'interface Li-
PON/Li traduit une délamination des couches supérieures. En effet, par I’action répétée

du cyclage, les dépots et redissolutions successives du lithium entrainent un décollement
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des couches de lithium formées et de cuivre. Ainsi, la surface active se retrouve réduite,
limitant les dépots de lithium sur le collecteur. Concernant I'augmentation du transfert
de charge, celui-ci renseigne sur une dégradation morphologique de I’électrode a inser-
tion, limitant la diffusion des ions lithium dans le LiCoO,. De ce fait, les résistances de ces
deux contributions augmentent avec le cyclage et les fréquences caractéristiques tendent

a diminuer vers les basses fréquences.
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FIGURE 3.19 - Evolution du spectre d'impédance d'une microbatterie au cours du cyclage a 30°C.

Contributions Rint (£2) C®H f (Hz)
LiPON 12,64 1,13.1077 111847
Cycle 1 LiPON/Li 24,24 2,81.107° 2338
Transfert de charge 1,64 2,83.1073 34,3
LiPON 12,81 1,17.1077 106281
Cycle 50 LiPON/Li 38,85  2,12.107° 1929
Transfert de charge 4,59 4,79.1073 10,7
LiPON 14,23 1,08.1077 103752
Cycle 200 LiPON/Li 32,10 2,33.1076 2126
Transfert de charge 15,76  5,70.107* 17,7

TABLEAU 3.4 — Parametres intrinseques des contibutions d’'une microbatterie en fonction du
nombre de cycles. Les affinements sont effectués sur les spectres a 30°C apreés le cyclage a 60°C.

La figure 3.20 présente la dérive de capacité et de résistance interne moyenne de ces
microbatteries. Apres 50 cycles a 60°C, les Li-Free présentent une perte de capacité de
pres de 10% avec une augmentation de la résistance interne d'un peu plus de 20%. Ces
résultats montrent une bonne tenue des cellules malgré une augmentation significative
de leurs impédances. Selon le modele développé par STMicroelectronics, I'extrapolation

de ces résultats a 25°C confirment des microbatteries plutot fonctionnelles, avec une
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perte de capacité inférieure a 20%, jusqu’a 1555 cycles. La résistance interne a, quant a
elle, peu évolué, malgré le vieillissement remarqué de I'interface LiPON/Li et du transfert
de charge. L'évolution physico-chimique d’'une microbatterie se fait essentiellement
sur les premiers cycles de fonctionnement de la cellule. Les valeurs caractéristiques
moyennes de ces cellules sont répertoriées dans le tableau 3.5. Ces résultats montrent les
avantages sur la tenue en cyclage du protocole de charge, donnant aux microbatteries
Li-Free une durée de vie bien supérieure a celles que propose la littérature [1], ayant une

perte de capacité de plus de 50% lors des premiers cycles de décharge (cf. figure 3.21).
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FIGURE 3.20 — Graphiques montrant la dérive de capacité (en haut) et la dérive de résistance in-
terne (en bas) des Li-Free en fonction du nombre de cycles.

Rint () DérivedeRiny  Q (MAh)  Dérive de Q

Cycle 1 46,8 - 776,1 -
Cycle 50 57,6 23,37% 721,7 10,8%
Cycle 200 60,8 30,71% 547,3 33,7%

TABLEAU 3.5 — Valeurs caractéristiques moyennes des microbatteries apres vieillissement par cy-
clage. Ces mesures ont été faites a 30°C apres le cyclage a 60°C.
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FIGURE 3.21 - Evolution de la capacité d'une cellule Li-Free LiCoO, (1um)/LiPON (0.1-1um)/Cu
(100nm-500nm), en fonction du nombre de cycle, proposée par I'équipe de Neudecker [1].
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3.5 Décryptage du protocole de charge par caractérisation

physico-chimique

Afin de comprendre les mécanismes physico-chimimques permettant une meilleure
tenue en cyclage des microbatteries, le protocole de charge a été finement caractérisé par
la spectroscopie d'impédance électrochimique couplée a d’autres techniques de carac-
térisation. De ce fait, la partie suivante décrit chaque étape du protocole et fait état de

I'utilité de chacune d’elles pour améliorer la durée de vie des Li-Free.

3.5.1 Premiere charge a faible courant

Comme expliqué précédemment, la premiere étape du protocole consiste a appliquer
une charge galvanostatique lente a un courant de 30pA. Dans le cas de cellules utilisant un
électrolyte LiPON, le courant de charge appliqué joue un role sur la morphologie du dé-
potdelithium [12; 18; 19]. Lapplication d'un courant faible sur une cellule Li-Free produit
un dépot de lithium sous la forme de nodules, dont le diametre augmente proportionnel-
lement au courant appliqué. De cette maniere, une charge galvanostatique lente permet
la formation de petits nodules, répartis de fagcon uniforme sur la surface du cuivre. Ces
nodules auraient alors un réle de «piliers», empéchant la délamination du collecteur de

cuivre au cours des cycles successifs de charge/décharge [8].

Etude par spectroscopie d’'impédance

La figure 3.22 montre le spectre d'impédance d'une microbatterie apres la premiere
charge. Sur le spectre, les contributions de 1'électrolyte LiPON et de 'interface LiPON/Li
sont typiques. Cependant, la contribution du transfert de charge montre une forte
résistivité. Laugmentation de cette contribution, régie par les interfaces LiCoO,/LiPON
et LiIPON/Li de la cellule, pourrait étre liée a deux mécanismes. Dans un premier temps,
il est possible que la désinsertion du lithium de I'électrode positive, et/ou la formation
de piliers de lithium sur le collecteur de cuivre, entraine une perte de surface active
aux interfaces. Lautre hypothese serait que la faible cinétique de la charge permet au
lithium de réagir chimiquement avec certains éléments, formant ainsi des composés
résistifs au passage du courant, qui augmenteraient 'impédance du transfert de charge.
Bien que la spectroscopie d'impédance donne de nombreuses informations sur les
couches et interfaces d'une microbatterie Li-Free, celle-ci n'est pas suffisante et atteint
ses limites dans la compréhension des phénomeénes physico-chimiques sous-jacents.
C’est pourquoi, en vue d’obtenir des précisions sur les mécanismes régissant le systeme,
il est essentiel de coupler la spectroscopie d'impédance avec d’autres techniques de

caractérisation physico-chimique.
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FIGURE 3.22 — Diagramme de Nyquist d'une Li-Free a 4,2V apres la premiére charge par GCPL du
protocole.

Contributions Rint (2 C(F) f (Hz)
LiPON 19,19  6,26.1077 156531
LiPON/Li 19,78 3,45.10_6 1814
Transfert de charge 210,8  2,26.1073 4,6

TABLEAU 3.6 — Parameétres intrinseques des contibutions d’'une microbatterie apres la premiere
charge effectuée par GCPL a un courant de 30pA a 30°C.

Caractérisation par spectroscopie photoélectronique X (XPS)

Pour obtenir des informations sur la composition chimique et le type de liaisons pré-
sent en surface, des microbatteries non encapsulées ont été étudiées par XPS a chaque
étape du protocole de charge. Les expérimentations XPS, ainsi que la spectroscopie et
la microscopie Auger développées dans ce manuscrit ont été effectuées a 'IPREM dans
I'équipe d’Hervé Martinez. La figure 3.23 montre les résultats obtenus apres la premiere
charge pour le carbone (C 1s), 'oxygene (O 1s), le lithium (Li 1s) et le cuivre (Cu 2p) [6].
Le tableau 3.7 donne les valeurs d’énergie de liaison des fonctions chimiques présentes,
ainsi que leurs concentrations atomiques. Dans ce tableau, la présence de CC-CH, de CO
etde COO en faible proportion est relatif a la contamination en carbone, présente sur tous
les matériaux. Par ailleurs, le signal du carbone est majoritairement dominé par un pic a
289,9 eV lié a I'énergie de liaison des fonctions carbonates. Ces résultats sont confirmés
par la présence d’atomes d’oxygene sur le spectre O 1s possédant une énergie de liaison

caractéristique du carbonate a 531,7 eV. Le spectre du lithium fait état des mémes conclu-
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sions avec la présence d'un pic a 55,3 eV, associé au carbonate de lithium. Sur le spectre

de Cu 2p, deux pics correspondant au couplage spin orbite sont observés a 932,6eV (Cu2p
3/2) et 2 952,5 eV (Cu2p 1/2). Ces énergies de liaison pourraient correspondre au cuivre
a 'état d’oxydation I, di a I'absence de structures satellites marquées dans la gamme
944-940 €V, relatif 2 CuO (Cu?+). Létude des pics d’Auger serait nécessaire pour confir-

mer cette attribution. Cependant, la faible concentration atomique du cuivre, inférieure

a 0,1%, rend impossible cette analyse.
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FIGURE 3.23 — Analyse XPS des pics de coeur de la surface d’'une microbatterie aprés la premiére
charge du protocole.

Energie de liaison (eV)

concentration atomique (%)

C 1s [CC CH] 285,0 5,0
C1s [CO] 286,4 0,4
C 1s [COO] 288,5 1,5
C 1s [carbonate] 289,9 14,3
O 1s [carbonate] 531,7 40,8
Li 1s [carbonate] 55,3 37,9
Cu2ps 932,6 0,06
Cuz2pi 952,5 0,03

TABLEAU 3.7 — Tableau de quantification élémentaire de la surface du collecteur de cuivre d'une
microbatterie EnFilm™ Li-Free aprés la premiére charge du protocole.
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Pour résumer, a la fin de la premiére charge, la présence de Li,CO3 majoritaire est
observée avec une faible participation de Cu,O. Il est donc possible que la formation de

Li,COj4 puisse expliquer I’augmentation de la contribution du transfert de charge.

Observations microscopiques

Lobservation microscopique de la surface d’'une microbatterie montre la présence
de nombreuses excroissances (cf. figure 3.24). Ces aiguilles, d’ordre micrométrique et
pouvant atteindre jusqu’a 50um de long, recouvrent quasiment la totalité de la surface du
collecteur de cuivre. En comparant ces résultats a ceux obtenus précédemment en XPS,
il est possible que ces aiguilles soient composées de Li,CO5. Pour rappel, I'’XPS est une
technique de caractérisation de surface, qui sonde la matiére sur quelques nanometres
de profondeur. Les propriétés de ces aiguilles, denses et de tailles micrométriques,
pourraient alors rendre difficile la caractérisation du collecteur, expliquant la signature

de Cu,O en tres faible quantité en extréme surface.

FIGURE 3.24 — Clichés MEB de la surface d'une microbatterie apres la premiere charge du proto-
cole.

3.5.2 Décharge rapide par GCPL

Cette étape permet de récupérer seulement une partie du lithium déposée sur le col-
lecteur. Généralement, la premiere charge est de I'ordre de 2000 pAh quand la décharge
est d’environ 500 pAh. Le but de cette décharge et de récupérer une partie du lithium,
sans pour autant retirer les plots insérés dans le collecteur et servant de piliers. Ces piliers
étant nécessaires pour le maintien mécanique de la structure et améliorant la tenue en

cyclage.
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Etude par spectroscopie d’'impédance

Le circuit électrique équivalent utilisé pour affiner les cellules a cette étape est le
méme que celui utilisé pour une microbatterie déchargée. Le spectre ne possede donc
que deux contributions, une décrivant I’électrolyte LiPON et une traduisant I'interface Li-
PON/Li. La figure 3.25 donne le diagramme de Nyquist apres la décharge et le tableau
3.8, les valeurs des parametres intrinseques de chaque contribution. De ce fait, la résis-
tance de la contribution de I'électrolyte a légerement augmentée par rapport a la charge
précédente. Cette augmentation est engendrée par une perte de surface active diie aux
mouvements de lithium au sein de la cellule. La diminution de la résistance de l'inter-
face LiPON/Li montre une modification de cette interface, avec une augmentation de la
surface de contact entre I’électrolyte et les couches supérieures. Ce spectre laisse donc
supposer d'une perte de surface active entre l'interface LiCoO,/LiPON, engendrée par

'expansion de I'électrode positive durant la réinsertion du lithium dans le LiCoOs,.
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FIGURE 3.25 — Diagramme de Nyquist d'une Li-Free a 3V apreés la décharge rapide du protocole.

Contributions Rint (£2) C®H f (Hz)
LiPON 23,67 4,66.107% 144362
LiPON/Li 12,12 6,25.1076 2102

TABLEAU 3.8 — Parameétres intrinseques des contibutions d'une microbatterie apres la premiere
décharge du protocole, effectuée par GCPL a un courant de -1mA a 30°C.
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Caractérisation par spectroscopie photoélectronique X (XPS)

A cette étape, les analyses XPS montrent la présence de carbone (C 1s), d’oxygene
(O 1s) et de lithium (Li 1s) (cf- figure 3.26) [6]. Pour le carbone, le signal présente un pic
d’énergie de liaison relatif aux fonctions carbonates a 290 eV. L'analyse du spectre de
I'oxygene confirme la présence de carbonates, avec un pic a 532,1 eV. De plus, un pic a
531,2 eV peut étre attribué a I'hydroxyde de lithium présent en grande quantité, ainsi
qu'un pic de faible intensité a 529,3 eV, caractéristique a I’oxyde de lithium. Sur le spectre
du lithium, un pic est observé a 55,6 eV, énergie de liaison correspondant aux carbonates
de lithium et un second a 54,9 eV, typique du LiOH. Néanmoins, aucun pic ne semble
correspondre a Li,O, montrant la faible quantité de ce composé. Aprés la premiere
décharge du protocole, les mesures donnent une composition de surface en Li,CO; et

en LiOH, ainsi que la faible présence de Li;O.
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FIGURE 3.26 — Analyse XPS des pics de coeur de la surface d'une microbatterie apreés la premieére
décharge du protocole.

Energie de liaison (eV) concentration atomique (%)

C1s [CCCH] 285 3,3
C1s[CO] 286,7 0,2
C1s [COO] 288,6 0,4
C 1s [carbonate] 290 3,5
O 1s [carbonate] 532,1 8,2
O 1s [oxyde de lithium] 529,3 1,4
O 1s [hydroxyde de lithium] 531,2 31,1
Li 1s [carbonate] 55,6 6,8
Li 1s [hydroxyde de lithium] 54,9 45,1

TABLEAU 3.9 — Tableau de quantification élémentaire de la surface du collecteur de cuivre d’'une
microbatterie EnFilm™ Li-Free apres la premiére décharge du protocole.
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Observations microscopiques

Les observations microscopiques de la surface du collecteur sont données dans la
figure 3.27. Sur ces images, les aiguilles apparues lors de la premiére charge sont toujours
présentes. De plus, il est possible d’observer la formation de trous dans le collecteur de
cuivre. A cette étape, une partie du lithium déposé a la premiére charge se résorbe lors
de la décharge. De ce fait, 'analyse de la surface par MEB laisse supposer que le lithium
ayant déformé la surface du collecteur durant la charge, sans pour autant percer la
couche, engendre des ruptures dans le collecteur quand le lithium retourne a I'électrode
positive lors de la décharge. Ces ruptures pourraient potentiellement faciliter la présence

du lithium en surface lors des prochaines charges et qui réagirait chimiquement.

mode | det | curr
SE |TLD{2.1nA

FIGURE 3.27 — Images MEB de la surface d'une microbatterie apreés la premiére décharge du pro-
tocole.

3.5.3 Charge par chronoampérométrie

La charge par chronoampérométrie va permettre de déposer une couche homogene
de lithium entre le LiPON et le collecteur. En effet sur les microbatteries Li-Free, I'effet
d'une charge potentiostatique permet de déposer le lithium sous forme d'une couche
uniforme sur le collecteur de cuivre [8]. Concretement, I'application du cycle décharge
galvanostatique rapide/charge potentiostatique rapide au milieu du protocole va per-
mettre de former une couche de lithium sur le collecteur de cuivre, tout en laissant les

piliers préalablement insérés, utile pour le maintien mécanique de la structure.

Etude par spectroscopie d’impédance

Le diagramme de Nyquist d'une microbatterie apres la charge par chronoampéromé-
trie est donné sur la figure 3.28. Comparé a la décharge précédente, la résistance de la
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contribution du LiPON a diminué. Cette diminution exprime ’amélioration de la surface
de contact de I'électrolyte diie a la formation de la couche de lithium. La contribution de
I'interface LiPON/Li a une résistance assez faible, inférieure a 15 (2. Les parametres in-
trinseques traduisent une bonne intégrité de cette interface. Le lithium se dépose donc
de facon uniforme et posséde une grande surface de contact avec I’électrolyte. La princi-
pale différence entre le spectre d'impédance aprées chronoampérométrie et apres la pre-
miere charge lente par GCPL est I'importante diminution de la contribution du transfert
de charge. En effet, le dépot du lithium sur le collecteur permet aux électrons de tran-
siter par cette couche et non plus a travers le collecteur de cuivre dans lequel est in-
séré le lithium et les carbonates de lithium formés lors de la premiere charge. L'archi-
tecture d'une EFL700AF39 permet alors la reprise de courant sur le collecteur de platine
grace au pont de cuivre, en contact avec la couche de lithium. De par la grande conduc-
tivité électronique du lithium, le transfert de charge n’est plus limité que par l'interface
LiCoO,/LiPON, lui aussi trés conducteur car le LiCoO, est a I'état déchargé.

B0
45
= 30
15
LIPON | 1iponts IC
..-""ﬂ-_-qhh"‘"h-..______hh‘ /
) a4
] 15 30 45 B0

Re Z (1)

FIGURE 3.28 — Diagramme de Nyquist d'une Li-Free a 4,2V apres la premiére charge du protocole.

Contributions Rint (12 C® f (Hz)
LiPON 19,58  6,29.107% 129182
LiPON/Li 13,30 5,03.1076 2380
Transfert de charge 4,24 1,87.1073 44,0

TABLEAU 3.10 — Parametres intrinséques des contibutions d'une microbatterie apres la charge po-
tentiostatique a 30°C.
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Caractérisation par spectroscopie photoélectronique X (XPS)

Apres la charge par chronoampérométrie, les analyses XPS présentent des pics de
carbone, d’oxygene et de lithium sur la surface des microbatteries (cf. figure 3.29) [6].
Encore une fois, le signal du carbone fait état de la présence de I'énergie de liaison
des fonctions carbonates a 290,1 eV. Le signal de I'oxygéne confirme la présence de
carbonates avec un pic a 531,6 eV. Par ailleurs, un pic de plus faible intensité a 528,5 eV, ne
correspondant pas au LiOH, est associé a I'énergie de liaison de I'oxyde de lithium. Sur le
spectre du lithium, deux pics a 55,2 eV et 53,7 eV sont respectivement caractéristiques du
carbonate de lithium et de I'oxyde de lithium. Pour conclure, a cette étape du protocole,
la surface est majoritairement composée de Li,CO3. La présence de Li,O minoritaire
est quant a elle confirmée. Aprés cette charge, aucune trace de cuivre n’est observée a la

surface des microbatteries.
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FIGURE 3.29 - Analyse XPS des pics de coeur de la surface d'une microbatterie apres la charge par
chronoampérométrie du protocole.

Energie de liaison (eV) concentration atomique (%)

C 1s [CC CH] 285,0 8,0
C 1s [CO] 286,8 0,3
C1s [COOQO] 288,4 0,8
C 1s [carbonate] 290,1 7,0
O 1s [carbonate] 531,6 33,4
O 1s [oxyde de lithium] 528,5 3,3
Li 1s [carbonate] 55,2 41,8
Li 1s [oxyde de lithium] 53,7 5,4

TABLEAU 3.11 — Tableau de quantification élémentaire de la surface du collecteur de cuivre d'une
microbatterie EnFilm™ Li-Free aprés la charge par chronoampérométrie du protocole.

109



CHAPITRE 3. CARACTERISATION D’UNE MICROBATTERIE LI-FREE

Observations microscopiques

La figure 3.30 montre la surface du cuivre par microscope électronique a balayage a
différents grossissements. Les aiguilles de Li,CO5 observées apres la premiere charge du
protocole sont toujours présentes, mais possedent une densité de surface plus faible. La
principale différence provient de la surface du collecteur qui est extrémement perturbée,
si bien que la morphologie du cuivre observée sur les étapes précédentes n'est plus
visible. A la place, de nombreux grains, recouverts d’écailles, sont perceptibles a la

surface du collecteur.

1

10.0kV  X1,900  WI m S 10.0kV_ X5,000 WD 23.

FIGURE 3.30 — Images MEB de la surface d’'une microbatterie apres la charge potentiostatique du
protocole a différents grossisements.

Spectrométrie des électrons d’Auger et répartition élémentaire

Afin de connaitre la composition chimique locale de cette morphologie particuliere,
la spectroscopie des électrons d’Auger a été utilisée pour analyser les écailles a la surface
des grains (cf. figure 3.31). Deux mesures ont été effectuées sur ces zones a étudier. Dans
le cas 1, le spectre montre une transition du cuivre (Cuppypg) marquée. Au point 2, cette
transition est peu visible. La présence de la transition de I'oxygene (Oxp1) ainsi qu'un ni-
veau de carbone tres faible (Ckrr) est également observé pour ces deux points. A faible
énergie cinétique, la dérivée premiere du signal permet d’observer une autre transition
sur la figure 3.31 c. La transtition du lithium a 37 eV n'est pas caractéristique du Li,O,

mais de I'hydroxyde de lithium [20]. Le cuivre Cuynn apparait en proportion variable.
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FIGURE 3.31 - Image MEB indiquant les emplacements des mesures effectuées (a). Spectre Auger
des écailles a la surface du collecteur apres la charge potentiostatique (b). Spectre d’Auger dérivé
agrandi aux faibles énergies (c). Le spectre rouge correspond au point 1, le vert au point 2.

La cartographie effectuée par SAM en figure 3.32 montre une surface presque entie-
rement recouverte de lithium et d’oxygene. Ces résultats laissent voir la formation d'une
couche de Li, O et/ou de LiOH sur 'ensemble de la surface du collecteur. Par certains en-
droits, 'apparition de cuivre est visible sur la cartographie chimique. Toutes les données
obtenues précédemment laissent entrevoir la formation d'un film mince d’oxydes de li-

thium a la surface du collecteur, accompagné localement de LiOH sous forme d’écailles.

Pour résumer, a cette étape, la surface du collecteur est composée d’aiguilles de
Li,COg, provenant du lithium transpercant la couche de cuivre, et d’oxyde de lithium en
film mince. La rupture locale du film d’oxyde de lithium laissant entrevoir le cuivre per-
met de supposer que cette couche est d’ordre nanométrique. La présence de Li,O com-
posant cette couche, est accompagnée localement de LiOH sous forme d’écailles, comme
le montre les résultats AES pouvant sonder la matiere sur quelques nanometres, on peut
supposer la réaction du lithium avec I’oxygéne et 'humidité (méme en tres faible quan-

tité) contenus dans I'air, selon les équations suivantes :
4Li+0, — 2Li,O (3.2)

4Li+0,+2H,0 — 4 LiOH (3.3)
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OxLL Likvv Curmm OxLL

FIGURE 3.32 - Cartographie par SAM de la surface du collecteur aprés la charge potentiostatique.
La zone analysée est encadrée en rouge sur I'image MEB. La répartition de Lixyy est donnée en
rouge, celle de Cupnmm en vert et celle de Oy, en bleu.

3.5.4 Décharge a faible courant

La derniere étape du protocole consiste a appliquer une décharge galvanostatique
lente. Le but de cette décharge est de récupérer la plus grande quantité possible de lithium
de la couche formée a la négative. En effet, le lithium déposé lors des charges précédentes
a appauvrile LiCoO,. Ainsi, cette décharge a pour vocation d’augmenter la capacité de la

cellule en régénérant I'électrode positive.

Etude par spectroscopie d'impédance

Apres la derniére décharge du protocole, le diagramme de Nyquist présente la méme
allure qu’apres la premiere décharge, a ceci pres que 'impédance du spectre est bien plus
importante (cf. figure 3.33). En effet, la décharge lente crée une importante modification
aux interfaces, réduisant considérablement la surface active de I'électrolyte. Cela se tra-
duit par une importante augmentation de I'impédance du LiPON. La couche de lithium

sur le collecteur étant fortement diminuée, I'interface LiPON/Li est elle aussi impactée.
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Ainsi, la contribution LiPON/Li voit sa résistance doubler comparée a la décharge précé-
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FIGURE 3.33 — Diagramme de Nyquist d'une Li-Free a 3V apres la décharge a faible courant par
GCPL du protocole de charge.

Contributions Rint (£2) CE f (Hz)
LiPON 264,20 1,08.107% 55410
LiPON/Li 23,44  2,34.10°% 2907

TABLEAU 3.12 — Parametres intrinseques des contibutions d’'une microbatterie apreés la derniere
charge effectuée par GCPL a un courant de -30uA a 30°C.

Caractérisation par spectroscopie photoélectronique X (XPS)

Les analyses XPS en figure 3.34 indiquent la présence de carbone (C 1s), d’oxygene (O
1s), de lithium (Li 1s) et de cuivre (Cu 2p) [6]. Une fois encore, le pic de carbone a 290,1 eV
est caractéristique de I'énergie de liaison de la fonction carbonate. Les spectres de I’oxy-
gene et celui du lithium appuient la présence de Li,CO3, avec un pic a 532 eV pour O 1s et
a 55,4 eV pour Li 1s. Les pics a 528,5 eV (O 1s) et 53,7 eV (Li 1s) sont associés a la présence
d’oxyde de lithium. Un pic important & 933 eV est caractéristique du Cu''. Un pic plus pe-
tit 2 931 eV est quant a lui caractéristique du Cu'. La présence de pics satellites permet

d’affirmer la présence majoritaire d’oxyde de cuivre CuO, le Cu,O étant minoritaire [6].
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FIGURE 3.34 — Analyse XPS des pics de coeur de la surface d'une microbatterie apres la décharge

par GCPL a faible courant du protocole.

Energie de liaison (eV) concentration atomique (%)

C 1s [CC CH] 285,0 8,7
C 1s [CO] 286,7 0,8
C 1s [COO] 288,5 1,1
C 1s [carbonate] 290,1 12,4
O 1s [carbonate] 532,0 37,3
O 1s [oxyde de lithium] 528,5 1,4
Li 1s [carbonate] 55,4 33,1
Li 1s [oxyde de lithium] 53,6 2,1
Cuivre 933,6 - 935,4 3,1

TABLEAU 3.13 — Tableau de quantification élémentaire de la surface du collecteur de cuivre d'une
microbatterie EnFilm™ Li-Free apres la déchargepar GCPL a faible courant du protocole.

En fin de protocole, la surface est donc composée majoritairement de Li,COs, de

Li,O et de CuO, avec quelques traces de Cu,O.

Observations microscopiques

La figure 3.35 montre le collecteur en fin de protocole. Sur 'ensemble de la surface,

de nombreuses aiguilles sont observables ainsi que la présence de trous. Sur les agrandis-

sements de cette image en figure 3.36, on retrouve la morphologie de la surface du cuivre

en sortie de fabrication, accompagnée de ces défauts, qui permettent de compléter les
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hypothéses émises sur les observations MEB lors des précédentes étapes du protocole.
Lors de la premiere charge, le lithium arrivant sur le collecteur crée des contraintes
sur la couche de cuivre. Généralement, la couche de cuivre se casse pour relacher ces
contraintes, permettant au lithium de former des aiguilles. Mais parfois, la quantité de
lithium n’est pas assez importante pour rompre le film mince de cuivre. Le lithium est
alors présent sous la couche de cuivre qu’il déforme. Lors des décharges du protocole, ce
lithium est récupéré, provoquant un effondrement local de la couche au niveau des sites

déformés.

SEI 10.0kY  X1,000 WD22.7mm  10um

FIGURE 3.35 — Image MEB de la surface d’'une microbatterie apres la derniére décharge du proto-
cole.
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FIGURE 3.36 — Clichés MEB de la surface d’'une microbatterie apres la décharge lente, montrant en
agrandissement les aiguilles et la surface du collecteur.

Spectrométrie des électrons d’Auger et répartition élémentaire

Apres cette étape du protocole, la spectroscopie d’Auger a été utilisée pour caracté-
riser les aiguilles, ainsi que la surface du collecteur sur les points donnés en figure 3.36.
La surface du collecteur possede la méme signature que le Li,O, alors que les aiguilles
posseédent un signal caractéristique du Li, COj5 (cf. figure 3.37).

Les cartographies élémentaires faites par SAM en figure 3.38 mettent en avant ces

répartitions chimiques, ot le lithium et le carbone du Li;CO5 sont situés sur les aiguilles
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FIGURE 3.37 —-Image MEB indiquant les emplacements des mesures effecutées (a gauche). Spectre
Auger de la surface du collecteur en point 2 et d'une aiguille en point 2 apres la derniére étape du
protocole (a gauche). Le Li, O et le Li,CO; sont donnés en référence.

et le lithium du Li, O se trouve sur la surface du collecteur.

Ligvv (Li20) Lixvv (112COs)

LiKVV (LiQO) C LioCO
Licov (LisCOg) i 12C03)

FIGURE 3.38 — Analyse SAM des aiguilles et de la surface du collecteur en fin de protocole. La zone
analysée est encadrée en rouge sur 'image MEB.
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3.5.5 Synthese du protocole de charge

Le protocole de mise en fonctionnement des microbatteries Li-Free se déroule en 4
étapes successives. Ces différentes étapes, ainsi que les réactions chimiques sont sché-
matisées dans la figure 3.39. Lors de la premiere charge, le lithium arrive lentement et
croit sous forme d’aiguilles. Généralement, le lithium transperce la couche de cuivre, qui
va se rompre sous 'effet de la contrainte mécanique. Une partie du cuivre peut alors se
trouver piégée dans ces aiguilles de lithium. Le lithium, quant a lui, va réagir chimique-
ment avec |'oxygene et le dioxyde de carbone présents et encapsulés dans le milieu pour
former des carbonates de lithium :

2 Li+CO, +1/20, — Li,CO, (3.4)

Il arrive cependant que le lithium n’arrive pas a transpercer la couche de cuivre, qui
va se déformer sous la pression de celui-ci. Cela se traduit par I'apparition d'une calotte
sphérique de cuivre a la surface du collecteur. Enfin, une partie du lithium passant par
les ruptures engendrées sur le collecteur arrive directement en contact avec la surface du
cuivre. Ce lithium va réagir avec I'oxyde de cuivre Cu,O présent en extréme surface pour
donner du Li; O :

Li+ Cu,0 — Li,0 +Cu (3.5)

La formation d’oxyde de lithium est accompagnée d’hydroxyde de lithium. En effet,
meéme si les batteries sont produites et mises en fonctionnement en salle seche, une faible
quantité d’humidité est présente dans l'air (hygrométrie < 2%). Cette faible proportion
d’H,O encapsulée va alors réagir avec le lithium lors de la formation du Li; O. Il se forme

alors du LiOH sous forme d’écailles en surface du collecteur :

Li+H,0 — LiOH+1/2 H, (3.6)

Néanmoins, de par leurs dimensions, les aiguilles de carbonate de lithium masquent
la surface du collecteur a I’XPS, rendant |'observation de I'oxyde de lithium, de I'hy-

droxyde de lithium et de I'oxyde de cuivre indétectable.

La premiere décharge du protocole permet de récupérer une partie du lithium inséré.
Cette étape va induire des déformations du collecteur, qui va se rompre localement.
Une faible proportion des aiguilles de Li,CO5 vont elles aussi se rompre sous 'effet de
la décharge. Ainsi, une quantité de LiOH formé a |'étape précédente et recouvrant une

partie du collecteur, sera visible.
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La seconde charge, faite par chronoampérométrie, dépose rapidement le lithium
sur le collecteur. Le lithium traversant la couche de cuivre aux endroits ou celle-ci est
rompue va a nouveau réagir avec 'oxyde de cuivre et créer une couche de Li,O sur I'en-
semble de la surface. Cette réaction est une nouvelle fois accompagnée par la formation

d’hydroxyde de lithium.

Enfin, durant la derniére décharge, une grande quantité de lithium est redissoute
de I'électrode négative. Cette décharge entraine I'effondrement d'une grande partie du
collecteur, ou les calottes sphériques sont apparues lors de la premiere charge. Cette
resorption du lithium va donner naissance a des trous dans la couche du collecteur,
laissant le cuivre partiellement visible. En présence d’oxygene dans le milieu, le cuivre va
spontanément s’oxyder, majoritairement en CuO et en plus faible proportion en Cu,0O.
La diminution du LiOH a cette étape laisse uniquement présent en surface 1'oxyde de

lithium et les aiguilles de Li, COs.

Toutes ces modifications chimiques et structurales entrainent une modification du
collecteur. Plus souple, celui-ci permet un maintien mécanique de la couche, évitant la
délamination de I'interface LiPON/Li dans le temps et du cuivre sur lequel se dépose le

lithium.
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Sortie de fabrication

Cu20

Li2COs: 2 Li+ CO2 + 1/2 Oz — Li2COs

@ Charge par GCPL
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[F—1.4,0 : Li + Cus0 — Lis0 + Cu

LiOH : Li + H.O — LiOH + 1/2 Hz
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FIGURE 3.39 — Schéma de synthese des différentes étapes du protocole de charge.
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3.6 Conclusion

Ce chapitre a permis d’étudier dans le détail les microbatteries EnFilm™ Li-Free.
Ainsi, I'utilisation de la spectroscopie d'impédance électrochimique peut étre utilisée dés
la sortie de fabrication pour controler les cellules et éliminer les pieces défectueuses avant
méme leur mise en fonctionnement. Les court-circuits sont diis a une morphologie et
une composition chimique du LiPON différente entre le collecteur de cuivre a la néga-
tive et la couche de platine, créant un chemin de courant électronique et générant une
défaillance. Par la suite, I’étude de cellules mises en fonctionnement a donné des infor-
mations utiles sur les microbatteries Li-Free. La voltamétrie cyclique a mis en lumiere
la présence de réactions électrochimiques a bas potentiel, néfastes pour la cyclabilité.
La SPEIS a quant a elle donné des informations essentielles pour la compréhension du
transfert de charge. Ces résultats ont permis de caractériser I'évolution des couches et
interfaces des microbatteries en cyclage. Enfin, I'utilisation de la spectroscopie d'impé-
dance couplée a I'’XPS sur les différentes étapes du protocole de charge, a été nécéssaire
pour comprendre les mécanismes a I'oeuvre au sein des Li-Free. Lensemble des méca-
nismes physico-chimiques permet un maintien du collecteur qui, contraint mécanique-
ment, assure un bon empilement des couches au cours du cyclage en évitant la délamina-
tion. Cette compréhension acquise sur le protocole de charge va permettre, par la suite,
d’améliorer la durée de vie des microbatteries Li-Free en cyclage. Ces améliorations se-

ront investiguées et détaillées dans le chapitre suivant.
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4.1 Introduction

ANS le chapitre précédent, I'étude détaillée des microbatteries et du protocole
de charge ont permis de comprendre comment ce dernier améliorait la tenue
en cyclage des Li-Free. Cependant, malgré I'utilisation de ce protocole, la tech-

nologie Li-Free ne posséde pas une durée de vie aussi importante que les microbatteries
au lithium métallique. Cette partie a pour vocation d’améliorer la durée de vie des cel-
lules Li-Free, afin qu’elles possédent les mémes caractéristiques que les microbatteries
au lithium. Pour cela, plusieurs pistes ont été investiguées. Dans un premier temps, apres
une caractérisation morphologique de la surface de différentes épaisseurs du collecteur
de cuivre, cette partie traitera de l'influence que possede le dimensionnement de cette
couche mince sur la tenue en cyclage. Puis, des essais en pression seront effectués pour
comprendre 'effet de telles contraintes sur I'impédance totale et I'évolution de la capa-
cité en cyclage. Par la suite, I'encapsulation étant indissociable des couches actives, divers
adhésifs et procédés de scellement seront testés, permettant de définir la meilleure confi-
guration pour une tenue optimale des microaccumulateurs. L'utilisation d'une couche
additionnelle de silicium, dont les propriétés seront présentées, sera étudiée pour voir
I'influence sur les performances des Li-Free. Enfin, un dimensionnement plus important
de I'électrode positive de LiCoO, sera utilisé pour augmenter la capacité des microbat-
teries. Tous ces résultats pourront donner des pistes d’amélioration pour la technologie

Li-Free.

4.2 Le dimensionnement du collecteur de cuivre

Comme vu précédémment, lors de I'application du protocole de charge, une partie
du lithium transperce le collecteur de courant pour former I'électrode négative et réagit
chimiquement avec celui-ci. Ainsi, il est facile d'imaginer que 1'épaisseur du collecteur
de cuivre puisse avoir une influence sur la mise en fonctionnement des microbatteries
et a fortiori, sur leur tenue en cyclage. Afin d’optimiser au maximum les cellules Li-Free,
différentes épaisseurs de collecteur ont été étudiées. Ainsi, les travaux sur les microbat-
teries qui seront présentées par la suite ont été réalisées avec des épaisseurs de cuivre de
50 nm, 100 nm, 200 nm, 300 nm et 400 nm. La couche variant en épaisseur est indiquée

dans la figure 4.1.
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Collecteur
de cuivre
LiPON
LiCoO2
50 nm a
| 400 nm

FIGURE 4.1 — Schéma représentant une coupe transversale d'une microbatterie Li-Free indiquant
la couche du collecteur de cuivre variant en épaisseur.

4.2.1 Morphologie de surface

Les observations MEB de la surface des différentes épaisseurs du collecteur de
cuivre d'une Li-Free sont données dans la figure 4.2. Pour 'ensemble des épaisseurs
de collecteur, le cuivre présente une morphologie homogene, avec des grains striés.
Cependant, a partir de 200 nm, la surface des grains apparait de plus en plus grumeleuse
en fonction de I'épaisseur du collecteur. Les structures filamentaires blanches de méme
composition chimique que la surface, déja observées dans le chapitre 2, ne sont visibles
que sur les dimensionnements les plus minces du collecteur de cuivre, a savoir 50 nm
et 100 nm. Ces images ont permis de déterminer les tailles moyennes d'un grain pour
chaque configuration. Ces valeurs sont répertoriées dans le tableau 4.1. Par ailleurs, ces
résultats montrent une tres faible influence de ces épaisseurs sur la taille des grains, qui
sont de I'ordre de 700 a 850 nm.

Epaisseur du collecteur  Taille moyenne d’un grain

50 nm 733 nm
100 nm 751 nm
200 nm 714 nm
300 nm 779 nm
400 nm 833 nm

TABLEAU 4.1 — Tableau de la taille moyenne des grains de cuivre en fonction de I'épaisseur du
collecteur.
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50nm

100nm

200nm

300nm B

400nm

FIGURE 4.2 - Images MEB de différentes épaisseurs de la surface du collecteur de cuivre a deux
grossissements. Les clichés de gauche sont agrandis 15000 fois et ceux de droite 65000 fois.
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La figure 4.3 montre la topographie des différentes épaisseurs faites par AFM. Tout
comme pour les tailles de grain, le dimensionnement du collecteur influence peu le
relief du cuivre, qui posséde des rugosités du méme ordre de grandeur quelle que soit
I'épaisseur de cette couche. Par ailleurs, la rugosité de surface du collecteur est assez

faible, avec une amplitude inférieure a 500 nm.

Ces résultats mettent en avant la faible influence que possede le dimensionnement
du collecteur sur la morphologie du cuivre. La taille des grains et la rugosité de surface
restant semblables pour toutes les épaisseurs de la couche de cuivre. La seule différence
notable est la disparition des filaments blancs et 'aspect grumeleux des grains a partir de
200 nm.

a b
. . - )
I 0nm IO nm
c d
- ) . )
I 0 nm IO nm
e
- .
I 0 nm
FIGURE 4.3 — Topographie faite par AFM de la surface du collecteur de cuivre de 50 nm (a), 100 nm
(b), 200 nm (c), 300 nm (d) et 400 nm (e).
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4.2.2 Etude de vieillissement en cyclage
Evolution de la capacité

Apres la mise en fonctionnement de ces cellules a I'aide du protocole de charge,
les microbatteries ont été testées durant 200 cycles en étuve a 60°C pour observer leur
vieillissement. Pour chaque épaisseur, 8 batteries au minimum ont été testées afin de
pouvoir établir une étude statistique. La figure 4.4 donne la capacité moyenne pour
différentes épaisseurs de cuivre a 30°C avant et apres le cyclage. Dans I’ensemble, toutes
les épaisseurs de collecteur donnent une capacité environnant les 1000 pAh. Seules les
batteries avec un collecteur de 300 nm semblent sortir du lot avec une capacité initiale
supérieure a 1300 pAh. Cependant, apres 200 cycles, les cinq configurations ont tendance
a se ressembler avec une capacité avoisinant les 350pAh. A cette étape, il est difficile de

conclure sur un systeme plus performant que les autres.

1400

B avant cyclage

m aprés cyclage

1200

1000

800

600

Capacité (nAh)

400

200

50 nm 100 nm 200 nm 300 nm 400 nm

FIGURE 4.4 — Evolution de la capacité a 30°C avant et aprés 200 cycles a 60°C pour des Li-Free de
différentes épaisseurs du collecteur de cuivre.

Afin de comprendre I'évolution de ces performances durant le cyclage, la figure 4.5
montre la capacité moyenne pour chaque épaisseur en fonction du nombre de cycles.
Au 50°™€ cycle, seules les batteries de 200 nm ont une perte de capacité plus importante.
Les autres systemes possédent une perte de capacité d’environ 40%. Au 100°™¢ cycle,
les 300 nm sortent elles aussi de la tendance générale, on observe une perte de capacité
d’environ -50% pour les batteries de 50 nm, 100 nm et 400 nm. Enfin, apres 200 cycles,
2 tendances distinctes sont visibles. Dans un premier cas, pour les systemes de 50 nm et
de 400 nm, les microbatteries possedent une perte de capacité de 60% et une perte plus

importante, de I'ordre de 75%, pour les cellules avec un collecteur de 100 nm, 200 nm ou
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FIGURE 4.5 — Evolution de la dérive de capacité a 60°C pour chaque épaisseur de collecteur de
cuivre en fonction du nombre de cycles.

De ce fait, les capacités initiales et finales, ainsi que la perte de capacité en cyclage ne
permettent pas de dégager une tendance en faisant apparaitre un systéme plus perfor-
mant que les autres. Bien que I'épaisseur de 300 nm ait une capacité intiale plus impor-
tante, les épaisseurs de 50 nm et de 400 nm possedent des pertes de capacité plus faibles.

Cependant, les capacités finales sont toutes du méme ordre de grandeur.

Spectroscopie d'impédance

La résistance interne est une autre grandeur prépondérante dans la caractérisation
électrique d'une microbatterie. La figure 4.6 donne le diagramme de Nyquist d'une
batterie représentative de chaque épaisseur du collecteur de cuivre apres la mise en
fonctionnement. Mis a part le diagramme correspondant a 50 nm, la résistance interne
des spectres d'impédance semblent évoluer avec I'épaisseur de la couche. Cette diffé-
rence est principalement die a I'interface LiPON/Li formée lors du protocole, et qui est
plus importante pour les fortes épaisseurs de collecteur. Dans une moindre mesure, la
contribution du transfert de charge suit la méme tendance. Ces résultats montrent un
dépdt de lithium moins homogene, avec une surface active plus faible pour les cellules
possédant un collecteur de cuivre plus épais. Il est possible d’imaginer que les aiguilles

et la couche de Li, O formées en surface du collecteur ne contraignent pas suffisamment
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celui-ci quand son épaisseur est plus importante, entrainant ainsi une surface active de

I'interface LIPON/Li moins importante en sortie de mise en fonctionnement.

20

—50nm
100nm
——200nm
—— 300nm
——400nm

—
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FIGURE 4.6 — Comparaison des spectres d’'impédance avant cyclage de chaque épaisseur de col-
lecteur a 30°C.

La figure 4.7 compare I'évolution de la résistance interne de chaque épaisseur. Dés
le 50°™¢ cycle, on remarque que plus I'épaisseur du collecteur augmente, plus la résis-
tance interne augmente elle aussi. Apres 200 cycles, deux tendances se dégagent. Dans
un premier cas, pour les faibles épaisseurs de 50 nm et 100 nm, la résistance interne
évolue peu sur l'intevalle 50-200 cycles, avec une augmentation finale d’environ 70%.
Quand I'épaisseur du collecteur de cuivre est plus importante (200 nm, 300 nm et 400
nm), I'évolution de la résistance interne est bien plus importante avec une valeur qui a
plus que doublée. Ces trois systemes possedent une résistance interne qui a fortement

augmenté, avec une valeur finale de pres de 170%.
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FIGURE 4.7 — Evolution de la résistance interne lors de cycles de contrdle pour chaque épaisseur a
30°C.
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A titre de comparaison, la figure 4.8 montre 1'évolution du spectre d’impédance ty-
pique d’'une batterie possédant un collecteur de 50 nm et de 400 nm. Dans les deux cas,
I'augmentation de la deuxieme et de la troisieme contribution, correspondant respective-
ment a 'interface LiPON/Li et au transfert de charge, est significatif d'une délamination
provoquée par un décollement de la couche de lithium déposée et du collecteur. Dans le
cas de I'épaisseur de collecteur de 400 nm, I'évolution de ces contributions est bien plus
marquée. Ces résultats traduisent une tenue mécanique de moins bonne qualité pour les
microbatteries possédant un collecteur de cuivre plus épais. L'épaisseur de la couche de
Li,O et des aiguilles de Li, CO4 n’étant pas assez importante pour contraindre et mainte-

nir correctement ’empilement des couches au sein de ces microbatteries.
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FIGURE 4.8 — Evolution du spectre d'impédance pour les épaisseurs de collecteur de 50 nm (a) et
de 400 nm (b) a 30°C.

4.2.3 Etude de rendement

Cette these s’inscrivant dans un cadre industriel, les performances d’'un microaccu-
mulateur ne sont pas les seuls parametres a prendre en compte. En effet, le rendement
que possede les différentes épaisseurs de collecteur d'une Li-Free a chaque étape de fonc-
tionnement va impacter la quantité finale d’énergie délivrable. Ainsi, en sortie de fabri-

cation, apres le protocole de charge et apres les 200 cycles a 60°C, des microbatteries at-
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teignent leur fin de vie. Pour rappel, aprés le protocole de charge, seuls les Li-Free possé-
dant une capacité de plus de 700 pAh sont considérées comme fonctionnelles. La figure
4.9 montre les rendements des différentes épaisseurs de collecteur apres chaque étape.
Dés la sortie de fabrication, les épaisseurs de 50 nm et 100 nm possedent de meilleurs
rendements que les autres systemes. Il en est de méme apres le protocole de charge et
les 200 cycles a 60°C. Cependant, a ces deux étapes, les microbatteries ayant un cuivre de
100 nm montrent un rendement supérieur d’environ 10% au cuivre 50 nm. Ces résultats
mettent en évidence qu'un collecteur supérieur a 200 nm donne de mauvais rendements
des la sortie de fabrication. Cependant, une épaisseur trop faible semble entrainer une

dégradation facilité du collecteur lors du cyclage, diminuant fortement les rendements.

70% # En sortie de fabrication
B Aprés le protocole de charge

B Aprés 200 cycles 4 60°C

60%

50%

40%

30%

Rendement (%)

20%

10%

0%

50nm 100nm 200nm 300nm 400nm

FIGURE 4.9 — Rendements de batteries fonctionnelles obtenues pour différentes épaisseurs de
cuivre.

4.2.4 Conclusion

Dans ’ensemble, les épaisseurs de 50 nm et de 100 nm possédent une bonne tenue en
cyclage, avec une faible évolution de leurs résistances internes, die a une délamination
peu marquée. De méme, ces deux systémes présentent de meilleurs rendements que les
cellules ayant un collecteur plus épais. La formation de Li,O et de Li,CO5 contraignant
le collecteur durant la phase de mise en fonctionnement des microbatteries par le proto-
cole de charge, permet d’assurer ultérieurement une bonne durée de vie de ces cellules.
Cependant, quand I'épaisseur du collecteur devient trop importante, cette couche ne suf-
fit plus a maintenir I'’empilement. La couche de cuivre métallique étant trop importante
pour étre maintenue par les aiguilles de carbonate de lithium et le film mince d’oxyde de
lithium. II est donc important que la couche du collecteur soit suffisamment fine pour

permettre un bon maintien mécanique.
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4.3 Cyclage des Li-Free sous I'application d’une pression

4.3.1 Contexte expérimental

Comme vu dans le chapitre précédent, le protocole de charge améliore la tenue
en cyclage en contraignant le collecteur de cuivre, évitant ainsi la délamination. Dans
la littérature, des études ont montré qu’il est possible d’éviter la délamination sur des
batteries tout solide en appliquant une pression sur celles-ci [1; 2]. Cette pression a pour
effet de limiter 'augmentation de la résistance interne en comprimant ’empilement
et en maintenant le contact entre les couches et les composants actifs de la batteries.
De cette facon, la durée de vie des batteries est améliorée et leurs propriétés relatives
maintenues. Afin d’étudier 'influence de la pression sur la durée de vie des cellules
Li-Free, des microbatteries possédant un collecteur de 100 nm ont été mises en cyclage
sous l'application d’'une contrainte mécanique. Pour cela, un module de test permettant
d’appliquer une pression homogene sur I’ensemble de la surface d’'une micobatterie a
été nécéssaire. Pour comparer ces résultats aux essais sans pression, les mesures ont été
faites durant 200 cycles a 60°C avec des pressions de 0,15 bar, 0,45 bar, 0,75 bar et 1,05
bar. Les microbatteries ont été testées sur 4 piéces au minimum, ayant préalablement vu
le protocole de charge sans pression appliquée. Ces résultats sont issus des travaux de

stage de Mégane Maignan s’inscrivant dans le cadre de cette these [3].

4.3.2 Résultats
Evolution de la capacité

La figure 4.10 montre I'évolution de la perte de capacité apres 200 cycles a 60°C.
Dans un premier temps, les batteries testées sous pression donnent toutes une perte de
capacité plus faible que celles cylées sans pression. Par ailleurs, les batteries cyclées sous
une contrainte de 0,15 bar et 1,05 bar sont celles qui présentent les meilleurs résultats.
Cependant, méme si la pression semble améliorer la tenue en cyclage des Li-Free, I'étude
effectuée sur I’évolution de la capacité ne permet pas de définir laquelle est la plus
adaptée pour optimiser les performances des cellules. En effet, une étude statistique
composée d'un nombre plus important d’échantillons serait nécéssaire pour apporter

des informations robustes.
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FIGURE 4.10 - Evolution de la dérive de capacité en fonction du nombre de cycles pour différentes
pressions appliquées.

Etude de 'impédance

En plus de I’évolution de capacité, la résistance interne a elle aussi été étudiée apres
cyclage. La figure 4.11 donne la dérive de résistance interne moyenne pour chaque
pression appliquée au 50°™¢ et 200°™¢ cycles. Pour I’ensemble des résultats, la pression
semble diminuer la dérive de résistance interne des cellules apres 50 cycles, contrai-
rement aux batteries cyclées sans contrainte. Par ailleurs, les pressions les plus faibles
(0,15 bar et 0,45 bar) sont celles qui présentent les meilleurs résultats avec une dérive
de capacité inférieure a 100%. Apres 200 cycles, le constat reste le méme malgré une
augmentation importante pour une pression de 1,05 bar. Pour conclure, I'augmentation
de la résistance interne semble étre ralentie durant le cyclage avec I'application d'une
contrainte sur les cellules. Cependant, apres 200 cycles, ce ralentissement ne s’applique
pas lorsqu’il s’agit d’'une forte presssion, probablement dii a la dégradation du collecteur

engendré par une contrainte appliquée trop importante pour les cellules.
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FIGURE 4.11 — Augmentation de la résistance interne a 50 cycles et 200 cycles en fonction des
pressions appliquées durant le cyclage.

L'étude des spectres d'impédance a pour objectif de donner des informations pour la
compréhension des résultats obtenus précédemment. Sur la figure 4.12, les diagrammes
de Nyquist présentent tous une faible augmentation de la premiere contribution relative
au LiPON apres l'application de la pression. Cependant, cette évolution reste iden-
tique entre le 50°™¢ et le 200°™¢ cycle, montrant la stabilité de I'électrolyte malgré les
contraintes mécaniques. Le deuxiéme demi-cercle, correspondant a I'interface LiPON/Li
a une évolution plus marquée. Pour les pressions de 0,15 bar et 0,45 bar, I’augmentation
se fait principalement lors des 50 premiers cycles. Au-dela, l'interface LiPON/Li se
dégrade faiblement. Enfin, le dernier demi-cercle décrivant le transfert de charge limité
par l'interface LiCoO,/LiPON est convolué avec la contribution de l'interface LiPON/Li.
Néanmoins, pour 1,05 bar, cette contribution augmente plus que pour les autres pres-
sions, mettant en évidence une dégradation de I'interface LiCoO,/LiPON. Bien que la
pression permette d’éviter la délamination, une contrainte trop importante dégrade les

interfaces des batteries.
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FIGURE 4.12 — Spectres d'impédance avant cyclage, aprés 50 cycles et apres 200 cycles de micro-
batteries cyclées sous pression a 60°C .
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4.3.3 Conclusion

Bien qu'un nombre plus important d’échantillons serait sans doute nécéssaire pour
obtenir une étude statistique complete, I’application d'une pression sur les microbat-
teries semble avoir un effet bénéfique sur I’évolution de la résistance interne. En effet,
les résultats obtenus par spectroscopie d'impédance électrochimique montre 1'effet po-
sitif limitant la délamination. Le décollement des couches étant moins prononcé, la te-
nue en cyclage des microbatteries est améliorée et les cellules délivrent apres cyclage
une meilleure capacité que celles sans pression appliquée. Cependant, 'utilisation d'une

pression trop importante semble, a long terme, dégrader 'empilement des couches.

4.4 Lencapsulation, élément indissociable des couches ac-

tives

Méme si ’encapsulation ne fait pas partie de I’empilement actif d'une microbatterie,
I’adhésif et le capot utilisés ont une importance majeure pour la durée de vie d'une cel-
lule Li-Free. Bien que le role principal soit d’empécher les couches de réagir avec le milieu
extérieur, I'encapsulation va aussi avoir une role de maintien des couches au cours du cy-
clage. Pour améliorer la durée de vie des microbatteries Li-Free, plusieurs types d’encap-

sulation avec des adhésifs et des procédés de scellement différents ont été mis en oeuvre.

4.4.1 Les adhésifs double face

Dans un premier temps, I'utilisation d’adhésifs double face a été étudiée pour le scel-
lement des Li-Free. Deux adhésifs ont été expérimentés, le premier provenant de chez Mi-
cel, posséde une base matricielle polymere en polyisobutylene (PIB). Le second provient
lui de I'entreprise Tesa et a une matrice copolymérique en styréno-butadiéne (SBR), ainsi
qu’'une matrice organique a base d’huile aliphatique, d’antioxydant type «phénol bloqué»
et de solvant (acétone). Cet adhésif présente également des éléments inorganiques a base
de zinc (majoritairement), d’aluminium et de calcium. Dans les deux cas, le scellement
des batteries se fait par lamination de I'adhésif et du capot en poly(téréphtalate d’éthy-

léne) (PET)/aluminium.

Mise en fonctionnement des cellules encapsulées

Pour commencer, I'observation de la capacité au cours des différentes étapes permet
d’obtenir des informations sur la formation de I'électrode négative des Li-Free (cf. figure
4.13). Dans le cas de I'adhésif Micel, bien que les cellules en sortie de fabrication soient
fonctionnelles comme le montre la premiere charge, les cellules ne délivrent aucune
capacité des la premiére décharge du protocole. De plus, le potentiel reste a 4,2 V malgré

la décharge. De ce fait, les batteries sont totalement inutilisables par la suite, di a une
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interaction entre I’adhésif et les cellules. L'adhésif Tesa présente quant a lui un protocole

de charge typique aux cellules Li-Free, avec une capacité moyenne finale supérieure a

1000uAh.
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FIGURE 4.13 - Capacité de microbatteries Li-Free encapsulées avec les adhésifs de chez Micel et
Tesa au cours du protocole de charge.

Par ailleurs, les images MEB d’'une batterie encapsulée avec I'adhésif Micel apres le
protocole de charge en figure 4.14 montre la présence de nodules dans la matrice de PIB.
Il semblerait que ces structures soient des amas de lithium se retrouvant piégés dans
I’adhésif apreés la premiere charge du protocole de mise en fonctionnement. Le lithium

alors indisponible empéche ensuite le fonctionnement normal des Li-Free.

adhésif

adhésif |

FIGURE 4.14 - Clichés MEB d'une coupe de microbatteries Li-Free encapsulée par ’adhésif de chez
Micel et Tesa apres le protocole de charge.
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Discussion sur 'adhésif Micel

Les résultats obtenus laissent supposer une interaction entre le lithium et I’adhésif
Micel lors de la premiére charge. Cependant, la composition chimique du polyiso-
butylene indique une structure exclusivement constituée de carbone. De ce fait, ce
polyoléfine, inerte vis-a-vis du lithium, n'est pas censé réagir chimiquement avec
celui-ci. Néanmoins, le film mince de PIB posséde une structure souple. Il est possible
d’imaginer que lors de la premiére charge, le lithium transpercant le collecteur de cuivre
s'insere dans la matrice polymérique de ’adhésif, n’ayant pas de contrainte mécanique
pour 'empécher de pénétrer le matériau. Le lithium s’organise alors sous forme d’amas
dans l'adhésif, le rendant indisponible lors de la décharge. Par ailleurs, la structure
PIB/lithium en contact avec le collecteur de cuivre ferait apparaitre le potentiel des
cellules al’état chargé, indiquant une valeur de 4,2V méme apres décharge. Par la suite, la
faible quantité de lithium disponible dans I'électrode de LiCoO, ne serait pas suffisante
pour alimenter correctement les microbatteries. Ainsi, la capacité des Li-Free lors des

charges suivantes serait fortement limitée.

Il est important de souligner que les propriétés d’'imperméabilité aux gaz de cet adhé-
sif sont remarquables [4], en offrant une excellente barriere pour protéger les batteries de
I’environnement extérieur. L'utilisation de couches barrieres empéchant le lithium de pé-
nétrer dans la matrice de PIB pourrait étre une alternative a la problématique rencontrée
avec cet adhésif. Par la suite, des essais a 'aide d’'une couche de nitrure de silicium de
300 nm d’épaisseur ont été testées. Les expérimentations ont montré les mémes résultats
que pour I'adhésif Micel seul sauf pour une batterie qui était fonctionnelle en fin de
protocole. Il est possible que I'épaisseur de SiN ne soit pas suffisante pour empécher le
lithium d’atteindre I’adhésif. La batterie fonctionnelle peut néanmoins laissait supposer
qu’'une couche barriere de SiN pourrait étre efficace a condition que son épaisseur soit
assez importante pour ne pas se rompre localement et empécher le lithium de s’insérer
dans ’adhésif.

Cyclage des Li-Free encaspulées avec 'adhésif Tesa

Les batteries encapsulées avec I’adhésif Tesa présentent une perte totale de capacité
apres les 50 premiers cycles (cf. 4.15). De méme, I'augmentation de la résistance interne
évolue considérablement et atteint pres de 1000% apres 50 cycles. Cette forte aug-
mentation de la résistance interne traduit une délamination des couches, augmentant
I'impédance totale des cellules Li-Free. Ainsi, le décollement des couches produit une
perte de capacité des microbatteries. Tout comme I’adhésif Micel, I’adhésif Tesa possede
une structure trop souple, ne permettant pas suffisamment de contraindre I'empilement

des Li-Free au cours des cycles. De ce fait, la délamination rend non fonctionnelle
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les cellules encapsulées a I'aide de ces adhésifs. L'utilisation d'un adhésif plus rigide,
empéchant le décollement des couches en les contraignant mécaniquement pourrait

alors augmenter considérablement la durée de vie des Li-Free.
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FIGURE 4.15 - Perte de la capacité moyenne (en haut) et augmentation moyenne de la résistance
interne (en bas) en fonction du nombre de cycle de microbatteries encapsulées avec I’adhésif Tesa.

4.4.2 Scellement par polychlorure de vinylidene

Le polychlorure de vinylidene (PVDC) est un copolymere a base de chlorure de viny-
lidene associé au chlorure de vinyle. Ce polymeére, insoluble a froid, présente 1'avantage
d’avoir une forte imperméabilité aux gaz [4]. Afin de pouvoir 'utiliser, celui-ci est solu-
bilisé dans un solvant, le méthyléthylcétone (MEK). Cette solution, composé de 20% en
masse de PVDC et de 80% en masse de MEK, permet d’utiliser le PVDC comme colle, qui

140



CHAPITRE 4. AMELIORATION DE LA DUREE DE VIE DES LI-FREE

se solidifie aprés évaporation du solvant. Ce polymeére, contrairement aux adhésifs lami-
nés, présente 'avantage d’étre trés dur aprés séchage. Afin d’encapsuler les batteries a

I'aide du PVDC, plusieurs techniques ont été utilisées.

PVDC déposé sur un capot de mica

Initalement, cette technique était utilisée par STMicroelectronics pour encapsuler
les microbatteries au lithium. Dans un premier temps, la solution de PVDC/MEK est
déposée en spray sur les capots en mica. Les capots sont ensuite placés en étuvage 10
heures a 70°C afin d’évaporer le solvant, laissant place a une couche de PVDC de 20 pm
d’épaisseur. Puis, ces capots sont positionnés sur les microbatteries. Le tout est chauffé a

140°C pendant 4 minutes sous une pression de 195 MPa, afin de sceller 'ensemble.
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FIGURE 4.16 — Perte de la capacité moyenne (en haut) et augmentation moyenne de la résis-

tance interne (en bas) en fonction du nombre de cycles a 60°C de microbatteries encapsulées par
PVDC/Mica.
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Les résultats en cyclage de ce type d’encapsulation sont donnés dans la figure 4.16.
Dans un premier temps, la perte de capacité moyenne a 50 cycles montre une meilleure
tenue en cyclage que les batteries encaspulées avec I'adhésif Tesa. Cependant, la perte
de capacité de plus de 60% a 50 cycles reste importante. Les cellules présentent par
ailleurs une perte de capacité totale apres 200 cycles. De méme que pour I'adhésif Tesa, la
résistance interne est marquée par une forte augmentation. Cette augmentation provient

également d'une délamination des couches et d'une perte de surface active.

FIGURE 4.17 — Coupe FIB observée par MEB d’'une microbatterie encapsulée par PVDC/mica.

Comme le montre le cliché MEB d'une coupe FIB en figure 4.17, le PVDC est assez
rigide pour empécher le lithium de pénétrer dans la colle. Cependant, ce mode de
scellement ne permet pas de contraindre les couches entre elles afin d’éviter la déla-
mination. Par ailleurs, méme si le lithium ne pénetre pas dans le PVDC, il arrive a le
modifier localement et forme des piliers dans la colle lors du protocole de charge. Ces
observations laissent néanmoins présager qu’il est possible d’utiliser le PVDC pour le
scellement des microbatteries, afin de garantir leurs performances. En effet, les aiguilles
se formant lors de la premiere charge du protocole et s'incrustant dans la colle sans pour
autant pénétrer en son sein, un mode de dépot approprié permettrait de garantir une

faible perte de contact des couches entre elles au cours du cyclage.
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Trempe des microbatteries dans le PVDC

Pour ce mode de scellement, les microbatteries sont entierement plongées dans la
solution de PVDC/MEK, puis sont laissées a température ambiante pour permettre au
MEK de s’évaporer. Par la suite, les batteries sont laminées a ’aide de 1’adhésif Micel et
d’'un capot PET/aluminium, I'idée étant de faire une couche barriére entre les couches
actives et I'adhésif. Cependant, les batteries étant entierement recouvertes de PVDC,
celles-ci nécéssitent un nettoyage des prises de contact a 'aide de MEK pour pouvoir

ensuite charger et décharger les cellules.
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FIGURE 4.18 — Perte de la capacité moyenne (en haut) et augmentation moyenne de la résistance
interne (en bas) en fonction du nombre de cycles a 60°C de microbatteries trempées dans le PVDC.

Les résultats obtenus donnent une mauvaise cyclabilité des microbatteries (cf. figure
4.18). En effet, apres 50 cycles, les batteries ont déja perdu 80% de leur capacité et ont

une augmentation de résistance interne de preés de 150%. Apres 200 cycles, les cellules
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ne sont plus fonctionnelles. De plus, le fait de plonger complétement les microbatteries
dans la solution de PVDC/MEK les fragilise apres séchage et les rend cassantes durant la
manipulation. Le PVDC devient rigide et engendre des contraintes mécaniques sur les
cellules, celles-ci ont alors tendance a se briser facilement. Qui plus est, de par le mode
de dépot utilisé, 'uniformité ainsi que I'épaisseur de PVDC ne sont ni homogeénes, ni
répétables. En plus de présenter des résultats peu convaincants, cette technique semble

compliquée a mettre en place du point de vue industriel.

adhésif Micel et Li

FIGURE 4.19 — Observations MEB de coupe FIB d’'une microbatterie encapsulée par trempe dans
une solution de PVDC/MEK.

Par ailleurs, les observations microscopiques apres cyclage des batteries encapsulées
par cette technique donnent plusieurs informations (cf. figure 4.19). Dans un premier
temps, le collecteur de cuivre est fortement dégradé par les dépots successifs de lithium.
La couche de PVDC, inhomogene et généralement comprise entre 1 pm et 10 um d’épais-
seur, ne permet pas de contraindre efficacement le collecteur, qui se retrouve fortement
détérioré. Aux épaisseurs les plus fines, le lithium a la possibilité de traverser et de for-
mer des amas dans I’adhésif Micel, engendrant une forte perte de capacité. Ces résultats
montrent alors l'inefficacité de la couche de PVDC si son épaisseur et son homogénéité

ne sont pas controlées, car il ne joue plus son role de barriere.

PVDC déposé en spray

Ce mode de dépot est similaire a celui effectué sur les capots en mica, a la particularité
pres que le spray est effectué directement sur les batteries pour créer une couche barriere,
et non sur le capot. Une épaisseur théorique de 25 pm est déposée durant cette étape.
Puis, afin d’accélérer I’évaporation du MEK, les microbatteries sont placées en étuve a
70°C pendant 10h. Pour finir, les adhésifs Micel et les capots en PET/Al sont laminés sur

la surface des microbatteries. Tout comme pour les cellules encapsulées par trempe dans
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la solution de PVDC, ce mode de dépo6t nécéssite un nettoyage des prises de contact au
MEK afin de retirer le PVDC déposé a cet endroit.
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FIGURE 4.20 — Perte de la capacité moyenne (en haut) et augmentation moyenne de la résistance
interne (en bas) en fonction du nombre de cycle a 60°C de microbatteries encapsulées par spray
PVDC.

Contrairement aux encapsulations étudiées précédemment, les microbatteries en-
capsulées par spray PVDC montrent une bonne tenue au cyclage (cf. figure 4.20). Apres
50 cycles, la perte de capacité est inférieure a 10% et n’est que de 25% apreés 200 cycles a
60°C. De méme, la résistance interne évolue peu puisqu’elle n'augmente que d’environ
30% apres 200 cycles. Ces essais démontrent la bonne tenue mécanique des couches
actives, maintenues entre elles grace a I'encapsulation de PVDC et empéchant leur
délamination. De plus, ils montrent I'efficacité du role de barriere que joue le PVDC entre

les couches actives et I'adhésif Micel.
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FIGURE 4.21 — Observations MEB et mesure d’épaisseur du PVDC d’'une coupe FIB de microbatte-
ries encapsulées par spray PVDC/adhésif Micel/PET/aluminium en sortie de fabrication.

Afin de déterminer I'épaisseur de PVDC réellement déposée aprés évaporation du
MEK, des coupes FIB ont été réalisées sur des batteries encapsulées en sortie de fabri-
cation. Ainsi, la figure 4.21 montre une de ces coupes a I'’endroit ou le PVDC est le moins
épais (= 16 um). Sur les batteries observées, les épaisseurs de PVDC sont comprises entre
16 pm et 43 um. Ces résultats, comparés a ceux de 'encapsulation par trempe dans le
PVDC, montrent qu'une couche de l'ordre de la dizaine de micrometre est nécéssaire
pour empécher l'interaction du lithium avec ’adhésif laminé (demande de brevet dépo-
sée FR1756493).

4.4.3 Conclusion

Les différents mode d’encapsulation testés montrent que la nature du matériau, de-
vant étre inerte vis a vis du lithium, mais aussi sa rigidité pour éviter I'insertion dans
I'adhésif, est primordial pour permettre une bonne tenue en cyclage des cellules. Le PVDC
présente ces avantages, ne réagissant pas avec le lithium, étant rigide et formant une bar-
riere mécanique. Toutefois, le mode de dépot utilisé posséde aussi une grande impor-
tance car il permet d’appliquer une épaisseur de couche sans laquelle le lithium arrive a
traverser et a rompre localement le film de PVDC. Une couche d’une dizaine de micro-
metre est nécéssaire pour assurer une contrainte mécanique assez forte sur les micro-
batteries. De plus, le dépot permet également de former une encapsulation épousant les
formes des couches sous-jacentes qui en se solidifiant, va contraindre les espaces dispo-

nibles a la délamination lors du cyclage.
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4.5 Effet dune couche additionnelle de silicium

Le silicium utilisé comme électrode négative présente de nombreux avantages. En ef-
fet, ce matériau peut former un alliage Li; 551, ayant une capacité massique et volumique
élevées a température ambiante (834 pAh.cm™2), proche de la capacité du lithium mé-
tallique [5; 6]. De plus, sa capacité de dopage permet d’améliorer la conductivité élec-
tronique. Ce matériau, bien connu dans la littérature, fait I'objet de nombreuses études
[7-10].

4.5.1 LiCoO,/LiPON/Si/Cu

Dans le but de limiter la quantité de lithium formant des aiguilles, sans pour autant
supprimer celles-ci, une couche de silicium de 10 nm a été déposée par PVD sur le LiPON
avant le cuivre cf. figure 4.22. Le but est d’obtenir une capacité initiale plus importante en

fin de protocole et ainsi d’améliorer les cellules Li-Free.

—
=

FIGURE 4.22 — Empilement d’'une microbatterie Li-Free LiCoO,/LiPON/Si/Cu.

Résultats

La figure 4.23 montre la capacité moyenne, ainsi que la résistance interne moyenne
que possedent les microbatteries Si/Cu et Cu apres leur mise en fonctionnement par le
protocole de charge. Les cellules Si/Cu montrent une faible capacité initiale de 392 pAh,
bien en dessous des 700 pAh [11]. Cependant, la résistance interne moyenne des cellules

Si/Cu présente une valeur légerement plus élevée que celle des Li-Free Cu, mais reste du
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méme ordre de grandeur.
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FIGURE 4.23 - Capacité moyenne (a gauche) et résistance interne moyenne (a droite) des micro-
batteries LiCoO,/LiPON/Si/Cu comparées aux Li-Free sans silicium.

Par ailleurs, le diagramme de Nyquist d’'une microbatterie Si/Cu chargée apres
sa mise en fonctionnement montre des contributions plus marquées (cf. figure 4.24).
Notamment la deuxiéme contribution, correspondant a l'interface LiPON/Li, présente
un demi-cercle plus important que les cellules Cu. La formation de I'alliage Li,5Si, a une

influence sur 'interface LIPON/Li des microbatteries.
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FIGURE 4.24 - Spectre d'impédance d'une microbatterie Li-Free LiCoO,/LiPON/Si/Cu.

Méme si les cellules Si/Cu ne présentent pas une capacité suffisante imposée par ST-
Microelectronics, celles-ci ont malgré tout été cyclées. La figure 4.25 montre 1'évolution
de la capacité et de la résistance interne des microbatteries a 60°C. Apres 50 cycles, ces
deux parametres ont tendance a se stabiliser, si bien qu’apres 200 cycles, la perte de capa-
cité est de 29% et 'augmentation de la résistance interne de 19%. Ces résultats montrent
une bonne tenue en cyclage des cellules Si/Cu qui, malgré une faible capacité initiale,

possede une durée de vie intéressante.
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FIGURE 4.25 — Perte de la capacité moyenne (en haut) et augmentation moyenne de la résistance
interne (en bas) en fonction du nombre de cycles de microbatteries Li-Free LiCoO, /LiPON/Si/Cu.
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Discussion

Les microbatteries LiCoO,/LiPON/Si/Cu possedent une capacité initiale bien infé-
rieure aux Li-Free LiCoO,/LiPON/Cu. Cette capacité diminuée peut étre diie a 'expan-
sion de la couche de silicium lorsqu’elle s’allie avec le lithium. En effet, I’équipe d’Obrovac
a déterminé une expansion volumique de I'alliage de Li;55i, de 281% [8]. Il est possible
que la formation d’'un tel alliage engendre alors une perte de contact a 'interface avec
I’électrolyte LiPON. Par ailleurs, le spectre d'impédance ayant des contributions bien dé-
finies laisse présager une démarquation nette des interfaces. Ce manque de surface active
entre le LiPON et |'électrode négative expliquerait alors la faible capacité obtenue en fin
de protocole, a cause d'une quantité de lithium effective limitée. Cependant, ce type de
cellules montre une bonne tenue dans le temps, avec une faible perte de capacité, et une
augmentation de la résistance interne inférieure a 20%. Ces résultats expriment la faible
délamination que possédent ces microbatteries et I'intérét que pourrait avoir le silicium
dans I'amélioration de la durée de vie des Li-Free.

4.5.2 LiCoO,/LiPON/Cu/Si

Cette fois-ci, la couche de silicium de 10 nm est déposée par PVD sur le collecteur de
cuivre. Les microbatteries possedent un empilement LiCoO,/LiPON/Cu/Si comme le
montre la figure 4.26.

&
=

FIGURE 4.26 - Empilement d'une microbatterie Li-Free LiCoO,/LiPON/Cu/Si (a gauche) et sa vue
de dessus sans encapsulation (a droite).
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Résultats

En sortie de fabrication, les microbatteries Cu/Si possédent une meilleure capacité
initiale que les Li-Free sans silicium (cf. figure 4.27). De plus, la capacité de ces cellules
est similaire a celle des microbatteries au lithium métallique. La résistance interne
des cellules Cu/Si, plus faible que celle des autres microbatteries, montre une bonne
formation des interfaces et 'intégrité de I'électrolyte apreés application du protocole de
mise en fonctionnement. L'ajout d'une couche de silicium permet ainsi d’obtenir des

caractéristiques similaires aux microbatteries au lithium métallique.
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FIGURE 4.27 - Capacité initiale et résistance interne des cellules LiCoO,/LiPON/Cu/Si comparées
aux microbatteries Li-Free et au lithium métallique.

La figure 4.28 donne la perte de capacité des microbatteries Si/Cu. Dans un premier
temps, ces cellules voient leur capacité augmenter pendant une dizaine de cycles. Puis,
les cellules perdent en capacité, cette perte est de 6% a 50 cycles et de 20% a 200 cycles.
Comparées aux Li-Free sans silicium, la perte de capacité des cellules Cu/Si est environ
divisée par deux. Ces microbatteries présentent donc une excellente durée de vie, puis-
qu’elles possedent une cyclabilité similaire aux microbatteries au lithium a 50 cycles, et
une perte de capacité moins importante apres 200 cycles.
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FIGURE 4.28 — Perte de la capacité moyenne en fonction du nombre de cycles des microbatteries
LiCoO,/LiPON/Cu/Si comparées aux Li-Free sans silicium et aux microbatteries au lithium mé-
tallique.

Le spectre d'impédance d’'une microbatterie Cu/Si posseéde de faibles contributions
relatives aux interfaces LiPON/Li et au transfert de charge (cf. figure 4.29). Ces résultats
traduisent une interface LiPON/Li peu rugueuse, présentant une grande surface active
avec I'électrolyte, ainsi qu'une interface LiCoO,/LiPON peu impactée par les charges et
décharges de 'électrode positive. Apres 200 cycles, 'augmentation de la résistance in-
terne est de 30%. Cette augmentation est engendrée par une délamination des couches.
Néanmoins, cette délamination reste plus limitée, montrant une bonne tenue des

couches au fil des cycles de charge/décharge.
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FIGURE 4.29 — Diagramme de Nyquist d'une microbatterie LiCoO,/LiPON/Cu/Si au 1*' cycle en
noir, au 50°™€ cycle en bleu et au 200°™¢ cycle en rouge.
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Discussion

L'ajout d'une couche de silicium sur le cuivre permet d’augmenter la capacité des mi-
crobatteries Li-Free, mais également d’améliorer la tenue en cyclage. Lors de la premiere
charge, il est possible qu'une partie du lithium transpercant la couche de cuivre s’allie
avec le silicium. L'interaction du lithium avec le silicium limiterait ainsi la formation des
aiguilles de Li,CO4, laissant plus de lithium disponible lors des charges et décharges du
protocole de mise en fonctionnement, offrant alors une meilleure capacité des cellules
avant cyclage. De plus, I'expansion volumique de cet alliage de pres de 280% [8] engen-
drerait des contraintes entre les couches actives des microbatteries et I’encapsulation,
contraignant 'empilement des couches. Ces contraintes amélioreraient la durée de vie
des microbatteries qui seraient de fait moins soumises a la délamination (demande de
brevet déposée FR1850929).

4.6 Influence deI’épaisseur de la couche de LiCoO,

Dans le but d’augmenter la capacité des microbatteries Li-Free, des cellules possé-
dant une épaisseur de LiCoO, plus importante ont été étudiées. La partie suivante pré-
sente les résultats pour des microbatteries ayant des épaisseurs de LiCoO, de 25 um et 35
pum. Pour rappel, comme présenté dans le chapitre 2, I'épaisseur de la couche de LiCoO,
va influencer la rugosité et augmenter la taille des grains. Ces augmentations de taille et
de rugosité peut avoir des conséquences sur les interfaces et I'intégrité des couches des

microbatteries.

4.6.1 Résultats

Dans le cadre de cette étude, les microbatteries ont effectué un cycle de
charge/décharge apres leurs mises en fonctionnement par le protocole. La capacité
de décharge de ce cycle est donnée dans la figure 4.30 pour différentes épaisseurs d’élec-
trode positive. Les épaisseurs de 25 um et 35 pm possedent des caractéristiques similaires
avec une capacité de 2000 pAh. Les microbatteries ayant une épaisseur de LiCoO, plus
importante possedent donc une capacité doublée par rapport aux microbatteries de 8
pm. Ces résultats montrent qu'’il est possible de concevoir des cellules ayant une capacité
augmentée sans pour autant faire varier leur dimensionnement 2D. Cependant, la
capacité des microbatteries semble limitée malgré 'augmentation de I'épaisseur. Il serait
intéressant de déterminer I'épaisseur limite de 1'électrode de LiCoO, pour optimiser

'architecture des Li-Free EnFilm™,

153



CHAPITRE 4. AMELIORATION DE LA DUREE DE VIE DES LI-FREE

2500

W25 um
- B35 um
= 2000
ﬁ_ ESum
=]
2 1500
D
+—
‘s 1000
]
=
& 500
0

FIGURE 4.30 — Capacité de microbatteries Li-Free ayant une électrode de LiCoO, de 8 pm, 25 um
et 35 um d’épaisseur.

Les spectres d'impédance en figure 4.31 sont données a 20°C. Ces spectres montrent
une forte impédance des cellules de 25 pm et de 35 pm, avec une augmentation de
chaque contribution par rapport aux microbatteries ayant une électrode de LiCoO, de 8
pm. La rugosité étant plus importante lorsque les électrodes positives sont plus épaisses,
la surface active de I’électrolyte est diminuée, engendrant une premiere contribution
plus résistive dés la sortie de fabrication. De méme, 'importante quantité de lithium
quittant le LiCoO, et se déposant sur le collecteur de cuivre engendre des modifications
importantes des interfaces, devenant elles aussi plus rugueuses. L'augmentation des
contributions de l'interface LiPON/Li et du transfert de charge par rapport a une élec-

trode de 8 um, traduisent ces phénomenes.
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FIGURE 4.31 — Diagrammes de Nyquist de microbatteries Li-Fre possédant une électrode de
LiCoO, de 8um (en noir), 25 um (en rouge) et 35 um (en bleu) d’épaisseur.

4.6.2 Discussion

Méme si aucune expérience de cyclage n’a été effectuée sur des microbatteries ayant
une électrode de LiCoO, de 25um ou 35 pm, les résultats préliminaires obtenus montrent

des caractéristiques initiales intéressantes. En effet, 'importante capacité que possedent
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les cellules testées démontre la possibilité d’augmenter instablement la capacité initiale
des microbatteries Li-Free EnFilm™. Les spectres d'impédance décrivent cependant
une résistance interne élevée pour les microbatteries avec une couche de LiCoO, plus
épaisse. La rugosité des couches étant plus importante pour ces épaisseurs d’électrode,
leur maitrise permettrait de diminuer la résistance interne des cellules et potentiellement

d’assurer une bonne intégrité des interfaces en cyclage .

4.7 Conclusion

Ce chapitre a pour vocation d’améliorer les propriétés caractéristiques des microbat-
teries. Pour cela plusieurs pistes ont été étudiées. Au travers des différentes expériences
menées, il semble que la pression peut-etre utilisée pour améliorer la durée de vie des
Li-Free, en limitant la délamination. De méme, '’encapsulation a un role dans la tenue en
cyclage. Lutilisation d'un matériau inerte vis-a-vis du lithium et assez rigide pour empé-
cher le lithium de s’y insérer peut, lui aussi, éviter la délamination. Cependant, le mode
de dépot utilisé pour ce matériau a une importance cruciale, puisqu’il permet de mai-
triser I'épaisseur et 'uniformité de la couche déposée a la surface des microbatteries. Le
dimensionnement du collecteur de cuivre semble avoir une influence sur la formation
des interfaces durant le protocole de charge. Une couche trop épaisse empéche la forma-
tion des aiguilles durant cette étape, mais une couche trop fine se dégrade rapidement
sous l'effet du cyclage. Pour finir, il semble possible d’améliorer la capacité des microbat-
teries en augmentant I'épaisseur de 1'électrode positive de LiCoO,. Toutes ces analyses
montrent qu’il est encore possible d’améliorer les microbatteries Li-Free, malgré des pro-

priétés d’ores et déja proches des microbatteries au lithium métallique.
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5.1 Introduction

ANS les parties précédentes, le but était de comprendre le fonctionnement
des microbatteries Li-Free afin de pouvoir proposer des solutions permettant
d’améliorer leurs caractéristiques. Ce chapitre a pour vocation de réduire le

temps du protocole de mise en fonctionnement des cellules, d'une durée actuelle de 4 a
5 jours. En effet, ce travail prend racine dans un cadre industriel, le temps de conception
est un facteur prépondérant pour le colit d'une microbatterie. Il serait alors intéressant
de pouvoir proposer des solutions réduisant le protocole de charge afin de diminuer ces
colits. Pour cela, plusieurs pistes ont été étudiées et seront développées dans la partie

suivante.

5.2 Influence du courant durant la premiere charge

La premiere charge est!’étape la plus longue du protocole de mise en fonctionnement,
puisqu’elle dure généralement de 60 a 80 heures. Cependant, cette étape est nécéssaire
a la bonne formation des aiguilles de carbonate de lithium, permettant la tenue méca-
nique de la structure. L'application d’'un courant plus élevé durant cette charge pourrait
permettre de former les plots de Li, COs, tout en réduisant le temps de cette étape. Pour
cela, plusieurs courants de charge ont été investigués et comparés a la charge faite habi-
tuellement a 30pA :

— Un courant appliqué de 100uA, correspondant a un régime de charge de C/10,
— Un courant appliqué de 350uA, correspondant a un régime de charge de C/3,

— Un courant appliqué de 500uA, correspondant a un régime de charge de C/2.

5.2.1 Impact du courant sur le temps de charge et la capacité

Le tableau 5.1 rassemble les différents temps obtenus lors de la premiere charge en
fonction du courant appliqué. Ces mesures ont été effectuées sur 3 batteries pour chaque
courant de charge. Ainsi, avec un courant de seulement 100pA au lieu de 304, il serait
possible de réduire le temps de charge a moins de 20h, contre plus de 70h actuellement.
Les courants plus intenses pourraient méme réduire la premiere charge du protocole a
seulement quelques heures. Ces résultats montrent I'intérét que pourrait avoir I'applica-
tion de tels courants, si tant est que la réduction du temps de charge permet la formation
des aiguilles de Li,COs.

La figure 5.1 donne la capacité des cellules a la fin du protocole de mise en fonc-
tionnement, pour les différents courants de premiere charge utilisés. Bien que pour
toutes les conditions, les batteries possedent une capacité supérieure au 700pAh requis

par le cahier des charges [1], 'application d'un courant d’intensité plus élevé semble
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Courant de charge = Temps moyen de charge

30pA 71h50
100pA 19h17
350pA 5h12
500pA 3h34

TABLEAU 5.1 — Tableau des temps moyens de la premiére charge en fonction du courant de charge
appliqué.

diminuer la capacité des cellules. Cependant, une étude statistique plus conséquente
serait nécéssaire pour déterminer I'impact de I'intensité du courant lors de la premiére

charge sur la capacité initiale.
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FIGURE 5.1 — Capacité initale des Li-Free apres leur mise en fonctionnement a différents courants
lors de la premiére charge du protocole.

5.2.2 OQbservations microscopiques

Dans la littérature, de nombreux exemples de dépot électrochimique de lithium sur
un collecteur métallique font état d'une morphologie sous forme de nodules dépen-
dantes de l'intensité du régime de charge [2-5]. Par ailleurs, la figure 5.2 montre les
résultats obtenus en boite a gants pour différents courants de charge, on y observe la
surface du collecteur de batteries non encapsulées. Ces observations laissent également
entrevoir la formation de nodules. Cependant, I'intensité de courant influe sur la forme
de ces nodules. Ainsi, plus le courant appliqué est élevé, plus la proportion des nodules
augmente, mais leurs tailles diminuent. Ces nodules se présentent sous forme d’aiguilles
uniquement pour un courant de 30pA. A des courants plus élevés de 350pA et 5004, il
est possible de voir apparaitre des points noirs, probablement dis a la formation de LigN

provenant de la réaction du lithium avec I’azote présent en boite a gants.
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I=30pA

I=100pA
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I= 350pA

I= 500pA

FIGURE 5.2 — Observations au microscope optique sur différentes zones apres la premiére charge
du protocole en fonction des courants appliqués. La surface du collecteur est agrandie 50 fois.
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5.2.3 Tenue en cyclage

Les résultats de tenue en cyclage rassemblés dans la figure 5.3 montrent une tres
mauvaise cyclabilité. Cependant, il en est de méme pour le protocole utilisé convention-
nellement avec une premieére charge a un courant de 30pA. Cette mauvaise cyclabilité
proviendrait de la réaction de I'azote avec le lithium formant du LizN. En effet, les
batteries étant non encapsulées et testées directement en boite a gants, 'azote présent
forme facilement du nitrure de lithium entrainant une forte perte de capacité des cellules

des les premiers cycles.
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FIGURE 5.3 — Perte de capacité en fonction du nombre de cycles pour les différents courants de la
premiere charge du protocole a 20°C.

Il serait nécéssaire de faire du cyclage sur des cellules encapsulées afin d’éviter toute
réaction parasite avec l'azote, et ainsi pouvoir juger de la tenue en cyclage des Li-Free

mises en fonctionnement a ’aide d’'une intensité de charge plus importante.

5.3 Premiere charge effectuée par CCCV

Une autre solution proposée pour réduire la durée du protocole serait de faire une pre-
miere charge par CCCV (Constant Current Constant Voltage). Cette technique consiste a
effectuer, dans un premier temps, une charge galvanostatique limitée en temps pour finir
la charge par chronoampérométrie jusqu’a 4,2V. Cette méthode, fréquemment utilisée
pour charger les batteries Li-ion [6-8], permet de réduire la durée du temps de charge.
Dans notre cas, l'utilisation de la CCCV, lors de la premiere charge, permettrait d’initier

les nodules de carbonate de lithium tout en réduisant le temps de la premiere charge.
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Deux conditions experimentales ont été testées ou la charge galvanostatique de 30pA a

été limitée a 4h et a 10h.

5.3.1 Influence de la CCCV sur le temps de charge et la capacité

Les mesures données dans le tableau 5.2 ont été effectuées sur 3 batteries pour
chaque condition étudiée. Les résultats montrent le gain de temps que possede la
CCCV comme technique de charge, puisqu’elle permet de réduire ce temps a seulement
quelques heures. Ainsi, la chronoampérométrie suivant la GCPL limitée en temps ne

dure approximativement qu'une heure.

Premiere charge Temps moyen de charge
GCPL 30pA 71h50
CCCV 30pA limitée a 4h 5h54
CCCV 30pA limitée a 10h 10h56

TABLEAU 5.2 — Tableau des temps moyens de la premiere charge par CCCV limitée en temps. Le
temps de la premiere charge par GCPL est donnée pour rappel.

Sur la figure 5.4, la capacité des Li-Free a la fin de ce protocole est donnée. A la fin du
protocole de charge, 'ensemble des conditions expérimentales testées présentent des ré-
sultats similaires, avec une capacité initiale de I’ordre de 930 pAh. Ces résultats montrent
que la charge par CCCV peut substituer la premiere charge par GCPL, sans pour autant
altérer la capacité des cellules a leur sortie de mise en fonctionnement.
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FIGURE 5.4 — Capacité initale apres la mise en fonctionnement des cellules Li-Free lors de la pre-
miére charge par CCCV.
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5.3.2 Observations microscopiques

Dans le cas présent, I'initiation des plots va étre limitée par la durée de la charge
galvanostatique. Ainsi, la figure 5.5 montre la surface du collecteur apres la charge par
CCCV ou la charge galvanostatique a été limitée a 4h et 10h. Sur les images, la cellule
chargée a 30pA pendant 4h montre une quantité de nodules plus faible que celle chargée
a 30pA pendant 10h. Cette quantité de nodules plus importante est bien visible sur la
figure 5.6 ol le collecteur est observé a un grossissement x100. Il est alors possible de
former ces nodules méme en limitant le temps de charge. Ce temps a une influence
sur la quantité de nodules présents. Par ailleurs, ces essais ayant été effectués en
boite a gants présentent des points noirs sur la batterie chargée a 30pA pendant 10h. Une

fois de plus, la présence de ces points noirs est probablement diie a la formation de LizN.
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CCCV 30uA 4h

CCCV 30pA 10h

FIGURE 5.5 — Observations au microscope optique au grossissement x50 sur différentes zones
apres la premiére par CCCV.
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CCCV 30pA 4h CCCV 30pA 10h

x100

FIGURE 5.6 — Observations par microscope optique de la surface du collecteur apres la charge par
CCCV agrandie 100 fois.

5.3.3 Tenue en cyclage

Tout comme les essais précédents a différents courants de charge, les résultats ob-
tenus pour les batteries chargées en CCCV montrent une mauvaise cyclabilité (cf. figure
5.7). Une fois encore, la perte importante de capacité est probablement diie a la formation
de nitrure de lithium entre le lithium déposé et I'azote présent en boite a gants. Cepen-
dant, les batteries chargées par CCCV montrent une meilleure tenue que celles chargées
aun courant constant de 30pA, notamment celles ou la charge galvanostatique était limi-
tée a 10h. Il serait intéressant d’effectuer le cyclage sur des cellules encapsulées pour voir
si cette amélioration en cyclage est toujours présente. Dans ce cas, la charge par CCCV
serait une alternative intéressante, aussi bien en termes de temps gagné lors du protocole

de charge, que de cyclabilité pour les cellules Li-Free.
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FIGURE 5.7 - Perte de capacité en fonction du nombre de cycles des Li-Free chargées par CCCV a
20°C.
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5.4 Discussions

Bien que cette étude ne permette pas de donner des solutions de facon catégorique
pour réduire le temps du protocole, elles laissent envisager plusieurs possibilités capables
de diminuer la durée de mise en fonctionnement des Li-Free. Dans un premier temps,
une charge galvanostatique a courant plus fort pourrait étre utilisée a condition que la
tenue en cyclage des batteries encapsulées présentent des caractéristiques intéressantes.
Lutilisation d'un courant d’intensité plus importante permettrait alors de porter la

premiere charge a seulement quelques heures contre plusieurs jours actuellement.

Lautre piste envisagée serait de faire la premiére charge par CCCV. Les résultats
obtenus ont montré la formation de nodules a la surface du collecteur, primordiale
pour contraindre la couche de cuivre et permettre une tenue mécanique évitant la
délamination en cyclage. Une fois encore, I'application d'un tel procédé sur des batte-
ries encaspulées doit étre testée en cyclage pour affirmer la fonctionnalité de la mise
en forme des Li-Free par CCCV. En plus de permettre un gain de temps conséquent,
une telle technique pourrait potentiellement permettre de supprimer la décharge et la
charge rapide effectuées au milieu du protocole. Méme si la suppression de ce cycle
décharge/charge n’a une durée que de 3h en moyenne, elle fournirait toujours un gain de

temps intéressant du point de vue industriel.

Bien que n’ayant pas été étudiée dans le cadre de ce travail, la réduction de la derniere
décharge du protocole serait également intéressante pour diminuer la durée de celui-ci.
En effet, cette décharge galvanostatique dure en moyenne une trentaine d’heures et
représente I’autre phase chronophage du processus de formation de I’électrode négative.
Cependant, cette décharge possede une utilité essentielle puisqu’elle permet de récu-
pérer une grande quantité de lithium dans I'électrode de LiCoO, et ainsi fournir une
capacité initiale plus importante. Laugmentation du courant de décharge utilisé pourrait

s’avérer utile a condition qu’il diminue peu la capacité initiale des microbatteries Li-Free.

Ces expériences laissent donc entrevoir de multiples possibilités afin de réduire la du-
rée du protocole de mise en fonctionnement des microbatteries Li-Free, et ainsi limiter
leur cotit. Une étude plus approfondie reste cependant nécéssaire pour assurer aux cel-
lules Li-Free d’étre mises en fonctionnement avec un protocole d'une durée de seulement

quelques heures au lieu des 4 a 5 jours actuels.
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5.5 Conclusion

A travers ce chapitre, quelques pistes ont été étudiées afin de réduire la durée du pro-
tocole de charge. D’autres voies ont aussi été proposées pour permettre de diminuer la
durée de la mise en fonctionnement des cellules Li-Free. Bien qu’aucune solution ne
puisse étre mise en place actuellement, cette partie a su offrir des pistes pour permettre
la réduction du cofit de mise en fonctionnement des microbatteries. Lutilisation d'un
courant de charge de plus forte intensité, ou |'utilisation de la CCCV lors de la premiere
charge restent des méthodes envisageables, sous condition que les microbatteries pos-
sedent une durée de vie acceptable en cyclabilité. L'utilisation d’'un courant de décharge
plus important pour la derniére charge pourrait lui aussi permettre de réduire la durée
du protocole, sous réserve que la capacité intiale des cellules ne soit pas trop impactée et

respecte le cahier des charges.
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EPUIS plusieurs décénnies, la miniaturisation des systémes électriques nomades

a permis le développement de microbatteries tout solide remplacant les ac-
cumulateurs conventionnels a électrolyte liquide. Bien que I'industrialisation

a grande échelle de ces systémes reste encore peu démocratisée, STMicroelectronics
propose des microbatteries au lithium capables de répondre aux besoins du marché.
Cependant, ces microbatteries ne sont pas intégrables par les procédés de solder reflow
utilisés traditionnellement dans la microélectronique. C’est pourquoi le développement
de la technologie Li-Free, pouvant palier a cette problématique, représente un enjeu
majeur. Toutefois, ce type de microbatteries reste encore peu connu, et la technologie de

ce fait, mal maitrisée.

C’est dans ce contexte que cette these se place, ou la nécéssité de comprendre le
fonctionnement de la technologie Li-Free est essentielle afin d’optimiser ces microbatte-
ries. Les objectifs principaux de ce travail étant, dans un premier temps, de caractériser
finement une cellule Li-Free en sortie de fabrication, puis, d’étudier en détail le protocole
de mise en fonctionnement de ces microbatteries pour en comprendre les mécanismes,
pour enfin, a partir des résultats obtenus, proposer des solutions pouvant améliorer la

tenue en cyclage des microbatteries Li-Free.

Dans un premier temps, les différentes couches composant une microbatterie Li-Free
ont été caractérisées. Lélectrode positive de LiCoO, déposée par PVD montre une
orientation cristalline préférentielle selon le plan (003). Bien que cette orientation ne
présente pas les meilleures propriétés de transport ionique, elle permet tout de méme
une bonne diffusion des ions lithium dans I'électrode a insertion. La taille des grains a
une influence sur la diffusion puisqu’elle est favorisée pour des grains de petite taille.
Par ailleurs, il existe une relation entre la taille des grains et I'épaisseur de la couche de
LiCoQ,, les grains devenant plus gros quand la couche déposée et plus importante. La
rugosité de la surface de cette couche est elle aussi dépendante de I'épaisseur déposée,
puisque la rugosité est plus forte pour les plus grandes épaisseurs. Il apparait également
que les joints de grain posseédent un potentiel de surface inférieur aux grains, induisant
la formation des barriéres de diffusion pour les ions lithium. Enfin, les résultats obtenus
par SAM donnent une répartition chimique du lithium préférentiellement localisée a
I'interface LiCoO,/LiPON, engendrée par une interaction entre I'électrode positive et
I’électrolyte.

L'électrolyte LiPON posséde quant a lui une composition chimique homogeéne sur
I’ensemble de sa couche. La caractérisation électrique faite par MIM Pt/LIPON/Pt al'aide
de spectroscopie d'impédance a permis de déterminer un modéle électrique équivalent,
décrivant les phénomenes électrochimiques présents. Lextraction des parametres

intrinséques de la couche de LiPON font état d’'une conductivité ionique de 1,5.107°
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a 30°C. Le collecteur de cuivre a lui aussi été finement caractérisé. Il possede
une composition chimique en cuivre métallique, sauf en extréme surface ot1 une couche
d’ordre nanométrique de Cu,O est présente. Cette couche posseéde une morphologie
homogene, avec une taille de grain d’environ 700nm et une rugosité de surface assez

faible.

L'étude indivuduelle de ces couches a été utile pour la compréhension des microbat-
teries Li-Free des leur sortie de fabrication. L'identification des cellules défectueuses a
cette étape est par ailleurs facilement réalisable a I'aide de la spectroscopie d'impédance.
L'étude de microbatteries chargées par SPEIS, a également permis d’identifier a 4,2V les
contributions du LiPON, de l'interface LiPON/Li et du transfert de charge, caractéris-

tiques d'une microbatterie Li-Free.

Lapplication d'un protocole de charge dédié, utilisé pour donner une bonne te-
nue en cyclage aux microbatteries Li-Free, a lui aussi été caractérisé. Ainsi, lors de la
premiere charge, le lithium déposé electrochimiquement sur le collecteur de cuivre
le transperce localement pour former des aiguilles. Ce lithium réagit avec I'oxygene
et le dioxyde de carbone, piégés durant I'encapsulation des cellules, pour former du
carbonate de lithium. Parallelement, une partie du lithium arrivant sur la surface du
collecteur réagit avec l'oxyde de cuivre natif pour donner de I'oxyde de lithium. Cette
réaction est accompagnée de la formation d’hydroxyde de lithium sur la surface du Li, O,
provenant d’'une réaction avec '’humidité, également piégée en faible quantité durant
la phase d’encapsulation. A cette étape, le spectre d'impédance possede une grande
partie résistive liée au transfert de charge, die a une rugosité importante a l'interface
LiCoO,/LiPON engendrée par la délithiation importante de 1'électrode positive durant
cette charge a faible courant. Lors de la premiére décharge, une partie de ces aiguilles
se cassent, laissant visible une partie de la surface par XPS, permettant d’affirmer la
formation de Li;O et de LiOH. Le retour du lithium dans I'électrode positive entraine
également des ruptures locales du collecteur de cuivre. Par la suite, lors de la seconde
charge, le lithium va pouvoir passer par ces fractures pour réagir avec I’ensemble de la
surface. Le collecteur de cuivre est alors recouvert d'une couche d’oxyde de lithium ac-
compagnée de LiOH. La derniere décharge, faite a un régime de courant faible, entraine
la réduction de I'hydroxyde de lithium et permet de récuperer une quantité de lithium
non négligeable, servant a augmenter la capacité initiale de la cellule. Apres cette étape,
le collecteur de cuivre est contraint mécaniquement par les aiguilles de Li,COj5 et la
couche de Li, O formées a sa surface, ce qui empéche la délamination des microbatteries

durant le cyclage et améliore leur durée de vie.

La compréhension du fonctionnement du protocole de charge a par ailleurs été utile

pour proposer des solutions visant a améliorer la cyclabilité. L'application d'une pression
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sur les cellules durant le cyclage a montré une amélioration de la tenue au cours des
cycles, méme si une pression trop élevée peut dégrader les microbatteries. La couche
de cuivre doit quant a elle posséder une épaisseur suffisament fine pour permettre au
lithium de traverser et former les aiguilles de carbonate de lithium. Une couche de 100
nm semble étre I’épaisseur la plus favorable a une bonne tenue mécanique du collecteur.
Le scellement et son mode de dépdt ont eux aussi une importance primordiale. Il
semblerait que l'utilisation de PVDC déposé par spray pour atteindre une épaisseur de
20 um soit la méthode la plus appropriée pour ces microbatteries Li-Free. Enfin, I'ajout
d'une couche supplémentaire de silicium en surface du collecteur permet de contraindre
encore plus 'empilement actif grace a I’expansion volumique lors de la premiere charge
par formation de Li;55i,. Lensemble de ces solutions, appuyées par le protocole de mise
en fonctionnement des microbatteries a ainsi permis aux cellules Li-Free de montrer une
capacité initiale et une cyclabilité équivalentes aux microbatteries au lithium métallique

produites jusqu’ici par STMicroelectronics.

Pour finir, la réduction du temps dédié au protocole de charge représente un enjeu
majeur dans la base du coft lié a la production des microbatteries Li-Free. Lutilisation
d’'un courant de plus forte intensité ou d'une charge par CCCV pourraient permettre un
gain de temps en se substituant a la premiere charge, tout en gardant son effet bénéfique.
Cependant, cette étude n’est, a présent, qu'a son commencement. Ainsi, le développe-
ment d'un protocole réduit permettant de conserver les propriétés physico-chimique ob-
tenues a l'aide du protocole actuel, est nécéssaire au développement commercial de cette
technologie. Par ailleurs, I'étude d'un courant de plus forte intensité utilisé pour la se-
conde décharge pourrait lui aussi réduire la durée du protocole, sous condition que la
capacité intiale des cellules soit maintenue. De méme, I'approfondissement des études
portant sur les matériaux et les méthodes d’encapsulation, ou d’ajout de couches sup-
plémentaires, pourraient améliorer encore la capacité initiale et la tenue en cyclage des

Li-Free.
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ANNEXE A. MODELISATION ELECTRIQUE D’UN SPECTRE D’'IMPEDANCE

A.1 Les différents composants d’un spectre d'impédance

Pour interpréter les spectres d'impédance électrochimique, on utilise un circuit élec-
trique équivalent qui traduit le comportement du systéme étudié. Ces circuits sont com-

posés d’éléments électriques qui modélisent la représentation spectrale de 'impédance.

A.1.1 Larésistance ohmique (R)

La résistance ohmique ne comporte pas de source d’énergie, c’est pourquoi on parle
d’élément dipolaire passif. Branchées en série, les impédances de composants s’adi-
tionnent. Associées en parallele, 'admittance (1/2) est égale a la somme des admittances
des éléments associés. La figure A.1 montre I'impédance d’'une résistance ohmique dans
le diagramme de Nyquist. Limpédance de cet élément est indépendante de la pulsation,

telle que :

Z = R (A.1)
=0 (A.2)

Im(Z)
I
I

R
. RE(Z:I'F

FIGURE A.1 — Impédance d’'une résistance.

A.1.2 Le condensateur électrique (C)

Le condensateur est un composant électronique constitué de deux armatures conduc-
trices séparées par un isolant polarisable appelé diélectrique. Les charges électriques
sont stockées sur ces armatures et sont restituées a volonté. Dans le cas des microbat-

teries, il correspond a ’accumulation de charges opposées autour d'une interface. L'im-
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pédance d’'un condensateur de capacité C est donnée par la relation suivante :

=—— A3
joC  oC (A-3)

Avec 7y = u%c et un déphasage constant tel que ¢ = —73.

-Im(Z)

>
Re(Z)

FIGURE A.2 — Impédance d'un condensateur électrique.

A.1.3 Lecircuit résistance/condensateur en paralléle (R/C)

Un résistance en parallele d'un condensateur traduit la présence d’'une réaction élec-
trochimique a une interface ou bien la migration ionique au sein d’'une couche. La résis-
tance d’un tel circuit correspond donc au transfert de charge dans le cas d’'une réaction a
I'interface ou au transfert ionique dans le cas d'une couche. Limpédance de ce systeme

est définie par I’équation suivante :
1 oC\!
Z=|=——— (A.4)

Avec pour 7 et un déphasage ¢ de :

N
1l

-1/2
(i +w262) (A.5)
R

tan" ' (—Rw Q) (A.6)

<
I
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FIGURE A.3 — Impédance d’une résistance en parallele d'un condensateur.

A.1.4 Le Constant Phase Element (CPE)

La résistance en parallele d’'un condensateur correspond au cas parfait d'un systéme
idéal. In situ, la rugosité des différentes couches et les défauts que celles-ci présentent,
engendrent une légere fuite électronique. Ce phénomene modifiant les propriétés du
condensateur se traduit par un demi-cercle aplati. On utilise alors un élément a phase
constante afin d’exprimer au mieux les réactions électrochimiques présentes aux inter-

faces ou au sein d'une couche. L'impédance de ce systéme est donnée par I’équation sui-

1 oC\™“
7= (— — —) (A.7)
R

vante :

-a/2
AvecZO:(%ﬂanz) et 0<a<l.

Il est cependant nécessaire de convertir un circuit RQ en circuit RC, les valeurs de a
pouvant varier considérablement d'un systéme a I'autre. Pour se faire, il faut déterminer
le coefficient a et la pseudo-capacitance en affinant la courbe du systeme étudié, puis

calculer la capacitance en utilisant la relation ci-dessous :

1 1

(rg™ e o

11 1
C= Q= R« (A.9)

A.1.5 Le Warburg (W)

Si les électrodes d’'une batterie sont composées d’'un matériau d’'insertion du lithium,

comme pour les microbatteries Li-Free, I'impédance n’est pas uniquement limitée par
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Sty
o
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L

FIGURE A.4 — Impédance d’un circuit R/CPE ou circuit R/Q.

I’accumulation de charge. Dans ce cas, il est important de considérer le transport de ma-
tiere induit par la diffusion des ions Li* dans une phase volumique semi-infinie. Cette

diffusion, modélisée par 'impédance de Warburg a pour expression :

_o(l-))
Ve

Dans le plan de Nyquist, I'impédance de Warburg se représente sous la forme d'une
droite de pente 1.

Zy(w)

(A.10)

_'u'u\‘_

-Im(Z)

/m,?‘

Re@)

FIGURE A.5 — Impédance d'un Warburg.

A.1.6 Le circuit de Randles

Le circuit de Randles traduit le comportement dynamique de la réaction d’oxydoré-

duction pour une demi-pile possédant une électrode composée d’'un matériau d’inser-
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tion du lithium. Il comprend un condensateur en parallele d'une résistance et d'une im-
pédance de diffusion de Warburg branchées en série. Le circuit électrique équivalent ainsi
que la représentation dans le plan de Nyquist d’'un tel montage sont représentés dans la
figure A.6. Le spectre d'impédance dans le plan de Nyquist donne un demi-cercle de dia-
metre R suivi d'une droite de pente 1. La forme cartésienne de I'impédance du circuit de

Randles est donnée par I’expression suivante :

R+ow 12 —j [mC(R+ Gw_l/z)z +ow V2 (1+ Cowl/z)]
Z(w) =

5 5 (A.11)
(1+ Con'’?)” + (wO? (R+ow12)

Ainsi, quand les fréquences tendent vers zéro, il est possible de déterminer les valeurs

limites du spectre d’'impédance, ce qui traduit la droite de pente 1 dans le plan de Nyquist

car:

limy_o Re(Z)=R+ow Y? (A.12)
limy_q —-Im2)=0cw Y?+20%C (A.13)

Lextrapolation a basse fréquence de cette droite coupant I’axe des réels donne la va-
leur de R telle que:
Rim=0=R-20°C (A.14)

Cette valeur est égale a R si C est suffisament faible. Si C a une valeur élevée, il est diffi-
cile de mesurer R en utilisant I'arc du demi-cercle. C’est pourquoi il est nécéssaire de faire
des points de mesure aux tres basses fréquences pour pouvoir résoudre par extrapolation

de la droite la valeur de R.

g —]

R Re(Z)

FIGURE A.6 — Impédance d’'un circuit de Randles.
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ANNEXE B. AFFINEMENT D’UNE CELLULE LI-FREE

B.1 Spectre d’'impédance affiné d’une cellule Li-Free

La figure suivante donne le spectre d'impédance type d’'une microbatterie Li-Free
chargée apres sa mise en fonctionnement. Ce spectre mesuré est accompagné de son
spectre affiné établi par le circuit électrique équivalent donné dans ce manuscrit en
chapitre 3. Cette figure montre la pertinence du circuit électrique équivalent proposé,

permettant une bonne superposition du spectre affiné sur le spectre mesuré.

—Mesure
—Affinement
20
S
E: 10
\_/
0
0 10 20 30 40 a0 60 70

Re Z (Q)

FIGURE B.1 - Spectre d’'impédance (en noir) d'une batterie chargée et son affinement associé (en
rouge) a l'aide du circuit électrique équivalent proposé en chapitre 3.
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ANNEXE C. CHARGE-DECHARGE D’UNE CELLULE LI-FREE

C.1 Evolution des charges-décharges d’'une microbatterie

Li-Free

La figure C.1 montre les charges effectuées par chronoampérométrie d'une batteries
Li-Free dans sa configuration optimale, apres sa mise en fonctionnement. La cellules
possede donc une couche de Si sur son collecteur de cuivre, ainsi qu'une couche de PVDC
déposée par spray et une encapsulation en PIB/PET-Al. La figure C.2 montre quand a elle

I'évolution des décharges faites par GCPL au 1%, 50°™€ et 200°™€ cycle.

45
1 N\ — lérelcharge
/ \ —5H0éme charge
3.5 V \ — 200&me charge
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FIGURE C.1 - Charge par CA d’une cellule Li-Free avec Si apres 1, 50 et 200 cycles a 30°C.
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FIGURE C.2 - Décharge par GCPL d’'une cellule Li-Free avec Si apreés 1, 50 et 200 cycles a 30°C.
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