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(57) Abstract : The invention relates to a process for manufacturing all-so-
lid-state batteries, said batteries comprising at least one dense layer contai -
ning anode materials ("anode layer") at least one dense layer containing solid
electrolyte materials ("electrolyte layer"), and at least one dense layer contai-
ning cathode materials ("cathode layer"), in order to obtain an all-solid-state
battery consisting of an assembly of a plurality of elementary cells.

(57) Abrégé : Procédé de tfabrication de batteries entiérement solides, les-
dites batteries comprenant au moins une couche dense contenant des maté-
riaux d'anode («couche d'anode»), au moins une couche dense contenant des
matériaux d'¢électrolyte solide («couche d'¢lectrolyte»), et au moins une
couche dense contenant des matériaux de cathode («couche de cathode»)
pour obtenir une batterie entiérement solide constituée d'un assemblage de
plusieurs cellules élémentaires.
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PROCEDE DE FABRICATION D’UNE BATTERIE MONOLITHIQUE ENTIEREMENT
SOLIDE

Domaine de I'invention

La présente invention se rapporte au domaine des batteries et notamment des batteries a
ions de lithium. Elle concerne plus particulierement les batteries a ions de lithium
(« batteries Li-ion ») entiérement solides, et un nouveau procédé de fabrication de telles
batteries.

Etat de la technique

Les modes de fabrication des batteries a ions de lithium (« batteries Li-ion ») sont
présentés dans de nombreux articles et brevets, et I'ouvrage « Advances in Lithium-lon
Batteries » (ed. W. van Schalkwijk et B. Scrosati), paru en 2002 (Kluever Academic /
Plenum Publishers) en donne un bon état des lieux. Les électrodes des batteries Li-ion
peuvent étre fabriquées a l'aide de techniques d’impression ou de dépét connues de
'homme du métier (notamment : enduction au rouleau (« roll coating »), racle (« doctor
blade »), «tape casting»). Ces techniques permettent de réaliser des électrodes
d’épaisseur comprise entre 50 et 400 um. En fonction de I'épaisseur de I'électrode, de sa
porosité et de la taille des particules des matériaux actifs, la puissance et I'énergie de la
batterie peuvent étre modulées.

Plus récemment, d'autres architectures de batteries Li-ion sont apparues. Il s’agit
principalement des microbatteries en couches minces, entiérement solides. Ces
microbatteries sont d’architectures planaires, c'est-a-dire qu’elles sont essentiellement
constituées d’un ensemble de trois couches formant une cellule élémentaire de batterie :
une couche d’'anode et une couche de cathode séparées par une couche d’électrolyte.
Ces batteries sont dites « entiérement solide » ou « tout-solide » car les deux électrodes
(anode et cathode) et I'électrolyte sont constitués de matériaux solides non poreux. Ces
batteries présentent un intérét important de par leurs performances supérieures a celles
des batteries conventionnelles a base d'électrolyte comprenant des sels de lithium
dissous dans un solvant aprotique (électrolyte liquide ou sous forme de gel). L’absence
d’électrolyte liquide réduit considérablement les risques de court-circuit interne et
d'emballement thermique dans la batterie.

Différentes techniques de dépdt sous vide ont été utilisées pour la fabrication de
microbatteries en couches minces. En particulier, le dépdt physique par voie vapeur
(PVD) est la technologie la plus utilisée actuellement pour la fabrication de ces
microbatteries en couches minces. Cette technique permet de réaliser des couches
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d’électrodes et d'électrolyte de bonne qualité, sans porosité. Ces couches sont
généralement de faible épaisseur (généralement inféricure a 5 ym) afin de ne pas induire
une trop grande perte de puissance liée a un accroissement des épaisseurs des
électrodes.

De nombreuses approches ont été proposées afin de réaliser des assemblages de
batteries entiérement solides. En général, ces approches sont basées uniquement sur la
compaction mécanique a forte pression de poudres de matériaux d’électrodes et
d’électrolyte (Journal of Power Sources, 2009, 189, 145-148, H. Kitaura). Néanmoins, les
couches d’électrodes et d'électrolyte obtenues sont poreuses et 'adhésion entre ces
derniéres n’est pas optimale si bien que la résistance interne de ces batteries est trop
élevée et ne permet pas de délivrer une forte puissance.

Afin d’'améliorer les performances des batteries entierement solides, plusieurs techniques
de frittage ont été utilisées, soit en utilisant des traitements thermiques (Journal of Power
Sources, 2007, 174, K. Nagata) soit par courant pulsé (Material Research Bulletin, 2008,
X. Xu). Cependant, le frittage donne lieu a un rétreint important et/ou a l'utilisation d’'une
température élevée. Par conséquent, il n’est pas possible de réaliser le dépdt d’électrode
entiérement solide sur des substrats conducteurs métalliques, et plus particuliérement des
substrats en aluminium. En effet, une température trop élevée oxyderait ou détériorerait
fortement le substrat métallique. De plus, la couche déposée sur le substrat conduirait a
I'apparition de fissures lors du frittage. Ces inconvénients imposent que les collecteurs de
courant doivent étre déposés sur les extrémités de la cellule de la batterie constituée d’un
empilement cathode/électrolyte/anode. Par conséquent, la restriction liée au dépdt des
collecteurs de courant ne permet pas de réaliser un assemblage d'une batterie
tridimensionnelle, entiérement solide, a corps monolithique, constituée de plusieurs
cellules élémentaires.

La présente invention a donc pour but de fabriquer une batterie Li-ion entiérement solide
a corps monolithique, le corps monolithique étant constitué de plusieurs cellules
élémentaires, en réalisant des dépbts denses d’électrodes directement sur les deux faces
d’'un substrat servant de collecteur de courant de batterie, et en déposant une couche
dense entiérement solide d’électrolyte sur au moins un des dépdts d’électrodes denses
obtenus.

Objets de I'invention

La présente invention a pour objet un procédé de fabrication de batteries entiérement
solides, lesdites batteries comprenant au moins une couche dense contenant des
matériaux d’anode (« couche d’anode »), au moins une couche dense contenant des
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matériaux d’électrolyte solide (« couche d’électrolyte »), et au moins une couche dense
contenant des matériaux de cathode (« couche de cathode ») pour obtenir une batterie
entiérement solide constituée d’'un assemblage de plusieurs cellules élémentaires |,
procédé comprenant les étapes suivantes :
a) on dépose une couche dense d’anode et une couche dense de cathode
chacune sur son substrat conducteur, lesdits substrats conducteurs pouvant
servir comme collecteur de courant anodique et cathodique respectivement ;

b) on dépose une couche dense d’électrolyte solide sur au moins une des deux
couches obtenues a I'étape a) ;

¢) on dépose une couche contenant au moins un matériau de liaison Ms sur 'une
au moins des couches denses obtenues a I'étape a) et/ou b) ; étant entendu
que les dépbts des couches de I'étape a), b) et ¢) ne sont pas tous réalisés par
électrophorése ;

d) on empile face sur face la couche obtenue a I'étape c¢) avec une couche
obtenue a I'étape a), b) ou ¢) ;

e) on effectue un traitement thermique et/ou une compression mécanique,
favorisant le contact entre lesdites deux couches empilées face sur face, pour
obtenir un assemblage entiérement solide de cellules élémentaires, pouvant
fonctionner comme une batterie.

De préférence, le dépdt de la couche d’anode et de cathode est réalisé sur les deux faces
de leur substrat conducteur respectif.

Dans un mode de réalisation préférentiel, le traitement thermique réalisé a I'étape e) est
effectué a une température Tr qui, de préférence, ne dépasse pas 0,7 fois la température
de fusion ou de décomposition (exprimée en °C), et plus préférentiellement ne dépasse
pas 0,5 fois (et encore plus préférentiellement ne dépasse pas 0,3 fois) la température de
fusion ou de décomposition (exprimée en °C) du au moins un matériau de matériau de
liasison Ms le plus fusible soumis a ladite étape de traitement thermique. De méme, la
compression mécanigue de 'assemblage obtenu a I'étape e) est réalisée a une pression
comprise entre 10 et 100 MPa, de préférence entre 10 et 50 MPa.

Les dépdts des couches de I'étape a), b) et ¢) sont réalisés par phase vapeur et/ou par
voie humide, et plus particuliérement parmi au moins I'une des techniques suivantes :

i) dépbt physique par phase vapeur (PVD), et plus particuliérement par
évaporation sous vide, par ablation laser, par faisceau d’ions, par
pulvérisation cathodique ;
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i) dépbt chimique par phase vapeur (CVD), et plus particulierement assisté
par plasma (PECVD), assisté par laser (LACVD), ou assisté par aérosol
(AA-CVD);

iii)) électropulvérisation ;
iv) aérosol deposition.
V) électrophorése ;

vi) sol-gel ;

vii) trempage, plus particuliérement par trempage-retrait (dip-coating),
trempage-tournette (spin-coating), ou par le procédé Langmuir-Blodgett.

Le matériau de liaison Ms est préférentiellement sélectionné parmi un ou plusieurs des
matériaux suivants :

a) les matériaux a base d’oxydes choisis parmi LizsGeoeVo4O4; LiO-NbyOs ;
LiSiO4 ; LiO ; Li1aZn(GeQy)s ; LisZr,O7 ; LisZr0s ; Liosslagss 1103 ; LigslagsTiOs;
LizLasZr,0O1; ; Lis«xLas(Zry,Azx)O12 avec A=Sc, Ti, V, Y, Nb, Hf, Ta, Al, Si, Ga,
Ge,Snet14<x<2;

b) les matériaux a base de nitrures ou d’oxynitrures choisis parmi LizN; LisPO,.
«Noxa, LisSiO4xNoys, LisGeOsxNoys avec 0 < x < 4 ou LizBO3 4Ny avec 0 < x <
3 ; les matériaux a base d'oxynitrures de lithium et de phosphore (appelés
LiPON) pouvant également contenir du silicium (appelés LiSiPON), du bore
(appelés LiIPONB), du soufre (appelés LiIPONS), du zirconium, ou de
I'aluminium (appelés LIPAON) ou une combinaison d'aluminium, bore, soufre
et/ou silicium ; les matériaux a base d'oxynitrures de lithium et de bore (appelés
LiBON) pouvant également contenir du silicium (appelés LiSIBON), du soufre
(appelés LIBONS) ou de l'aluminium (appelés LIBAON) ou une combinaison
d'aluminium, soufre et silicium ; et plus particulierement les matériaux du type
LixPO,N, avec x ~2,8 et 2y = 3z avec 0,16 < z < 0,46 ; ou Li,PON,S, avec
(2x+3y+2z) = (5+w) et 3,2 <x<3,8;0,13<y<04;0<2<0,2;29<w<3,3;
ou LiP,AlLOWN,S,, avec (5x+3y) =5; (2u+3v+2w) = (5+t); 2,9< t <3,3; 0,84< x
<0,94; 0,094< y <0,26; 3,2< u <3,8; 0,13< v <0,46; 0< w <0,2; ou
Li1,93i0,2P1,001,1N1,0 ; ou Li2,9P03,3N0,46 ; ou Li6-0,75xP1,75xZ|'2-2xO7-yNz avec z < 14/3
; 2y =3z etx <0,8; ou Liga5P15xZr1-xOsyN; avec x 0,8 ;z<4 et 2y = 3z; ou
Lig-aLaxZrOe N, avec 0 <x £2;z <4 et 2y = 3z ; ou Liz(ScxMy)(PO4yN,) avec
Xx<2;z<8/3;2y=3zet M=Al Y ou Aly,,Y,avec a<1;
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c) les matériaux a base de sulfure choisis parmi Li\M,.,M',S, avec M=Si, Ge, Sn et
M'=P, Al, Zn, Ga, Sb ; Li,S ; B,S3 ; P2Ss ; 70Li,S-30P,Ss ; LizP3S11 ; LitgGeP2S+,
; LizPSe ; Liz25Ge025P0 7594 ; LitoMP2S4, avec M = Si, Ge, Sn et les mélanges
entre Li,S et un des composés parmi P,Ss, GeS,, Ga,S; ou SiS; ;

d) les matériaux a base de phosphate ou de borate choisis parmi Li;POy ;
LiTi(PO4)s ; LitAlMo(PO4)s (00 M = Ge, Ti, et/ou Hf et ou 0 < x < 1) ;
Li13AlosTi1 7(PO4)s ; LitsxsyAlTi2SiyPsy O (00 0 < x < 1 et 0 <y < 1);
LitexezMX(Ge 1.y Tiy)2-xSi,P3.,012 (00 0 < x < 0,8, 0 <y <10, 0<z<0,6);
2(Li1 4Ti2Sig4P26012)-AIPOy ;  LiAl.,Ga,Sw(PO4). ou LiAl.Ga,Sy(BOs). ou
LixGe,.ySiySw(PO4). ou LiGe,,Si,Sy(BO3). ou d’'une maniére plus générale
LixM..yM',S(PO4). ou LixM,.,M',S,(BO3). avec 4 <w < 20,3 <x<10,0<y<1,1
<z<4et0<c<20etMouM un élément parmi Al, Si, Ge, Ga, P, Zn, Sb ; ou
LisSc,xMPO,4 avec M = Al, Y ou Al1,Yaavec a<1 ;

e) les matériaux mixtes choisis parmi les mélanges entre Li,S et un des composés
parmi LisPOy, LisPO4yNoys, LisSiOsxNoys, LisGeOsxNoyz avec 0 < x < 4 ou
LisBO3xN2ws avec 0 < x < 3 ; les mélanges entre soit Li,S et/ou B,S;, SiS,, P,Ss,
GeS,, Ga,S; et un composé du type Li,MO, qui peut étre soit un silicate de
lithium Li4SiOy4, un borate de lithium LisBO3; ou un phosphate de lithium LisPOy,.

Selon un mode de réalisation particulier, le au moins un matériau de liaison Ms
comporte/est constitué d’au moins un polymére pouvant étre imprégné d’un sel de lithium,
le polymére étant de préférence choisi dans le groupe formé par le polyéthyléne oxyde,
les polyimides, le polyfluorure de vinylidéne, le polyacrylonitrile, le polyméthacrylate de
méthyle, les polysiloxanes, et le sel de lithium étant de préférence choisi dans le groupe
formé par LiCl, LiBr, Lil, Li(ClO,), Li(BF,), Li(PFs), Li(AsF¢), Li(CH3CO,), Li(CF3SOs3),
Li(CF3SO,);N, Li(CF3SO,)s, Li(CF;CO,), Li(B(CsHs)s), LI(SCN), Li(NO3).

Avantageusement, I'épaisseur de la couche du au moins un matériau de liaison Ms est
inférieure a 100 nm, de préférence inférieure a 50 nm, et encore plus préférentiellement
inférieure a 30 nm.

Dans un mode de réalisation préférentiel, la couche contenant au moins un matériau de
liasison Ms est une couche de nanoparticules déposée sur 'une au moins des couches
denses obtenues a I'étape a) b), ou c¢). Avantageusement elle est déposée par
électrophorése.

Avantageusement, les substrats conducteurs de courant d’anode de courant de cathode
sont des feuilles métalliques, éventuellement revétues d’'un métal noble, ou des feuilles
polyméres, éventuellement revétues d’'un métal noble, ou des feuilles de graphite,
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éventuellement revétues d'un métal noble. Plus particuliérement, les substrats
conducteurs de courant d’anode de courant de cathode en feuilles métalliques sont en
aluminium, en cuivre ou en nickel. Plus particulierement, les substrats conducteurs de
courant d’anode de courant de cathode en feuilles de polyméres sont sélectionnés parmi
les polyméres suivants : le polynaphtalate d'éthyléne (PEN), polytéréphtalate d'éthyléne
(PET), le polypropyléne (PP), le Téflon® (PTFE), le polyimide (Pl), et plus
particulierement le Kapton®.

Avantageusement, le métal noble est sélectionné parmi les métaux suivants : l'or, le
platine, le palladium, le vanadium, le cobalt, le nickel, le manganése, de niobium, le
tantale, le chrome, le molybdéne, le titane, le palladium, le zirconium, le tungsténe ou tout
alliage comprenant au moins un de ces métaux.

Un autre objet de l'invention concerne une batterie entiérement solide susceptible d’étre
fabriquée par le procédé selon linvention, ladite batterie comprenant un corps
monolithiqgue formé d’au moins une couche dense contenant des matériaux d’anode, au
moins une couche dense contenant des matériaux d’électrolyte solide, et au moins une
couche dense contenant des matériaux de cathode ; de préférence le corps monolithique
de la batterie est constitué de plusieurs cellules élémentaires connectées en paralléle. De
maniére avantageuse, la continuité électrique entre deux cellules voisines est assurée par
I'électrolyte.

La batterie susceptible d’étre obtenue par le procédé selon linvention peut étre une
batterie entiérement solide multicouches.

Dans un mode de réalisation de la batterie selon 'invention, ladite batterie comprend au
moins une couche d’encapsulation, de préférence une couche en céramique ou en
vitrocéramique. Avantageusement, ladite batterie comprend une deuxiéme couche
d’encapsulation déposée sur ladite premiére couche d’encapsulation, ladite deuxiéme
couche étant de préférence en polymére siliconé.

Avantageusement, la batterie comprend des terminaisons au niveau ou les collecteurs de
courant cathodique, respectivement anodique, sont apparents. De préférence, les
connexions anodiques et les connexions cathodiques se trouvent sur les cbtés opposés
de 'empilement. Avantageusement, les terminaisons sont revétues en outre d'une couche
de nickel au contact des cellules électrochimiques, ladite couche de nickel étant revétue
d’'une couche d’étain.

De préférence, ladite au moins une couche d’encapsulation revét quatre des six faces de
ladite batterie, les deux autres faces de la batterie étant revétues par les terminaisons.
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Dans certains modes de réalisation, la batterie susceptible d’étre obtenue par le procédé
selon linvention est entierement inorganique.

Avantageusement, la batterie obtenue selon I'invention est entiérement inorganique.
Description des figures

Les figures 1(a), 1(b), 1(c), 1(d). 1(e) et 1(f) montrent les produits pouvant étre obtenus

selon plusieurs modes de réalisation selon l'invention.

La figure 2 représente un empilement d’une anode et d’'une cathode revétue d’une couche
d’électrolyte et d’'une couche de matériau de liaison Ms.

La figure 3 représente une batterie susceptible d’'étre obtenue selon un mode de
réalisation du procédé de dépdbt selon l'invention.

Les figures 4 et 5 représentent schématiquement les étapes pour fabriquer une batterie
selon deux modes de réalisation selon l'invention.

La figure 6 représente de maniére schématique un film de cathode (a gauche de la figure)
et un film d’anode revétue d’'une couche d’électrolyte (a droite de la figure), les deux films
comprenant des motifs découpés par poin¢gonnage. La fléche noire représente I'opération
d’empilement alterné des feuilles de cathode et d’anode revétue d’électrolyte avec leurs
motifs découpés superposés en configuration téte béche. Le poin¢connage peut étre
réalisé sur le substrat métallique avant le dépbt des couches d’électrode.

La figure 7 représente de maniére schématique un détail de la superposition des feuilles
de cathode et d’anode revétue d’'une couche électrolyte résultant de I'empilement illustré
en figure 6.

La figure 8 représente une batterie multicouche susceptible d’étre obtenu par le procédé
selon l'invention, selon un mode particulier de réalisation. Plus particulierement, la batterie
multicouche comprend :

o plusieurs couches de substrat 20 en feuille métallique, ou en feuille métallique
revétue d’'un métal noble, ou en feuille polymére métallisé avec un métal noble, ou
en feuille de graphite revétue d’un métal noble ;

e plusieurs couches d’électrolyte solide 22 ;

o plusieurs couches minces d’anode 21 ;

e plusieurs couches minces de cathode 24 ;

o plusieurs couches de matériau de liaison Ms (non représentées sur la figure) ;

e au moins une couche mince d’encapsulation 37 pouvant étre constituée soit d’un

polymére, soit d’'une céramique ou vitrocéramique, pouvant étre par exemple sous
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forme d'oxyde, de nitrure, de phosphates, d’oxynitrure, ou de siloxane.
Avantageusement cette couche d’encapsulation comprend une couche de
céramique ou vitrocéramique revétue d’'une résine époxy ou de silicone ;

e des terminaisons 35,36 qui permettent de reprendre les connections électriques
alternativement positives et négatives sur chacune des exirémités. Ces
terminaisons permettent de réaliser les connections électriques en paralléle entre
les différents éléments de batterie. Pour cela, seule les connections (+) sortent sur
une extrémité, et les (—) sont disponibles sur les autres extrémités. De maniére
préférentielle les connections (+) et (-) sont décalées latéralement et
I'encapsulation sert de diélectrique pour éviter la présence de court-circuit sur ces
extrémités. Les terminaisons 35,36 sont représentées ici comme une double

couche mais peut étre réalisée comme une couche simple.

Description détaillée de I'invention
1. Définitions

On entend par batterie « tout solide » (appelée aussi ici batterie « entierement solide », en
anglais « all solid-state battery »), une batterie dont les électrodes et I'électrolyte sont
solides et ne comprennent pas de phase liquide, méme imprégnée dans la phase solide.

On entend par « batterie tout solide multicouches » au sens de linvention, une batterie
monobloc, constituée par un empilement de plusieurs « cellules élémentaires ». On
entend par «cellule élémentaire» au sens de la présente invention, une cellule
électrochimique constituée d'une anode et d'une cathode a insertion des ions lithium,
séparée par un électrolyte solide conducteur des ions lithium.

On entend par « matériau de ligison Ms » tout matériau conducteur d’ions lithium
permettant 'assemblage de la couche d’anode et la couche de cathode, dont au moins
une desdites couches d’anode et de cathode est revétue d’'une couche d’électrolyte,
traitées thermiquement et/ou compressés mécaniquement, pour former par empilement
une batterie tout solide aprés traitement thermique a basse température et/ou par faible
compression mécanigue dudit empilement.

Dans certains modes de réalisation selon linvention, « les batteries sont entiérement
inorganiques, i.e. ne comprennent pas de polymére dans les électrodes ou dans
I'électrolyte, mais peuvent comprendre du carbone élémentaire (par exemple du graphite).
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Dans le cadre de la présente invention, on entend par couche « dense » une couche
présentant une densité supérieure a 85% de la densité théorique du corps massif, de
préférence supérieure a 90% voire supérieure a 95%.

Dans le cadre de la présente invention, la taille d’'une particule est sa plus grande
dimension. Ainsi, une « nanoparticule » est une particule dont au moins une des
dimensions est inférieure a 100 nm. La « taille de particules » ou « taille moyenne de
particules » d’'une poudre ou d'un ensemble des particules est donnée en Dso.

2. Description détaillée

2.1 Matériaux pour cathode, électrolyte et anode

Selon l'invention, les matériaux utilisés pour la réalisation d’'une couche de cathode sont
choisis de maniére préférée, mais non exhaustive, parmi un ou plusieurs des matériaux
suivants :

(i) les oxydes LiMn,O4, LiC0oO,, LiNiO,, LiMnqsNigs04, LiMngsNigs.XxO4 (OU X est
sélectionné parmi Al, Fe, Cr, Co, Rh, Nd, autres terres rares, et ou 0 < x <
0,1), LiFeOg, LiMn4;3Ni13C01304;

(i) les phosphates LiFePO,, LiMnPO,, LiCoPO,, LiNiPQO,, LisVo(PO,4)s ; les phosphates
de formule LIMNPQ,, avec M et N (M # N) sélectionnés parmi Fe, Mn, Ni, Co, V ;

(iii) toutes les formes lithiées des chalcogénides suivants : V,0s, V30s, TiS,, TiO,S,,
WO,S, , CuS, CuS,.

Selon linvention, les matériaux utilisés pour la réalisation d’'une couche d’anode sont
choisis de maniére préférée, mais non exhaustive, parmi un ou plusieurs des matériaux
suivants :

(i) les oxynitrures d’étain (de formule typique SnO,N,) ;

(i) les oxynitrures mixtes de silicium et étain (de formule typique Si.Sn,O,N, avec
a>0, b>0, a+b<2, 0<y<4, 0<z<3) (appelés aussi SiTON), et en particulier le
SiSngs701,2N1 72 ; ainsi que les oxynitrures sous la forme Si.Sn,C.O\N, avec a>0,
b>0, a+b<2, 0<c-10, 0<y<24, 0<z<17; SizSn,CO\N X, et SiSn,O\N.X, avec X,
étant au moins un des éléments parmi F, CI, Br, I, S, Se, Te, P, As, Sb, Bi, Ge,
Pb ;

(ii) les nitrures de type SikN, (en particulier avec x=3 et y=4), Sn,N, (en particulier
avec x=3 et y=4), Zn,N, (en particulier avec x=3 et y=4), Lis«MN (avec M = Co,
Ni, Cu) ;

(iv) les oxydes SnO,, LisTisO12, SNBgsP04020.
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La couche d’anode peut étre également réalisée par tout matériau dont le potentiel
d’insertion au lithium est inférieur au potentiel d’insertion du matériau utilisé pour réaliser
la couche de cathode. Par exemple, le LiFePO, peut étre utilisé comme matériau d’anode
lorsque on utilise le LiMn4 5Nip 50, comme matériau de cathode.

Les nanoparticules de LisTisO4, pour la réalisation d’une couche d’anode sont plus
particulierement préférées.

Pour la réalisation de I'anode ou de la cathode, on peut ajouter aux matériaux cités
précédemment des matériaux conducteurs électroniques, et en particulier de graphite,
et/ou des matériaux conducteurs des ions lithium, du type de ceux utilisés pour réaliser
les couches d'électrolyte. En effet, certains matériaux d’électrode sont de mauvais
conducteurs ioniques et électriques, par conséquent lorsqu'ils sont déposés avec des
épaisseurs supérieures a 1 um, l'électrode peut alors étre trop résistive. Or des
épaisseurs de 1 a 10 um sont généralement souhaitables pour les électrodes, afin d’avoir
des batteries avec de bonnes densités d'énergie. Dans ce cas il est nécessaire de réaliser
un co-dépbt de particules de matériaux d’électrode et de particules conductrices (ioniques
et/ou électriques).

L’électrolyte doit étre un bon conducteur ionigue mais €galement un isolant électrique.
Selon I'invention, les matériaux utilisés pour la réalisation d’'une couche d’électrolyte sont
choisis de maniére préférée parmi un ou plusieurs des matériaux suivants :

a) les matériaux a base d’oxydes choisis parmi LizeGeosV4Os; LiO-NbyOs ;
LiSiOy4 ; LixO ; LiysZn(GeOy)s ; LisZr07 ; LigZrOs ; Liosslagss 1103 ; Ligslags TiOs3;
LizLasZry0O14; ; Liswlas(Zr,Azx)O12 avec A=Sc, Ti, V, Y, Nb, Hf, Ta, Al, Si, Ga,
Ge,Snet14<x<2;

b) les matériaux a base de nitrures ou d’oxynitrures choisis parmi LizN; LisPO,.
«Noxa, LisSiO4xNoys, LisGeOsxNoys avec 0 < x < 4 ou LizBO3 4Ny avec 0 < x <
3 ; les matériaux a base d'oxynitrures de lithium et de phosphore (appelés
LiPON) pouvant également contenir du silicium (appelés LiSiPON), du bore
(appelés LiIPONB), du soufre (appelés LIPONS), du zirconium, ou de
I'aluminium (appelés LIPAON) ou une combinaison d'aluminium, bore, soufre
et/ou silicium ; les matériaux a base d'oxynitrures de lithium et de bore (appelés
LiBON) pouvant également contenir du silicium (appelés LiSIBON), du soufre
(appelés LIBONS) ou de l'aluminium (appelés LIBAON) ou une combinaison
d'aluminium, soufre et silicium ; et plus particulierement les matériaux du type
LixPO,N, avec x ~2,8 et 2y = 3z avec 0,16 < z < 0,46 ; ou Li,PON,S, avec
(2x+3y+2z) = (b+w) et 3,2 <x<3,8;0,13<y<04;0<2<0,2;29<w<3,3;
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ou LiP,AlLOWN,S,, avec (5x+3y) =5; (2u+3v+2w) = (5+t); 2,9< t <3,3; 0,84< x
<0,94; 0,094< y <0,26; 3,2< u <3,8; 0,13< v <0,46; 0< w <0,2; ou
Li1,93i0,2P1,001,1N1,0 ; ou Li2,9P03,3N0,46 ; ou Li6-0,75xP1,75xZ|'2-2xO7-yNz avec z < 14/3
; 2y =3z etx <0,8; ou Liga5P15xZr1-xOsyN; avec x 0,8 ;z<4 et 2y = 3z; ou
Lig-aLaxZrOe N, avec 0 <x £2;z <4 et 2y = 3z ; ou Liz(ScxMy)(PO4yN,) avec
Xx<2;z<8/3;2y=3zet M=Al Y ou Aly,,Y,avec a<1;

c) les matériaux a base de sulfure choisis parmi Li\M,.,M',S, avec M=Si, Ge, Sn et
M'=P, Al, Zn, Ga, Sb ; Li,S ; B,S3 ; P2Ss ; 70Li,S-30P,Ss ; LizP3S11 ; LitgGeP2S+,
; LizPSe ; Liz25Ge025P0 7594 ; LitoMP2S4, avec M = Si, Ge, Sn et les mélanges
entre Li,S et un des composés parmi P,Ss, GeS,, Ga,S; ou SiS; ;

d) les matériaux a base de phosphate ou de borate choisis parmi Li;POy ;
LiTi(PO4)s ; LitexAlkM2k(PO4)s (0u M = Ge, Ti, et/ou Hf et o0 0 < x < 1) ;
Li13AlosTi1 7(PO4)s ; LitsxsyAlTi2SiyPsy O (00 0 < x < 1 et 0 <y < 1);
LitexezMX(Ge 1.y Tiy)2-xSi,P3.,012 (00 0 < x < 0,8, 0 <y <10, 0<z<0,6);
2(Li1 4Ti2Sig4P26012)-AIPOy ;  LiAl.,Ga,Sw(PO4). ou LiAl.Ga,Sy(BOs). ou
LixGe,.ySiySw(PO4). ou LiGe,,Si,Sy(BO3). ou d’'une maniére plus générale
LixM..yM',S(PO4). ou LixM,.,M',S,(BO3). avec 4 <w < 20,3 <x<10,0<y<1,1
<z<4et0<c<20etMouM un élément parmi Al, Si, Ge, Ga, P, Zn, Sb ; ou
LisSc,xMPO4 avec M = Al, Y ou Aly,Yaavec a<1;

e) les matériaux mixtes choisis parmi les mélanges entre Li,S et un des
composés parmi LisPOy, LisPO4Noy3, LisSiO4xNoys, LisGeO4,Noys avec 0 < x <
4 ou LizBOs.«Nows avec 0 < x < 3 ; les mélanges entre soit Li,S et/ou B,S;, SiS,,
P,Ss, GeS,, Ga,S; et un composé du type Li,MO, qui peut étre soit un silicate
de lithium LisSiO4, un borate de lithium LizBO3; ou un phosphate de lithium
LisPOy,.

2.2 Dépbt des couches d’anode, de cathode et d’'électrolyte solide

Selon l'invention, les couches de matériaux d’anode, de cathode et d’électrolyte peuvent
étre obtenues parmi 'une au moins des techniques de dépots décrites ci-aprés.

» Les techniques de dépdt sous vide permettent d'obtenir des couches extrémement
denses directement sur des substrats métalliques pouvant servir comme collecteur de
courant anodique et cathodique. Parmi les techniques de dépbt sous vide connu, on peut
citer les techniques de dépbts physiques en phase vapeur (PVD), et plus particuliérement
par évaporation sous vide, par ablation laser, par faisceau d’'ions ou par pulvérisation
cathodique ; les techniques de dépdts chimiques en phase vapeur (CVD), et plus
particulierement assisté par plasma (PECVD), assisté par laser (LACVD) ou assisté par
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aérosol (AA-CVD). Ces techniques de dépdt permettent de réaliser des électrodes
(cathode/anode) d’excellent niveau de pureté. Pour garantir le bon fonctionnement des
électrodes, les couches déposées doivent étre de faible épaisseur, de préférence
inférieure a 10 um, plus préférentiellement inférieure a 5 pm afin de ne pas induire d’effets
résistifs selon les matériaux utilisés pour réaliser les couches d’anode et de cathode. De
plus, pour des épaisseurs supérieures a 5 um, le risque est de développer une croissance
colonnaire, laquelle conduit a une interface moins réguliére.

+ Les techniques de dépdts par électropulvérisation peuvent également étre
avantageusement utilisées pour réaliser un dépét d'une couche dense contenant des
matériaux d’électrode (anode/cathode) et/ou d’électrolyte. Ces couches sont réalisées par
pulvérisation de composés chimiques réagissant sous l'influence d’'un champ électrique
formant en surface une couche mince de matériaux d’électrode et/ou d’électrolyte aprés
séchage. Un exemple de réalisation d’une telle couche est donné dans larticle «The
production of thin film of LiMn,O, by electrospraying», J. of Aerosol Science, Vol.25, n°6,
p.1229-1235.

* Les dépbts des couches denses contenant des matériaux d’'électrode (anode/cathode)
et/ou d’électrolyte peuvent aussi étre effectués par la technique de dépdt de type
« aérosol ». Les nanoparticules de matériau Ms contenues dans un réservoir sont mises
en mouvement par l'injection d'un gaz sous pression dans le conteneur. Un dispositif de
désagglomération peut étre installé sur le jet de particules afin de briser les agglomérats
et assurer un flux de particules de tailles contrdlées. En utilisant cette technique de dépét,
il est possible de réaliser des couches d’épaisseurs trés variables. De plus, cette
technique de dépdt permet de déposer conjointement des particules de matériaux actifs et
de matériaux conducteurs ionique et/ou électronique. La densité de la couche déposée
par cette technique dépend de la taille des particules, de leur caractére réfractaire et de la
vitesse de projection des particules. Par ailleurs, cette technique de dépdt peut étre
réalisée a basse température et permet de réaliser des dépbts de couche dense d'anode
et de cathode directement sur des substrats métalliques, et plus particuliérement des

substrats métalliques en aluminium, en cuivre ou en nickel.

* Les techniques de dépot de type sol-gel peuvent étre utilisées pour réaliser des dépbts
compacts de couches contenant des matériaux d’électrode (anode/cathode) et/ou
d’électrolyte. Cette technique est particuliérement avantageuse pour la réalisation de
couches minces d'épaisseur inférieure a 100 nm, de préférence inférieure a 50 nm, et
encore plus préférentiellement inférieure a 30 nm. Par ailleurs, il est possible d'utiliser
cette technique pour déposer des couches plus épaisses, c'est-a-dire entre 0,1 et 10 um.
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Il est alors nécessaire de procéder au dépdt en plusieurs étapes successives par dépbts
des couches les unes sur les autres (technique de croissance « layer by layer ») pour
éviter la formation de fissuration des couches déposées lorsque ces derniéres dépassent
une épaisseur critique. Un exemple de réalisation d'électrodes par cette technigque est
décrit dans larticle « Preparation of LisTisOs, and LiCoO, thin film electrodes from
precursors obtained by sol-gel », Y.H. Rho, K. Kanamura, Solid State lonics 151 (2002)
161-157. En revanche, la technique sol-gel n'est pas adaptée au dépdt de couches
contenant des matériaux de cathode ou des matériaux d’anode sur des substrats
métalliques a bas point de fusion, par exemple en aluminium, notamment lorsque ces
dépbts nécessitent des traitements thermiques a une température supérieure a 600°C.

* Il est possible également d’obtenir des couches denses d’électrode et/ou d’électrolyte
par la réalisation d’'une suspension de nanoparticules de matériaux d’électrode et/ou
d’électrolyte. Il existe plusieurs techniques permettant de déposer des nanoparticules sur
une surface a revétir. Parmi ces techniques, on peut citer notamment les techniques
d'encrage, de trempage-retrait (dip-coating), trempage-tournette (spin-coating), procédé
Langmuir-Blodgett. Les nanoparticules de matériaux a déposer sont au préalable mises
en suspension dans un solvant qui sera évaporé par la suite. Afin d’obtenir des couches
denses d'électrode et/ou d’électrolyte, il est alors nécessaire de déposer, sécher et
consolider les dépbts couche par couche. Pour qu’'un tel procédé puisse fonctionner, il est
nécessaire que le dépdt des nanoparticules soit suffisamment compact pour gu’elles
puissent se lier entre elles lors de I'étape de séchage (et/ou du traitement thermique de
consolidation si nécessaire). Une fois les nanoparticules déposées sous forme de
couches puis séchées, un traitement thermique et/ou mécanique est effectué pour
assembler les nanoparticules entre elles. Lorsque le dépbt des nanoparticules est réalisé
sur un substrat métallique, on applique avantageusement une pression uniaxiale (avec ou
sans chauffage) sur le dépot afin déviter un retreint latéral lors de [I'étape de
consolidation. Par ailleurs, cette technique permet de réaliser des dépbts composites
contenant des matériaux actifs, des matériaux conducteurs d’ions lithium et/ou des
matériaux conducteurs électroniques afin d’accroitre I'épaisseur des couches d’électrodes
sans altérer leur propriétés de conduction (ionique et/ou électronique).

+ La technique de dépbt électrophorétique permet aussi d’obtenir des couches denses de
matériaux d’électrodes et/ou d'électrolyte. Lorsque la taille des particules a déposer est
inférieure a2 100 nm, de préférence inférieure a 50 nm, et encore plus préférentiellement
inférieure a 30 nm, il est possible d’'obtenir des couches denses par électrophorése
directement sur les substrats conducteurs métalliques, avec une densité supérieure a
50% de la densité théorique du corps massif. Afin d’'éviter la fissuration des couches
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aprés dépbt, les nanoparticules mises en suspensions doivent étre de faibles dimensions
et parfaitement stables. En fonction des propriétés des nanoparticules déposées, de la
compacité, de I'épaisseur des couches, un traitement thermique et/ou mécanique
supplémentaire peut étre effectué pour densifier les dépbts desdites couches. Cela peut
conduire a des densités supérieures a 85% voire supérieure a 90% de la densité
théorique du corps massif.

Lorsque les suspensions de particules sont moins stables, le dépbt par électrophorése
peut étre avantageusement réalisé par étapes successives. En effet, selon I'épaisseur de
la couche déposée, le risque d'apparition de fissures lors de I'étape de séchage est
important. Ainsi, il est possible de réaliser des dépbdts d’épaisseur supérieure a 0,5 ym
sans fissures, par dépdt et consolidation de couches successives. Par exemple, une
couche dense épaisse peut étre obtenue par réalisation des étapes suivantes :

a) on dépose par électrophorése un mélange de particules de matériaux d’anode ou
de cathode, de matériaux conducteurs des électrons et de matériaux conducteurs
des ions lithium sur 0,4 uym d’épaisseur (suffisamment fine pour ne pas donner lieu
a I'apparition de fissures) ;

b) on séche le dépdt par chauffage, par lyophilisation ou par immersion du dépd6t
dans du CO, a I'état supercritique ;

c) optionnellement, on réalise une compression mécanique uniaxiale du dépdt, de
préférence avec chauffage ;

d) on réalise a nouveau les étapes a), b) et ¢) jusqu’a obtenir une couche d’épaisseur
souhaitée.

Cette technique présente I'avantage d’obtenir des couches denses de fortes épaisseurs.
Par ailleurs, cette technique permet de réaliser des dépbts composites contenant a la fois
des matériaux actifs, des matériaux conducteurs ioniques et/ou électroniques, ce qui
permet de conserver de bonnes propriétés de conduction des électrodes, méme lorsque
ces derniéres sont de fortes épaisseurs. De plus, cette technique peut étre mise en ceuvre
directement sur des substrats conducteurs métalliques et permet de réaliser des couches
denses d’anode, de cathode et/ou d’électrolyte. En outre, en fonction de la taille des
particules des matériaux déposés, le traitement thermique et la compression mécanique
peuvent étre variables. Pour le dépdt par électrophorése d'une suspension de
nanoparticules de taille inférieure a 100 nm, de préférence inférieure a 50 nm, et encore
plus préférentiellement inférieure a 30 nm, les couches obtenues peuvent étre denses
directement aprés dépbt, notamment lorsque les matériaux déposés sont peu réfractaires
et possédent une énergie de surface élevée. En revanche, pour des particules de taille
supérieure a 100 nm, l'application d’'une compression mécanique uni-axiale et/ou d’un
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traitement thermique peut étre réalisée pour densifier la couche. Cette technique permet
alors de réaliser rapidement des dépbts relativement épais, et donc particulierement bien
adapté a la réalisation d’'électrodes épaisses pour des batteries de fortes densités
d’énergie.

Le substrat peut étre une feuille ou une bande présentant une surface conductrice ou des
éléments conducteurs, par exemple des zones conductrices. La nature du substrat au
contact des électrodes doit étre inerte et ne doit pas interférer et donner lieu a des
réactions parasites dans le domaine de potentiel de fonctionnement de la batterie Li-ion. A
titre d’exemple, un feuillard de cuivre, d’aluminium ou de nickel, d’'une épaisseur qui peut
étre par exemple de 6 um, peut étre utilisé, ou une bande polymére présentant un dépét
de surface électriquement conducteur (appelé aussi ici film polymére métallisé).

Dans le cadre de la présente invention, le substrat doit étre de fine épaisseur afin que I'on
puisse réaliser des découpes fines des électrodes, telles que mieux illustrée sur les
figures 3 et 10. Les films métalliques et/ou polyméres métallisés sont préférés. Le motif
des feuilles d’'électrode peut étre réalisé avant le dépot des électrodes. Ce motif peut étre
réalisé par tout procédé connu a cette fin, i.e. par tout procédé mécanique, chimique ou
électrochimique.

L’avantage du procédé selon l'invention est qu’il permet de réaliser des structures « tout
solide » (ou « entiérement solide ») a faible température. Ainsi, des substrats a base de
films polyméres métallisés peuvent étre avantageusement utilisés. De tels films peuvent
étre fabriqués industriellement avec des épaisseurs de I'ordre de 1um, ce qui permet
d’augmenter la densité d’énergie volumique des batteries en couches mince.

Avantageusement, pour améliorer la qualité des contacts électriques et éviter I'apparition
de réactions parasites avec les matériaux d’électrode, les surfaces de collecteurs de
courant revétues sont revétues par des métaux nobles ou des métaux de transition par
métallisation. Préférentiellement, les métaux pouvant étre déposés a la surface des
collecteurs de courant sont sélectionnés parmi les métaux suivant: l'or, le platine, le
palladium, le vanadium, le cobalt, le nickel, le manganése, de niobium, le tantale, le
chrome, le molybdéne, le titane, le palladium, le zirconium, le tungsténe ou tout alliage
comprenant au moins un de ces métaux. Alternativement, des films d’oxydes conducteurs
comme l'oxyde d'indium-étain (ITO) peuvent étre utilisés comme revétement sur le

substrat afin d’'améliorer les qualités de contact entre le substrat et les électrodes.

De préférence, ces revétements doivent rester minces et leur épaisseur ne doit pas étre
supérieure a 500 nm, et de préférence les épaisseurs des couches de métallisation de
surface seront de I'ordre de 100 nm. Ces couches de métallisation peuvent étre réalisées
sur des films, des feuillards métalliques de fine épaisseur, par exemple en aluminium ou
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en cuivre ou en nickel. De préférence, I'épaisseur de ces feuillards est inférieure a 20 um,
plus préférentiellement inférieure a 10 um, et encore plus préférentiellement inférieur ou

égala 5 um.

Les films polyméres métallisés doivent étre également de fines épaisseurs, de préférence
inférieures a 5 ym, et plus préférentiellement de I'ordre de 1 uym. La nature des couches
de métallisation est décrite précédemment, et les films peuvent étre soit en polynaphtalate
d'éthyléne (PEN), polytéréphtalate d'éthyléne (PET), polypropyléne (PP), ou en Téflon®
(PTFE), polyimide (PI), et plus spécifiquement en Kapton® pour les procédés nécessitant
des traitements thermiques de 300°C.

De préférence, la rugosité des substrats n’excéde pas 10% de I'épaisseur de I'électrode
déposée afin d’assurer un contact optimal entre les éléments de batteries et garantir une
homogénéité des propriétés d’électrodes.

Le substrat peut étre préparé par exemple de la maniére suivante : on approvisionne un
feuillard d'aluminium d’'une épaisseur comprise entre 5 et 20 uym, et de préférence de
'ordre de 15 um. Le feuillard est ensuite positionné de maniére a étre maintenu « a plat ».
La surface du feuillard d'aluminium est de préférence nettoyée, par exemple par
immersion dans un bain de nettoyage. Ce nettoyage peut étre par exemple réalisé par
des immersions dans un bain de lessive de chez NGL technologie sous ultrasons, suivi
d'un ringage a I'eau distillée. Avantageusement, le feuillard est traité par électro-polissage
afin de réduire son épaisseur, et/ou de supprimer les rugosités et microrugosités de
surface. Ce traitement d'électro-polissage peut étre réalisé dans une solution ayant la
composition chimique suivante: 80% d'éthanol absolu, 13,8% d'eau distillée, 6,2% d'acide
perchlorique a 70%. La tension appliquée est de I'ordre de 15V. Si nécessaire, le bain de
traitement peut étre refroidi pour éviter les échauffements liés aux fortes densités de

courant.

Pour une meilleure qualité de surface, d'autres formulations de bains peuvent étre
utilisées, comme par exemple, des bains a base de solutions de type EPS 1250 ou EPS
1300 de chez EP-Systems.

Aprés le traitement d'électro-polissage, la surface est rincée a I'eau distillée. L'épaisseur
du feuillard a l'issue de ce traitement est généralement comprise entre 1 et 10 ym.

Dans un autre mode de réalisation, la réduction de I'épaisseur du feuillard et/ou la
suppression des rugosités et microrugosités de surface du feuillard sont réalisées par
dépbt électrochimique de films métalliques, et plus particulierement des films métalliques

d’aluminium, de nickel ou de cuivre.
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Ce feuillard est avantageusement utilisé comme substrat d’anode et comme substrat de
cathode dans le procédé selon l'invention.

Avantageusement, un traitement de nickelage peut étre réalisé directement sur la surface
du feuillard en aluminium juste aprés son traitement d’électro-polissage. Ce traitement
peut étre réalisé de différentes maniéres, soit par dépdt électrochimique, soit par
immersion dans une solution contenant des sels de nickel, soit les deux successivement.
A titre d’'exemple, le dépbt électrolytique peut étre réalisé dans un bain de composition
suivante: sulfamate de nickel a 300 g/I, HsBO3; a 30 g/l, NiCl, a 30 g/l. Le nickelage est
réalisé sur le feuillard en aluminium, dont la surface a été préalablement activée par
électro-polissage sous une densité de courant de l'ordre de 2 A/dm? en utilisant une
contre électrode en nickel. Ce traitement de nickelage permet d'éviter la formation d'une
couche d'oxyde a la surface de l'aluminium, et d’améliorer la qualité des contacts
électriques, et I'adhérence des dépdbts.

Le traitement cité précédemment peut étre réalisé a partir d’autres métaux susceptibles
d’'étre déposés sur la surface du feuillard en aluminium, tel que décrit ci-avant, i.e. l'or, le
platine, le palladium, le vanadium, le cobalt, le manganése, le niobium, le tantale, le
chrome, le molybdéne, le titane, le palladium, le zirconium, le tungsténe, le nickel ou tout
alliage comprenant au moins un de ces métaux. Le dépdt peut étre réalisé par des
techniques bien connues de 'homme du métier, et plus particulierement par dépbt
chimique en phase vapeur, ou par voie physique, notamment par évaporation et/ou par
dépbt physique en phase vapeur.

2.3 Dép6t d'une couche de matériau de liaison Ms

Les inventeurs ont constaté que l'assemblage des couches entre elles peut s’avérer
difficile et il est alors nécessaire d’apporter (par voie thermique et/ou mécanigue) une
grande quantité d’énergie pour les lier. Or, l'utilisation de températures élevées pour
assembler les couches est trés désavantageuse car les couches peuvent s’oxyder, des
problémes d’inter-diffusion dans les couches peuvent se créer et les collecteurs peuvent
étre fortement détériorés.

Selon un aspect essentiel de la présente invention, afin de faciliter I'empilement des
couches, on réalise, avant ladite étape d’empilement, un dépdt d’'une couche de
matériau de liaison Ms soit :

o directement sur la face de la couche d’anode ou de cathode obtenue a
I'étape a) du procédé selon l'invention ; ou
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o sur la face de la couche d’anode et/ou de cathode revétues d’'une couche
d’électrolyte obtenues a I'étape b) du procédé selon I'invention ; ou

o sur la face de la couche d’anode revétue d'une couche d’électrolyte
(obtenue a I'étape b)) et sur la face de la couche de cathode (obtenue a
I'étape a)) ; ou sur la face de la couche d'anode (obtenue a I'étape a)) et
sur la face de la couche de cathode revétue d’une couche d’électrolyte
(obtenue a I'étape b)).

La couche de matériau de liaison Ms doit étre, comme I'électrolyte, un bon conducteur
d’ions lithium.

Le point de fusion de la couche de matériau de liaison telle que déposée doit étre inférieur
a celui des couches avec lequel il est en contact. Cela peut résulter du choix du matériau
Ms, mais aussi de la forme sous laquelle il se présente dans la couche. En particulier, on
sait que le point de fusion d’'un matériau présent sous la forme de nanoparticules est plus
faible que le point de fusion du matériau dense, ce qui est lié a la forte énergie surfacique
des nanoparticules.

Dans un mode de réalisation avantageux, le matériau de liaison Ms est déposé sous la
forme d’'une couche composée de nanoparticules et/ou sous la forme d’'une couche trés
mince (par exemple d’une épaisseur inférieure @ 50 nm ou 20 nm) afin de diminuer la
température de traitement thermique réalisé a I'étape e). Il est alors possible d’empiler
face sur face deux couches denses par la réalisation d'un dép6t d’'une couche de
matériau de liaison Ms sur au moins une desdites deux couches denses, la température
du traitement thermique Tr de I'étape e) permettant de lier lesdites deux couches denses,
s’il est effectué, étant inférieure a la température de fusion du ou des matériaux
constitutifs des couches denses.

Dans un mode de réalisation, qui illustre la possibilité du procédé selon l'invention de
réaliser un empilement mécanique de deux matériaux identiques, on dépose en tant que
matériau de liaison Ms une mince couche de particules nanométriques de matériau
d’électrolyte sur une couche densifiée d‘électrolyte, puis on empile (typiquement par voie
mécanique) sur cette mince couche de matériau de liaison une seconde couche densifiée
d’électrolyte, et on soumet I'ensemble a un traitement thermique et/ou mécanique de
densification, au cours duquel le matériau de liaison va assurer la liaison entre les deux

couches d’électrolyte. Cette liaison se crée probablement par un mécanisme de diffusion
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ou de migration de matériau de liaison, plus fusible, en direction des couches, moins

fusibles mais chimiquement identiques, avec lesquelles il est en contact.

D’'une maniére générale, pour assembler par empilement lesdites couches obtenues par

le procédé selon l'invention, le matériau de liaison Ms est choisi parmi un ou plusieurs des

matériaux suivants :

a)

les matériaux a base d’oxydes choisis parmi LizsGeoeVo4O4; LiO-NbyOs ;
LiSiOy4 ; LixO ; LiysZn(GeOy)s ; LisZr07 ; LigZrOs ; Liosslagss 1103 ; Ligslags TiOs3;
LizLasZry0O14; ; Liswlas(Zr,Azx)O12 avec A=Sc, Ti, V, Y, Nb, Hf, Ta, Al, Si, Ga,
Ge,Snet14<x<2;

b) les matériaux a base de nitrures ou d’oxynitrures choisis parmi LisN; LizPO,.

«Noxa, LisSiO4xNoys, LisGeOsxNoys avec 0 < x < 4 ou LizBO3 4Ny avec 0 < x <
3 ; les matériaux a base d'oxynitrures de lithium et de phosphore (appelés
LiPON) pouvant également contenir du silicium (appelés LiSiPON), du bore
(appelés LiIPONB), du soufre (appelés LIPONS), du zirconium, ou de
I'aluminium (appelés LIPAON) ou une combinaison d'aluminium, bore, soufre
et/ou silicium ; les matériaux a base d'oxynitrures de lithium et de bore (appelés
LiBON) pouvant également contenir du silicium (appelés LiSIBON), du soufre
(appelés LIBONS) ou de l'aluminium (appelés LIBAON) ou une combinaison
d'aluminium, soufre et silicium ; et plus particulierement les matériaux du type
LixPO,N, avec x ~2,8 et 2y = 3z avec 0,16 < z < 0,46 ; ou Li,PON,S, avec
(2x+3y+2z) = (b+w) et 3,2 <x<3,8;0,13<y<04;0<2<0,2;29<w<3,3;
ou LiP,AlLOWN,S,, avec (5x+3y) =5; (2u+3v+2w) = (5+t); 2,9< t <3,3; 0,84< x
<0,94; 0,094< y <0,26; 3,2< u <3,8; 0,13< v <0,46; 0< w <0,2; ou
Li1,93i0,2P1,001,1N1,0 ; ou Li2,9P03,3N0,46 ; ou Li6-0,75xP1,75xZ|'2-2xO7-yNz avec z < 14/3
; 2y =3z etx <0,8; ou Liga5P15xZr1-xOsyN; avec x 0,8 ;z<4 et 2y = 3z; ou
Lig-aLaxZrOeyN, avec 0 <x £2;z <4 et 2y = 3z ; ou Liz(ScxMy)(PO4yN,) avec
Xx<2;z<8/3;2y=3zet M=Al Y ou Aly,,Y,avec a<1;

les matériaux a base de sulfure choisis parmi Li,Ms.,M',S,4 avec M=Si, Ge, Sn et
M'=P, Al, Zn, Ga, Sb ; Li,S ; B,S3 ; P2Ss ; 70Li,S-30P,Ss ; LizP3S11 ; LitgGeP2S+,
; LizPSe ; Liz25Ge025P0 7594 ; LitoMP2S4, avec M = Si, Ge, Sn et les mélanges
entre Li,S et un des composés parmi P,Ss, GeS,, Ga,S; ou SiS; ;

d) les matériaux a base de phosphate ou de borate choisis parmi Li;POy ;

LiTi(PO4)s ; LisAkMax(PO4)s (00 M = Ge, Ti, etlou Hf et ol 0 < x < 1) ;
Lis3AlosTi17(POs)s ; LitexeyAlTizsSiyPayOr2 (00 0 < x < 1 et 0 <y < 1);
LitxrzMX(Ge 14 Tiy)2Si2P32012 (00 0 < x < 0,8, 0 <y < 1,0, 0 < z < 0,6);
2(Lir4TizSi04P26012)-AIPO, ;  LixAl,Ga,Sw(PO4s)e ou  LiAl.,Ga,Su(BOs). ou
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LixGe,.ySiySw(PO4). ou LiGe,,Si,Sy(BO3). ou d’'une maniére plus générale
LixM..yM',S(PO4). ou LixM,.,M',S,(BO3). avec 4 <w < 20,3 <x<10,0<y<1,1
<z<4et0<c<20etMouM un élément parmi Al, Si, Ge, Ga, P, Zn, Sb ; ou
LisSc,xMPO,4 avec M = Al, Y ou Al1,Yaavec a<1 ;

e) les matériaux mixtes choisis parmi les mélanges entre Li,S et un des composés
parmi LisPOy, LisPO4yNoys, LisSiOsxNoys, LisGeOsxNoyz avec 0 < x < 4 ou
LisBO3xN2ws avec 0 < x < 3 ; les mélanges entre soit Li,S et/ou B,S;, SiS,, P,Ss,
GeS,, Ga,S; et un composé du type Li,MO, qui peut étre soit un silicate de
lithium Li4SiOy4, un borate de lithium LisBO3; ou un phosphate de lithium LisPOy,.

Dans une variante de réalisation, le matériau de liaison Ms comporte/est constitué d’au
moins un polymére, éventuellement imprégné d'un sel de lithium, le polymére étant de
préférence choisi dans le groupe formé par le polyéthyléne oxyde, les polyimides, le
polyfluorure de vinylidéne, le polyacrylonitrile, le polyméthacrylate de méthyle, les
polysiloxanes. Le sel de lithium étant de préférence choisi parmi LiCl, LiBr, Lil, Li(CIO,),
Li(BF4), Li(PFs), Li(AsFs), Li(CH3CO,), Li(CF3S03), Li(CF3SO,);,N, Li(CF3SO,)s,
Li(CF3COQO,), Li(B(CeHs)4), LI(SCN), Li(NO3).

Le dépdt de la couche de matériau de liaison Ms peut étre réalisé par lI'une des
techniques suivantes, étant entendu que les dépdts des couches de I'étape a), b) et ¢) du
procédé selon I'invention ne sont pas tous réalisés par électrophorése :

i) dépbt physique par phase vapeur (PVD), et plus particuliérement par
évaporation sous vide, par ablation laser, par faisceau d’ions, par
pulvérisation cathodique ;

i) dépbt chimique par phase vapeur (CVD), et plus particuliérement assisté
par plasma (PECVD), assisté par laser (LACVD), ou assisté par aérosol
(AA-CVD);

iii)) électropulvérisation ;
iv) aérosol deposition;
V) électrophorése ;

vi) sol-gel ;

vii) trempage, plus particuliérement par trempage-retrait (dip-coating),
trempage-tournette (spin-coating), ou procédé Langmuir-Blodgett.

Pour garantir de bonnes performances des électrodes, ces dépbts doivent étre de faible
épaisseur, de préférence inférieure a 200 nm, et encore plus préférentiellement inférieure
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a 100 nm afin de ne pas induire de trop grands effets résistifs dans la cellule de la
batterie.

Les techniques de dépdt sol-gel permettent de réaliser un dépdt compact de matériau de
liasison « Ms ». Cette technique est bien adaptée a la réalisation de couches dont
I'épaisseur est inférieure a 200 nm.

Il est également possible de déposer une couche de matériau de liaison Ms en utilisant
une suspension comprenant préalablement des nanoparticules de matériau de liaison Ms
dans un liquide approprié qui sera par la suite évaporé. |l s’agit plus particulierement des
techniques d’encrage, de trempe, de spin-coating ou procédé Langmuir-Blodgett.

Les techniques de dépdt par électropulvérisation peuvent également étre utilisées pour
réaliser des dépbts de matériau de liaison Ms sous forme de nanoparticules. Ce dépoét est
réalisé par pulvérisation de composés chimiques réagissant sous l'influence d’'un champ
électrique pour former en surface une couche de matériau de liaison Ms aprés séchage
(cf. point 2.2 de la présente description).

Dans un autre mode de réalisation, le dép6t de nanoparticules de matériau de liaison Ms
peut étre effectué par la technique de dépdt de type « aérosol ». Les nanoparticules de
matériau Ms contenues dans un réservoir sont mises en mouvement par l'injection d'un
gaz sous pression dans le conteneur. Un dispositif de désagglomération peut étre installé
sur le jet de particules afin de briser les agglomérats et assurer un flux de particules de
tailles contrdlées (cf. point 2.2 de la présente description).

Enfin, la technique de dépdt par électrophorése permet d’obtenir une couche de matériau
de liaison Ms de faible épaisseur.

Aprés le dépdt de la couche de matériau Ms sur la face d’au moins une des couches
obtenues a I'étape a) et/ou b) du procédé selon linvention, lesdites couches sont
empilées face sur face puis compressées mécaniquement et/ou traitées thermiquement
pour obtenir un assemblage entiérement solide de cellules élémentaires pouvant
fonctionner comme une batterie. De préférence, le traitement thermique des couches a
assembler est réalisé a une température Tr qui, de préférence, ne dépasse pas 0,7 fois la
température de fusion ou de décomposition (exprimée en °C), et plus préférentiellement
ne dépasse pas 0,5 fois (et encore plus préférentiellement ne dépasse pas 0,3 fois) la
température de fusion ou de décomposition (exprimée en °C) du matériau de liaison Ms.

Le traitement thermique a lieu a une température (Tg) relativement basse, qui dépend du
point de fusion du matériau, de la taille des nanoparticules et de lintensité de la
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compression mécanique. Tg ne dépasse avantageusement pas 600°C, et de préférence
ne dépasse pas 500°C ou méme 400°C. Le traitement thermique est avantageusement
réalisé sous vide, afin de minimiser la pollution de la surface des particules déposées, ou
encore sous gaz inerte.

Avantageusement, la compression mécanique des couches a assembler est réalisée a
une pression comprise entre 10 et 100 MPa, de préférence entre 10 et 50 MPa.

L’épaisseur totale de la couche de matériau de liaison Ms dépend aussi de la nature des
couches a assembler. Par exemple, lorsqu’on souhaite assembler une couche de cathode
et une couche d'anode revétue chacune d’'une couche d’électrolyte solide, I'épaisseur de
la couche de matériau de liaison Ms doit étre trés faible, i.e. inférieure a8 100 nm, de
préférence inférieure a 50 nm et encore plus préférentiellement inférieure a 30 nm, pour
que I'électrolyte obtenue reste bon conducteur ionique. Enfin, lorsqu’on souhaite
assembler une couche d’anode (respectivement de cathode) non revétue d’'une couche
d’électrolyte et une couche de cathode (respectivement d’anode) revétue d’'une couche
d’électrolyte, I'épaisseur de la couche de matériau de liaison Ms est inférieure & 100 nm,
de préférence inférieure a 50 nm et encore plus préférentiellement inférieure a 30 nm.
Avantageusement, la taille des particules de matériau Ms est inférieure a I'épaisseur de la
couche sur laquelle on dépose le matériau Ms.

Nous indiquons ici quelques modes de réalisation avantageux pour sélectionner et
déposer le matériau de liaison Ms. Le matériau de liaison peut étre inorganique, et dans
ce cas il est avantageusement déposé a partir de nanoparticules, lequel film déposé a
partir de nanoparticules est avantageusement soumis a un procédé de densification
thermique et/ou mécanique ; le fait qu’il soit déposé sous la forme de nanoparticules
diminue son point de fusion par rapport a une phase massive. Le matériau de liaison peut
comporter un polymére pré-imprégné d’ions de lithium, et dans ce cas, le point de fusion
de cette phase polymére sera plus bas que le point de fusion des phases inorganiques
avec lesquels ledit polymére est en contact. Et enfin, certains phosphates et borates
présentent un pont de fusion assez bas et n'ont pas besoin d’étre déposés sous la forme
de nanoparticules pour étre fusibles et pour favoriser le contact entre les deux couches
empilées face sur face.

2.4 Assemblage d’'une batterie

Les figures 4 et 5 montrent de maniére schématique les étapes de fabrication d'une
batterie selon différents modes de réalisation du procédé selon 'invention. Ces modes de

réalisation ne sont nullement limitatifs mais sont donnés a titre d’illustration.
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Le produit obtenu a chaque étape est montré de maniére schématique sur les figures 1a a
1d selon le mode de réalisation de l'invention illustré schématiquement en figure 4. Aux
étapes 1.A et 1.B (figures 4 et 5) on dépose par dépbt physique en phase vapeur (PVD)
une couche de cathode 24 et d’'anode 21, respectivement, sur le substrat conducteur 20.
Comme montré sur la figure 1a pour I'anode 21, ce dépoét peut étre effectué sur les deux
faces du substrat conducteur 20.

Aux étapes 2.A et 2.B, on dépose sur I'anode 21 et sur la cathode 24, respectivement,
une couche d’électrolyte 22 (figure 4). Son épaisseur est de préférence inférieure 2 1 pm.
Ce dépbt recouvre également les bords (i.e. les tranches) des électrodes, comme montré
de maniére schématique sur la figure 1b. Cette isolation des bords des électrodes évite a
la fois le risque de court-circuit et le risque de courants de fuite. Aux étapes 3.A et 3.B on
séche ce dépobt d’électrolyte.

Dans un mode de réalisation particulier selon l'invention, on densifie le dépot aux étapes
4.A et 4.B par un moyen mécanique et/ou thermique. Cette étape n’est pas nécessaire
lorsque la couche d’électrolyte obtenue est dense et compacte aprés I'étape de séchage.

Dans un autre mode de réalisation, tel que représenté en figure 5, on dépose la couche
d’électrolyte 22 uniquement sur la cathode 24. Son épaisseur est de préférence inférieure
a 1 um. Ce dépbt recouvre également les bords (i.e. les tranches) des électrodes, comme
montré de maniére schématique sur la figure 1b. Cette isolation des bords des électrodes
évite a la fois le risque de court-circuit et le risque de courants de fuite. Elle permet
également de simplifier I'encapsulation. Certaines céramiques et/ou vitrocéramiques
conductrices des ions lithium peuvent également protéger la cellule de I'environnement
externe. Une seule couche d'encapsulation sous forme de polymére ou de silicone peut
alors étre utilisée pour protéger la cellule batterie. A I'étape 3.A on séche ce dépdt
d’électrolyte.

Aux étapes 5.A et 5.B (figures 4 et 5) on dépose une couche de matériau de liaison Ms
sur la face d’au moins une des deux couches obtenues par dépoét électrophorétique et qui
seront empilées face sur face.

Aux étapes 6.A et 6.B, on découpe un bord des électrodes comme le montre la figure 1d
ou 1f. De maniére avantageuse, on découpe le bord lié a la bande, afin de laisser trois
arétes revétues d’électrolyte sur la tranche. Cet électrolyte étant un diélectrique, il
permettra lors de la prochaine étape d’empilement de ne faire apparaitre que les contacts
anodiques d'un cété de la cellule, respectivement cathodiques sur 'autre, afin de réaliser
des assemblages en paralléle des éléments de batterie afin de constituer une cellule
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batterie de plus forte capacité. La figure 1d ou 1f montre schématiquement une telle
section de cellule aprés découpe : le substrat 20 a été revétu (ici sur les deux faces) d’'une
couche de cathode 21 et coupé sur une tranche 23. A I'étape 7, on réalise 'empilement
de maniére a ce que sur deux cotés opposés de I'empilement on trouve alternativement
une succession de bords 23 d'anode 21 découpée et de bords de cathode 21,
éventuellement revétu d’électrolyte 22, et éventuellement revétu de la couche de matériau
de liaison Ms 25. La figure 2 montre un empilement de deux substrats 20, I'un d’entre eux
portant sur les deux faces une couche d’anode 21 revétue d’'une couche d’électrolyte 22,
et d'une couche de matériau de liaison Ms 25 sur une seule face de la couche
d’électrolyte 22, I'autre une couche de cathode 24 revétue d’'une couche d’électrolyte 22
et d'une couche de matériau de liaison Ms 25 sur les deux faces de la couche
d’électrolyte 22, les deux faces de la couche d’électrolyte 22 déposée respectivement sur
'anode 21 et la cathode 24 et revétues chacune d’'une couche de matériau de liaison Ms
25 étant posée I'une sur l'autre pour former une interface commune 26. Ainsi, la continuité
électrique entre deux cellules voisines est assurée par I'électrolyte.

A l'étape 8, on réalise un traitement thermique et/ou une compression mécanique
favorisant le contact entre les deux couches empilées face sur face pour un assemblage
entiérement solide de cellules élémentaires pouvant fonctionner comme une batterie. Une
fois I'empilement réalisé, des terminaisons (contacts électriques) 35,36 sont ajoutées au
niveau ou les collecteurs de courant cathodiques, respectivement anodiques sont
apparents (non revétus d’électrolyte isolant). Ces zones de contact peuvent étre sur les
cbtés opposés de I'empilement pour collecter le courant ainsi que cela est représenté sur
la figure 3, mais également sur les mémes c6tés ou sur des cotés adjacents.

Dans un mode de réalisation particulier, 'empilement illustré sur la figure 3 est réalisé par
enroulement de deux demi-électrodes entre elles sur un mandrin afin d’obtenir une cellule
de forme cylindrigue. Comme pour la configuration de la figure 3, les connexions
anodiques sortent alors d’un cbté, alors que les connexions cathodiques sortent de l'autre
coté.

Dans un mode de réalisation particulier, il est avantageux, de préférence aprés
'empilement et avant I'ajout des terminaisons, d’encapsuler 'empilement en déposant
une couche de céramique ou en vitrocéramique pour assurer la protection de la cellule de
la batterie vis-a-vis de I'atmosphére. Ces couches d’encapsulation doivent étre stables
chimiguement, résister aux fortes températures et étre imperméables a l'atmosphére
(couche barriéres). Ces couches peuvent étre avantageusement déposées par dépdt

chimigue en phase vapeur (CVD), ce qui permet d’avoir un recouvrement de I'ensemble
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des surfaces de I'empilement accessibles. Ainsi, I'encapsulation peut ainsi réalisée
directement sur les empilements, le revétement pouvant pénétrer dans I'ensemble des
cavités disponibles. Avantageusement, une seconde couche d’encapsulation peut étre
déposée sur la premiére couche d’encapsulation pour augmenter la protection des
cellules batteries de leur environnement externe. Typiquement, le dépbt de cette seconde
couche peut étre réalisé par une imprégnation de silicone. Le choix d’un tel matériau vient
du fait qu’il résiste a des températures élevées et la batterie peut ainsi étre assemblée
aisément par soudure sur des cartes électroniques sans apparition de transitions
vitreuses.

Avantageusement, I'encapsulation de la batterie est réalisée sur quatre des six faces de
'empilement. Les couches d’encapsulation entourent la périphérie de 'empilement, le
reste de la protection a l'atmosphére étant assuré par les couches obtenues par les
terminaisons.

Une fois I'empilement réalisé, et aprés I'étape d’encapsulation de I'empilement si cette
derniére est réalisée, des terminaisons (contacts électriques) 35,36 sont ajoutées au
niveau ou les collecteurs de courant cathodiques, respectivement anodiques sont
apparents (non revétus d’électrolyte isolant). Ces zones de contact peuvent étre sur les
cotés opposés de I'empilement pour collecter le courant ainsi que cela est représenté sur

la figure 3, mais également sur les mémes c6tés ou sur des cotés adjacents.

Pour réaliser les terminaisons 35,36, 'empilement, éventuellement enrobé, est découpé
suivant des plans de coupe permettant d’obtenir des composants de batterie unitaires,
avec la mise a nue sur chacun des plans de coupe des connexions (+) et () de la
batterie. Les connexions peuvent ensuite étre métallisées a I'aide de techniques de dépdbt
plasma connu de 'homme du métier. Les terminaisons 35,36 sont de préférence
constituées d’une couche d’étain a I'extérieur afin de faciliter la soudabilité de la batterie,
et d'une couche de nickel en dessous de la couche d’étain afin de protéger

thermiquement la cellule batterie.

Ainsi, le procédé selon l'invention permet la réalisation de batteries entierement solides,
tridimensionnelles, constituées de plusieurs cellules élémentaires, ces derniéres étant
connectées toutes entre elles en paralléle.

Le procédé de fabrication selon 'invention comprend de nombreux avantages car :

(i) il permet de réaliser des batteries compactes, entierement solides sans
avoir recours a des températures élevées ;
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(i) les faibles températures de mises en oeuvre limitent les risques
d’interdiffusion ou de réactions a I'état solide au niveau des interfaces ;

(iii) le procédé permet de réaliser des batteries entiérement solides, sans
risque de fissures liées au retreint des électrodes et des couches
d’électrolyte lors de I'étape d’assemblage ;

(iv)  le procédé selon l'invention permet de fabriquer des batteries compactes,
entiérement solides par assemblage de cellules élémentaires. En effet, le
procédé selon Tlinvention permet de réaliser des assemblages
tridimensionnels de cellules de batteries entiérement solides. Cet
assemblage en une seule étape de toutes les cellules permet de réaliser
une batterie tout solide monobloc constituée de plusieurs cellules
élémentaires connectées toutes entre elles en paralléles. Les cellules
élémentaires ne sont pas indépendantes les unes des autres.

Le procédé selon l'invention permet également de s’affranchir de I'utilisation de substrats
rigides, la rigidité étant conférée par I'empilement et I'assemblage tout solide de la
structure. En outre, cette technologie de fabrication permet de travailler directement sur
des films métallisés de trés faibles épaisseurs, ce qui permet d'obtenir des cellules

batteries de trés fortes densités d’énergie et de puissance.

De plus, cette technologie permet de fabriquer des batteries totalement sécurisées, sans
risque de court-circuit interne et dotées de faibles autodécharges.

Enfin, les batteries obtenues selon le procédé sont dotées de fortes densités d’énergie et
de puissance et peuvent fonctionner dans des conditions extrémes de températures sans
que leurs propriétés physique et chimique ne soient altérées.

2.5 Exemples

Exemple 1 : assemblage Ni/LisTisO1,/LIPON/LiCoO,/Ni

a) Préparation des substrats

On approvisionne des feuillards de nickel de 20 um d'épaisseur. Sur ces feuillards un film
mince d'ITO recouvert d'un film de Pt d'environ 100 nm chacun ont été déposés afin
d'éviter la diffusion du nickel dans les matériaux d'électrodes pendant les étapes de
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traitement thermique. Les feuillards sont placés des cadres de maintien, de maniére a
créer une structure rigide de maintien des substrats.

b) Dépdt de la couche d’anode / Dépdt d'une couche d’électrolyte sur la couche

d’anode

Une couche d'anode est déposée sur le substrat par méthode sol-gel. Une solution
composée de PVP poly(vinylpyrrolidone), d'isopropoxyde de titane (CH3),CHO),Ti, d'acide
acétique (CH3COOH) et d'isopropoxyde de lithium (Li(OC3H7) est déposée par trempé sur
le substrat. La composition chimique molaire de cette solution étant de
Li(OC3H7)/((CH3),CHO),Ti/PVP/CH3COOH/i-C3H,O0H = 4:5:5:100:100. Cette premiére
couche déposée est ensuite séchée et frittée a 700°C pendant 1 heure, puis I'étape de
dépbt au trempé de la solution décrite précédemment est reproduite. Ce nouveau dépbt
réalisé sur la couche de LisTisO4, obtenu aprés frittage, est a son tour séché puis frittée a
700°C pendant 1 heure. Les étapes sont répétées jusqu'a I'obtention d'un film dense de
LisTisO4, d' 1 ym d'épaisseur.

Une fois I'électrode anodique réalisée, on dépose a l'aide de technique du vide un film de
LiPON de 1 um d'épaisseur. Ce film de LIPON est réalisé par pulvérisation sous vide
d'une cible de Li;PO.4 sous une atmosphére de d'azote.

c) Dépdbt de la couche de cathode

Une couche de cathode est déposée sur le substrat en nickel par dépot physique. Une
cible de LiCoO, est évaporée sous vide par pulvérisation magnétron RF avec une
puissance de 300W. Avant de réaliser le dépbt la chambre de dépdt a été mise sous vide
a 5.10-6 Torr. De I'argon pur est ensuite utilisé comme gaz pour le dépbét et la pression de
dépdt est maintenue a 10 mTorr. Le film de LiCoO, ainsi déposé a ensuite été traité
thermiquement dans la chambre de dépbt a une température de 650°C, pendant 15 mn a
l'aide de lampes halogénes.

d) Dépdt d’'une couche de matériau de liaison Ms

Afin de faciliter la réalisation de I'assemblage des deux demi-électrodes au niveau des
surfaces de cathode et d'électrolyte solide déposé sur I'anode, on dépose préalablement
sur la surface de la cathode des nanoparticules de Lij3Alg3Tii7(PO4)s. Ce dépdt est
réalisé en immergeant la surface du film de cathode dans une suspension de
nanoparticules de Lis 3Alg3Tis 7(PO4)s dans I'éthanol. Les tailles des particules est d'environ
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15 nm. Le film de cathode est trempé dans la suspension colloidale de Lis 3Alp3Ti17(PO4)s
et retirés a une vitesse de 100 mm/min. L'épaisseur déposée est alors proche de 50 nm.

e) Assemblage des électrodes

L'assemblage entre la cathode revétue du matériau de liaison Mg et I'anode revétue d'un
film d'électrolyte solide (LiPON) a été réalisé par un traitement de recuit, et avec une
pression de contact entre les deux surfaces a assembler de 80MPa. La vitesse de montée
en température étant de 100°C/min, jusqu'a atteindre 450°C suivi d'un maintien a cette
température pendant 5 minutes avant de refroidir I'ensembile.

On obtient ainsi un assemblage solide Ni/LisTisO1,/LIPON/LiCoO,/Ni, avec le matériau de
liaison Ms a l'interface entre le LiPON et la cathode LiCoOs,.

Exemple 2 : Assemblage Ni/LisTisO12/ LisScy sAly 4(PO4)s/LiCoO,/Ni

a) Préparation des substrats

On approvisionne des feuillards de nickel de 10 um d'épaisseur. Sur ces feuillards un film
mince de palladium d'environ 100 nm chacun ont été déposés. Les feuillards sont placés
des cadres de maintien, de maniére a créer une structure rigide de maintien des

substrats.

b) Dépdt de la couche d’anode / Dépdt d'une couche d’électrolyte sur la couche

d’anode

Une couche d'anode est déposée sur le substrat par méthode sol-gel. Une solution
composée de PVP poly(vinylpyrrolidone), d'isopropoxyde de titane (CH3),CHO),Ti, d'acide
acétique (CH3COOH) et d'isopropoxyde de lithium (Li(OC3H-;) est déposée par trempé sur
le substrat. La composition chimique molaire de cette solution étant de
Li(OC3H7)/((CH3),CHO),Ti/PVP/CH3COOH/i-C3H,O0H = 4:5:5:100:100. Cette premiére
couche déposée est ensuite séchée et frittée a 700°C pendant 1 heure, puis I'étape de
dépbt au trempé de la solution décrite précédemment est reproduite. Ce nouveau dépbt
réalisé sur la couche de LisTisO4, obtenu aprés frittage, est a son tour séché puis frittée a
700°C pendant 1 heure. Les étapes sont répétées jusqu'a I'obtention d'un film dense de
LisTisO4, d' 1 ym d'épaisseur.
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Une fois I'électrode anodique réalisée, on dépose a l'aide de technique du vide un film de
LisScy sAlp 4(PO4)s de 1 um d'épaisseur.

c) Dépdbt de la couche de cathode

Une couche de cathode est déposée sur le substrat en nickel par dépo6t physique. Une
cible de LiCoO, est évaporée sous vide par pulvérisation magnétron RF avec une
puissance de 300W. Avant de réaliser le dépbt la chambre de dépdt a été mise sous vide
a 5.10-6 Torr. De I'argon pur est ensuite utilisé comme gaz pour le dépbt et la pression de
dépdt est maintenue a 10 mTorr. Le film de LiCoO, ainsi déposé a ensuite été traité
thermiquement dans la chambre de dépbt a une température de 650°C, pendant 15 mn a
l'aide de lampes halogénes.

d) Dépdt d’'une couche de matériau de liaison Ms

Afin de faciliter la réalisation de I'assemblage des deux demi-électrodes au niveau des
surfaces de cathode et d'électrolyte solide déposé sur I'anode, on dépose préalablement
sur la surface de la cathode des nanoparticules de LizScq6Alo4(PO4)s. Ce dépbt est réalisé
en immergeant la surface du film de cathode dans une suspension de nanoparticules de
LisSc16Alo4(PO4)s dans I'éthanol. Les tailles des particules est d'environ 15 nm. Le film de
cathode est trempé dans la suspension colloidale de LisScssAlg4(PO4)s et retirés a une
vitesse de 100 mm/min. L'épaisseur déposée est alors proche de 50 nm.

e) Assemblage des demi-électrodes, pour réaliser des cellules multicouches :

Avant d’étre empilées, les anodes revétues du film d’électrolyte solide et les cathodes ont
été « poingonnée » afin de réaliser des découpes aux dimensions de la batterie a réaliser.
Ces motifs (cf. figures 6 et 7, repéres B) comprennent les trois découpes qui se jouxtent
et qui définissent la dimension de la batterie. Une deuxiéme fente (cf. figures 6 et 7,
repére A) a été réalisée sur le ¢c6té non découpé afin de pouvoir assurer le passage des

produits nécessaires a I'encapsulation du composant.

Le dépdt de matériau de liaison Ms pouvant étre réalisé aprés ou avant cette étape de
poingonnage des électrodes. Les électrodes anodiques et cathodiques ont ensuite été
empilées de maniére alternée afin de constituer un empilement de plusieurs cellules
élémentaires. Les motifs de découpes des anodes et cathodes ont été placés en

configuration « téte béche » comme illustré sur la figure 7. Cet empilement a ensuite été
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pressé a 50 MPa et chauffé a 350°C pendant 10 minutes afin d’obtenir une structure

empilée multicouches monobloc et rigide.

Cet ensemble de feuilles empilées a ensuite été placé dans une chambre de dépdt sous
vide afin de réaliser un dépdt conformal d’'un matériau protecteur d’encapsulation qui va
recouvrir la totalité des surfaces de cet empilement, y comprise a lintérieur des zones
découpées. Les orifices A (cf. figures 6 et 7) favorisent la pénétration du matériau déposé
sur les faces internes des couches empilées. Ce matériau protecteur peut étre un
revétement d’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) déposé par dépbt chimique en phase
vapeur assisté par plasma. Cette premiére couche de revétement permet de protéger la
cellule batterie de I'environnement extérieur et plus particuliérement de 'humidité. Une
seconde couche de 15 pm de silicone est ensuite appliquée par injection afin d’enrober
les cellules batteries d’'une couche qui protégera les batteries d’endommagement

mécaniques.

Cet ensemble d’éléments de batteries, empilées et enrobées est ensuite découpé suivant
les plans de coupe permettant d'obtenir des composants de batterie unitaires, avec la
mise a nue sur chacun des plans de coupe des connexions (+) et (— ) de la batteries, sur
des faces opposées. Ces connexions sont ensuite métallisées a I'aide de techniques de
dépbt plasma afin d’obtenir le composant batterie illustré figure 8. Les terminaisons sont
constituées d’'une couche de nickel protégeant thermiquement la cellule batterie et une

couche d’étain facilitant la soudabilitié de la batterie obtenue.

f) Assemblage des électrodes

L'assemblage entre la cathode revétue du matériau de liaison Ms et I'anode revétue d'un
film d'électrolyte solide de LisScqsAlo4(PO4)s a été réalisé par un traitement de recuit, et
avec une pression de contact entre les deux surfaces a assembler de 80MPa. La vitesse
de montée en température étant de 100°C/min, jusqu'a atteindre 450°C suivi d'un

maintien a cette température pendant 5 minutes avant de refroidir I'ensemble.

On obtient ainsi un assemblage solide Ni/LisTisO1,/ LizScqsAlg4(PO4)s/LiCoO,/Ni, avec le

matériau de liaison Ms a l'interface entre le LisScsAlg4(PO4); et la cathode LiCoO..
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Revendications

1. Procédé de fabrication de batteries entiérement solides, lesdites batteries
comprenant au moins une couche dense contenant des matériaux d’anode
(« couche d’'anode »), au moins une couche dense contenant des matériaux
d’électrolyte solide (« couche d’électrolyte »), et au moins une couche dense
contenant des matériaux de cathode (« couche de cathode ») pour obtenir une
batterie entiérement solide constituée d'un assemblage de plusieurs cellules
élémentaires, procédé comprenant les étapes suivantes :
a) on dépose une couche dense d’anode et une couche dense de cathode
chacune sur son substrat conducteur, lesdits substrats conducteurs pouvant
servir comme collecteur de courant anodique et cathodique respectivement ;

b) on dépose une couche dense d’électrolyte solide sur au moins une des deux
couches obtenues a I'étape a) ;

c) on dépose une couche de nanoparticules d’au moins un matériau de liaison
Ms, de préférence par électrophorése, surl'une au moins des couches denses
obtenues a I'étape a) et/ou b) ; étant entendu que les dépbts des couches de
I'étape a), b) et ¢) ne sont pas tous réalisés par électrophorése ; le point de
fusion de la couche de nanoparticules dudit au moins un matériau de liaison
Ms étant inférieur a celui des couches avec lequel il est en contact ;

d) on empile face sur face la couche obtenue a I'étape c¢) avec une couche
obtenue a I'étape a), b) ou ¢) ;

e) on effectue un traitement thermique et/ou une compression mécanique,
favorisant le contact entre lesdites deux couches empilées face sur face, pour
obtenir un assemblage entiérement solide de cellules élémentaires pouvant
fonctionner comme une batterie.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le traitement thermique
réalisé a I'étape e) est effectué a une température Tr qui, de préférence, ne
dépasse pas 0,7 fois la température de fusion ou de décomposition (exprimée en
°C), et plus préférentiellement ne dépasse pas 0,5 fois (et encore plus
préférentiellement ne dépasse pas 0,3 fois) la température de fusion ou de
décomposition (exprimée en °C) du au moins un matériau de matériau de liaison

Ms le plus fusible soumis a ladite étape de traitement thermique.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la compression
mécanique de l'assemblage obtenu a I'étape e) est réalisé a une pression
comprise entre 10 et 100 MPa, de préférence entre 10 et 50 MPa.
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4. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que
les dépdts des couches de I'étape a), b) et ¢) sont réalisés par phase vapeur et/ou
par voie humide.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que les dépbts des couches
de I'étape a), b) et ¢) par phase vapeur sont réalisé parmi au moins l'une des
techniques suivantes :

i) dépbt physique par phase vapeur (PVD), et plus particuliérement par
évaporation sous vide, par ablation laser, par faisceau d’ions, par
pulvérisation cathodique ;

i) dépbt chimique par phase vapeur (CVD), et plus particuliérement assisté
par plasma (PECVD), assisté par laser (LACVD), ou assisté par aérosol
(AA-CVD);

iii)) électropulvérisation ;
iv) aérosol déposition.

6. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que les dépbts des couches
de l'étape a), b) et ¢) par voie humide sont réalisés parmi au moins 'une des
techniques suivantes :

i) électrophorése ;
ii) sol-gel ;

iii)) trempage, plus particuliérement par trempage-retrait (dip-coating),
trempage-tournette (spin-coating), ou par le procédé Langmuir-Blodgett.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que le
au moins un matériau de liaison Ms est sélectionné parmi un ou plusieurs des
matériaux suivants :

a) les matériaux a base d’oxydes choisis parmi LizeGeosV4Os; LiO-NbyOs ;
LiSiOy4 ; LixO ; LiysZn(GeOy)s ; LisZr07 ; LigZrOs ; Liosslagss 1103 ; Ligslags TiOs3;
LizLasZry0O14; ; Liswlas(Zr,Azx)O12 avec A=Sc, Ti, V, Y, Nb, Hf, Ta, Al, Si, Ga,
Ge,Snet14<x<2;

b) les matériaux a base de nitrures ou d’oxynitrures choisis parmi LizN; LisPO,.

«Noxa, LisSiO4xNoys, LisGeOsxNoys avec 0 < x < 4 ou LizBO3 4Ny avec 0 < x <
3 ; les matériaux a base d'oxynitrures de lithium et de phosphore (appelés
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LiPON) pouvant également contenir du silicium (appelés LiSiPON), du bore
(appelés LiIPONB), du soufre (appelés LIPONS), du zirconium, ou de
I'aluminium (appelés LIPAON) ou une combinaison d'aluminium, bore, soufre
et/ou silicium ; les matériaux a base d'oxynitrures de lithium et de bore (appelés
LiBON) pouvant également contenir du silicium (appelés LiSIBON), du soufre
(appelés LIBONS) ou de l'aluminium (appelés LIBAON) ou une combinaison
d'aluminium, soufre et silicium ; et plus particulierement les matériaux du type
LixPO,N, avec x ~2,8 et 2y = 3z avec 0,16 < z < 0,46 ; ou Li,PON,S, avec
(2x+3y+2z) = (b+w) et 3,2 <x<3,8;0,13<y<04;0<2<0,2;29<w<3,3;
ou LiP,AlLOWN,S,, avec (5x+3y) =5; (2u+3v+2w) = (5+t); 2,9< t <3,3; 0,84< x
<0,94; 0,094< y <0,26; 3,2< u <3,8; 0,13< v <0,46; 0< w <0,2; ou
Li1,93i0,2P1,001,1N1,0 ; ou Li2,9P03,3N0,46 ; ou Li6-0,75xP1,75xZ|'2-2xO7-yNz avec z < 14/3
; 2y =3z etx <0,8; ou Liga5P15xZr1-xOsyN; avec x 0,8 ;z<4 et 2y = 3z; ou
Lig-aLaxZrOe N, avec 0 <x £2;z <4 et 2y = 3z ; ou Liz(ScxMy)(PO4yN,) avec
Xx<2;z<8/3;2y=3zet M=Al Y ou Aly,,Y,avec a<1;

les matériaux a base de sulfure choisis parmi Li,Ms.,M',S,4 avec M=Si, Ge, Sn et
M'=P, Al, Zn, Ga, Sb ; Li,S ; B,S3 ; P2Ss ; 70Li,S-30P,Ss ; LizP3S11 ; LitgGeP2S+,
; LizPSe ; Liz25Ge025P0 7594 ; LitoMP2S4, avec M = Si, Ge, Sn et les mélanges
entre Li,S et un des composés parmi P,Ss, GeS,, Ga,S; ou SiS; ;

d) les matériaux a base de phosphate ou de borate choisis parmi Li;POy ;

LiTi(PO4)s ; LitAlMo(PO4)s (00 M = Ge, Ti, et/ou Hf et ou 0 < x < 1) ;
Li13AlosTi1 7(PO4)s ; LitsxsyAlTi2SiyPsy O (00 0 < x < 1 et 0 <y < 1);
LitexezMX(Ge 1.y Tiy)2-xSi,P3.,012 (00 0 < x < 0,8, 0 <y <10, 0<z<0,6);
2(Li1 4Ti2Sig4P26012)-AIPOy ;  LiAl.,Ga,Sw(PO4). ou LiAl.Ga,Sy(BOs). ou
LixGe,.ySiySw(PO4). ou LiGe,,Si,Sy(BO3). ou d’'une maniére plus générale
LixM..yM',S(PO4). ou LixM,.,M',S,(BO3). avec 4 <w < 20,3 <x<10,0<y<1,1
<z<4et0<c<20etMouM un élément parmi Al, Si, Ge, Ga, P, Zn, Sb ; ou
LisSc,xMPO,4 avec M = Al, Y ou Al1,Yaavec a<1 ;

e) les matériaux mixtes choisis parmi les mélanges entre Li,S et un des composés

parmi LisPOy, LisPO4yNoys, LisSiOsxNoys, LisGeOsxNoyz avec 0 < x < 4 ou
LisBO3xN2ws avec 0 < x < 3 ; les mélanges entre soit Li,S et/ou B,S;, SiS,, P,Ss,
GeS,, Ga,S; et un composé du type Li,MO, qui peut étre soit un silicate de
lithium Li4SiOy4, un borate de lithium LisBO3; ou un phosphate de lithium LisPOy,.

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que le

au moins un matériau de liaison Ms comporte au moins un polymére,

éventuellement imprégné d'un sel de lithium, le polymére étant de préférence

choisi dans le groupe formé par le polyéthyléne oxyde, les polyimides, le
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polyfluorure de vinylidéne, le polyacrylonitrile, le polyméthacrylate de méthyle, les
polysiloxanes, et le sel de lithium étant de préférence choisi dans le groupe formé
par LiCl, LiBr, Lil, Li(ClO,), Li(BF,4), Li(PFe), Li(AsFg), Li(CH3CO,), Li(CF3SO3),
Li(CF3SO,);N, Li(CF3SO,)s, Li(CF;CO,), Li(B(CsHs)s), LI(SCN), Li(NO3).

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que le au moins un matériau
de liaison Ms est constitué d’au moins un polymére, éventuellement imprégné d’un
sel de lithium, le polymére étant de préférence choisi dans le groupe formé par le
polyéthyléne oxyde, les polyimides, le polyfluorure de vinylidéne, Ile
polyacrylonitrile, le polyméthacrylate de méthyle, les polysiloxanes, et le sel de
lithium étant de préférence choisi dals le groupe formé par LiCl, LiBr, Lil, Li(CIO,),
Li(BF4), Li(PFs), Li(AsFg), Li(CH3CO;), Li(CF3SO3), Li(CF3SO.);N, Li(CF3SOy)s,
Li(CF3COy), Li(B(CsHs)4), LI(SCN), Li(NO3).

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que
I'épaisseur de la couche du au moins un matériau de liaison Ms est inférieure a
100 nm, de préférence inférieure a 50 nm, et encore plus préférentiellement
inférieure a 30 nm.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce qu’il
comprend en outre une étape d’encapsulation de la batterie par dépbt d’au moins
une couche d’encapsulation.

Batterie entiérement solide susceptible d’étre fabriquée par le procédé selon 'une
guelconque des revendications 1 a 11.

Batterie entiérement solide multicouches susceptible d'étre fabriquée par le
procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 11.

Batterie selon la revendication 11 ou 12, caractérisée en ce qu’elle est constituée
d'un assemblage de plusieurs cellules élémentaires connectées entre elles en
paralléle.

Batterie selon 'une quelconque des revendications 12 a 14, caractérisée en ce
gue les substrats conducteurs de courant d’anode de courant de cathode sont des
feuilles métalliques, éventuellement revétues d’'un métal noble, ou des feuilles
polyméres, éventuellement revétues d’'un métal noble, ou des feuilles de graphite,
éventuellement revétues d’'un métal noble.
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Batterie selon la revendication 15, caractérisée en ce que les substrats
conducteurs de courant d'anode de courant de cathode en feuilles métalliques
sont en aluminium, en cuivre ou en nickel.

Batterie selon la revendication 15, caractérisée en ce que les substrats
conducteurs de courant d’'anode de courant de cathode en feuilles de polyméres
sont sélectionnés parmi les polyméres suivants : le polynaphtalate d'éthyléne
(PEN), polytéréphtalate d'éthyléne (PET), le polypropyléne (PP), le Téflon®
(PTFE), le polyimide (Pl), et plus particuliérement le Kapton®.

Batterie selon I'une quelconque des revendications 15 a 17 caractérisé en ce que
le métal noble est sélectionné parmi les métaux suivants: l'or, le platine, le
palladium, le vanadium, le cobalt, le nickel, le manganése, de niobium, le tantale,
le chrome, le molybdéne, le titane, le palladium, le zirconium, le tungsténe ou tout
alliage comprenant au moins un de ces métaux.

Batterie selon 'une quelconque des revendications 13 a 18, caractérisée en ce
gu’elle comprend au moins une couche d’encapsulation, de préférence une
couche en céramique ou en vitrocéramique.

Batterie selon la revendication 19, caractérisée en ce que la couche
d’encapsulation est en céramique ou en vitrocéramique.

Batterie selon la revendication 20, caractérisée en ce qu'elle comprend une
deuxiéme couche d’encapsulation déposée sur ladite premiére couche
d’encapsulation.

Batterie selon la revendication 21 caractérisée en ce que la deuxiéme couche
d’encapsulation est en polymére siliconé.

Batterie selon 'une quelconque des revendications 19 a 22, caractérisée en ce
gue ladite au moins une couche d’encapsulation revét quatre des six faces de
ladite batterie.

Batterie selon I'une quelconque des revendications 13 a 23 caractérisée en ce
gu’elle comprend des terminaisons (35,36) au niveau ou les collecteurs de courant
cathodique, respectivement anodique, sont apparents.

Batterie selon la revendication 24, caractérisée en ce que les connexions
anodiques et les connexions cathodiques se trouvent sur les cotés opposés de
'empilement.
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26. Batterie selon la revendication 24 ou 25 caractérisée en ce que les terminaisons
sont revétues en outre d'une couche de nickel au contact des cellules
électrochimiques, ladite couche de nickel étant revétue d’'une couche d’étain.

27.Batterie selon 'une quelconque des revendications 12 a 26, caractérisée en ce
qu’elle est entiérement inorganique.
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Figure 3
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