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DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention concerne les dispositifs dans le domaine du

stockage d’énergie par voie électrochimique. Cela inclut les dispositifs du type
batterie, utilisant un électrolyte solide, notamment les microbatteries du
domaine de la micro-électronique.

L’invention trouve pour application avantageuse, mais non limitative, la
fabrication de dispositifs microélectroniques. Par dispositif microélectronique,
on entend tout type de dispositif réalisé avec les moyens de la
microélectronique. Ces dispositifs englobent notamment en plus des dispositifs
a finalité purement électronique dont mémoires et capacités mais aussi

éventuellement des dispositifs plus complexes.

ARRIERE-PLAN TECHNOLOGIQUE

Les microbatteries fonctionnent globalement de la méme maniére qu’un

accumulateur conventionnel, a savoir par échange d’ions (généralement Li*)
entre deux électrodes (une anode et une cathode) au travers d'un électrolyte.
Les microbatteries sont cependant spécifiques en ce qu’elles sont uniquement
composées de matériaux solides, de préférence des couches minces déposées
par voie physique. On dispose d’une épaisseur totale faible, par exemple de
lordre de quelques dizaines de microns permettant une miniaturisation des
composants tout en supprimant tout risque de fuite de par l'absence de
composants liquides. L’électrolyte solide permet aussi d’avoir recours a du
lithium métallique comme électrode négative ce qui est proscrit pour des
batteries a électrolyte liquide.

En se référant a la figure 1, de telles microbatteries sont de maniére
générale réalisées par des dépbts successifs sur un substrat 1 d’'un premier
collecteur de courant (ici en deux couches 6,8), d’'une premiére électrode 2,
d’'un électrolyte solide (ou conducteur ionique) 4, d'une deuxiéme électrode 3,
et d’un deuxiéme collecteur de courant 7. Une encapsulation 5, par le biais de
dépét de couches supplémentaires, ou par report de capot, est souvent
nécessaire pour protéger le systéme de la réactivité chimique avec I'oxygéne et
la vapeur d’eau. Chaque partie d’électrodes est raccordée électriquement vers

I'extérieur de I'encapsulation par l'intermédiaire d’éléments de raccordement
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8,9, généralement via les collecteurs 6,7. Les collecteurs de courant sont
facultatifs.

La migration d’un ou plusieurs ions entre les deux électrodes a travers
I'électrolyte permet, soit de stocker de I'énergie, soit de la délivrer vers un circuit
externe. La qualité de cette migration est fondamentale pour I'efficacité de la
microbatterie. En particulier, la réduction de la résistance interne est cruciale.
Plusieurs origines de cette résistance ont été identifiées, la principale étant la
résistance ionique de la couche d’électrolyte solide qui est caractérisée par sa
conductivité ionique intrinséque. En effet, plus la conductivité est élevée, plus
les ions (Li*) se déplacent facilement entre les deux électrodes par
phénoménes de migration électrique.

La publication brevet US5338625 a proposé dans ce contexte un matériau
d’électrolyte solide sous forme de LiPON. C’est un matériau amorphe, composé
de lithium, de phosphore, d’'oxygéne et d’azote. Le composé précis qui y est
décrit est le Li\POyN, avec x~2,8, 0,16<z<0,46, 2y=3z ~7,8. Sa conductivité est
donnée a 1,6x10® S/cm. Dans un souci de constante amélioration, on a ensuite
cherché a améliorer encore le niveau de conductivité ionique. Une premiére
approche a été d’augmenter le nombre de porteurs de charge Li* en produisant
le LiPON avec des cibles dites « surlithiées ». Une autre approche est celle
présentée dans la publication brevet US6818356 B1 avec un électrolyte solide
sous forme de Liw\PON,S; avec 2.9 <w <3.8,0.13<y<0.46et0<z<0.2. La
fabrication est calquée sur celle du LiPON en utilisant soit un gaz réactif soufré
(typiquement un mélange N»>+H,S) soit en disposant des morceaux de
composés soufrés sur une cible de LisPO,. Les résultats affirmés dans cette
publication brevet sont une augmentation de conductivité du LiPON jusqu’a 40
% pour un ratio S/P égal a 0,15.

Ainsi, les électrolytes basés sur le LiPON paraissent les plus prometteurs
pour les batteries a conducteur ionique solide. Pourtant, il existe un besoin
d’améliorer encore la conductivité ionique, et plus généralement les
caractéristiques électriques, des électrolytes solides. Il semble en effet que
'ajout de soufre dans le LIiPON ne permet pas d’atteindre augmentation de

conductivité ionique espérée.
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C'est un objet de linvention que de pallier au moins en partie les

inconvénients des techniques actuelles.

RESUME DE L'INVENTION

Un aspect non limitatif de I'invention est relatif a un électrolyte solide
comprenant au moins une couche exempte d’azote et qui comprend du Li,PO,S, avec
0 < z < 3. Avantageusement au moins une couche consiste en du Li,PO,S, avec
O0<z=<3.

Alors que les techniques actuelles s’orientent vers des électrolytes du type
LiPON et ne considérent le soufre que comme un apport potentiel en
association intime avec l'azote du LiPON, le demandeur a constaté que cette
orientation est un préjugé exagérément favorable au LiPON.

Il est proposé, selon la présente invention, d’employer le souffre, en tant
que tel, comme élément d’amélioration des propriétés de I'électrolyte (en
particulier la conductivité ionique des ions Li*). Le demandeur a en effet
constaté que les niveaux de conductivité ionique atteints par le LIPONS dans
des microbatteries ne sont en pratique, pas aussi satisfaisants qu'espérés.
D’une part, de maniére non conventionnelle, l'invention s’écarte du LiPON, en
supprimant I'azote dans I'électrolyte. D’autre part, elle révele I'attrait propre
(sans présence d’azote) du soufre pour accroitre la conductivité ionique des
ions Li" et non pas seulement son intérét, tout relatif, comme adjuvant a I'azote.

De maniére également surprenante, les résultats du demandeur montrent
aussi que le LiPOS offre une réduction de I'énergie d’'activation de la couche
d’électrolyte. Dans le méme temps que ces résultats avantageux, la
conductivité électronique de la couche n’augmente pas exagérément, restant
d’'un ordre de grandeur six fois plus petit que la conductivité ionique, ce qui est
tout a fait acceptable pour des microbatteries.

Un autre aspect séparable de la présente invention concerne une batterie,
de préférence une microbatterie, comprenant un électrolyte tel qu’indiqué ci-
dessus. Cette batterie est de préférence « tout solide ». Elle présente en régle
générale en empilement sur une face d'un substrat :

- un premier collecteur de courant,

- une premiére électrode positive,
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- [I'électrolyte solide,
- une deuxieme électrode négative, classiquement une couche de
Lithium métal, faisant office de collecteur de courant.

- un deuxiéme collecteur de courant e/ou une ou plusieurs couches

d’encapsulation.

Un autre aspect séparable de la présente invention concerne un procédé
de réalisation d’'un électrolyte comprenant une étape de dépdt physique en
phase vapeur d'une couche d'électrolyte a partir d’'une cible de LisPOy,
pulvérisée sous atmosphére réactive, de préférence exempte d'azote, et
comprenant au moins un gaz soufré, de maniére a obtenir une couche
comprenant du Li,PO,S,.

Un autre aspect séparable de linvention concerne une utilisation de
LixPOyS; en absence d’azote, avec 0<z<3, pour la réalisation d’un électrolyte

solide.

BREVE INTRODUCTION DES FIGURES

D’autres caractéristiques, buts et avantages de la présente invention

apparaitront a la lecture de la description détaillée qui suit, en regard des
dessins annexés, donnés a titre d’exemples, non limitatifs, et sur lesquels :

- la FIGURE 1 présente un exemple de structure de microbatterie en vue
éclatée ;

- la FIGURE 2 présente deux courbes de caractéristiques électriques
(conductivité ionique et énergie d’activation) d’'un électrolyte obtenu
grace a l'invention, suivant pIu‘sieurs cas de teneur en soufre ;

- la FIGURE 3 présente une courbe d'évolution de la conductivité
électronique d’'un électrolyte obtenu grace a [linvention, suivant
plusieurs cas de teneur en soufre ;

- La FIGURE 4 donne une évolution de la composition du produit selon la
teneur en soufre.

Les dessins sont donnés a titre d’exemples et ne sont pas limitatifs de

linvention.
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DESCRIPTION DETAILLEE

Avant d’entamer une revue détaillée de modes de réalisation de

l'invention, sont énoncées ci-aprés des caractéristiques purement optionnelles

qui peuvent éventuellement étre utilisées en association ou alternativement :

la couche consiste en du Li,PO,S, avec 0 <z < 3;

éventuellement, mais non limitativement, z < 2 ;
21sx<24et1=sy=<4.

3.7=sy+z <41, etde préférencey + z = 4.

I'électrolyte peut comprendre au moins une couche tampon sur au
moins une face de la couche de LixPO,S; ;

Selon un mode de réalisation, au moins une couche tampon comprend
du LiPON ;

Optionnellement, une couche tampon est comprise sur chaque face de
la au moins une couche de Li,PO,S,.

de préférence, zesttel que 0.06 <z ;

avantageusement, x, y et z sont tels que la conductivité ionique est
supérieure ou égale a 10® S/cm ;

le taux de gaz soufré dans I'atmosphére est compris entre 0.5 et 15%,

et est avantageusement inférieur ou égal a 10% voire a 5%.

La présente invention peut s’appliquer a la formation d’'une microbatterie

de structure conventionnelle et notamment a celle telle qu’illustrée en figure 1

précédemment introduite et qui est réalisée par 'empilement successif des

couches suivantes :

un substrat 1 ;

un premier collecteur de courant 6, ici en deux couches de matériaux
différents ; le raccordement de ce collecteur vers I'extérieur de la
couche d’encapsulation peut étre opéré par un premier élément de
raccordement 8 ;

une premiére électrode (cathode) 2 ;

un électrolyte 4 ;

une deuxiéme électrode (anode) 3 ;
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- un deuxiéme collecteur de courant 7 ; le raccordement de ce collecteur
avec l'extérieur de la couche d’encapsulation peut étre opéré par un
deuxiéme élément de raccordement 9 ;

- un élément d’encapsulation 5.

La spécificité des batteries « tout-solide » est de posséder un électrolyte 4
solide. Le rble de cet électrolyte 4 est d’assurer le transport des ions lithium
d’'une électrode a lautre de la batterie tout en bloquant le passage des
électrons. Le mode de réalisation le plus couramment utilisé pour la réalisation
de cet électrolyte 4 est la pulvérisation cathodique d’une cible sous vide.

Le principe de fonctionnement d’'une microbatterie repose sur le principe
d’oxydo-réduction d’ions lithium transitant entre un matériau d’anode 3 et un
matériau de cathode 2 par I'électrolyte 4. Les électrons échangés lors de ces
réactions transitent par un circuit extérieur assurant de ce fait la charge ou la
décharge de la batterie.

L’apport de lithium dans la structure peut se faire soit par I'emploi direct
d’'une couche de lithium métallique comme anode 3 et on parle dans ce cas de
« batterie lithium », soit par I'utilisation d’au moins un matériau d’électrode lithié
et on parle dans ce cas de « batterie Li-ion ».

Selon linvention, un électrolyte 4 solide comprenant une couche
comprenant du LixPOyS, présente des propriétés de conductivité ionique
particulierement intéressantes. Les valeurs x, y et z sont des fractions molaires.
Ces valeurs sont préférentiellement déterminées par analyses XPS
(Spectroscopie Photoélectronique a rayons X couplée avec une abrasion GCIB
(Gas Cluster lon Beam). De préférence, l'indice z est choisi tel que 0 < z < 3 et
avantageusement tel que 0.06 < z; suivant un mode de réalisation, pour limiter
'augmentation de la conductivité électronique, on choisit z tel que z < 3 et de
préférence z < 2.

En ce qui concerne les indices x et y, on peut les fixer dans les gammes
suivantes de sorte a obtenir des stcechiométries acceptables : 2.1 < x < 2.4 et
1<y < 4. De préférence, y + z est égal a 4 ou est pour le moins compris entre
3,7et4,1.

De préférence, l'électrolyte 4 ne comprend qu'une seule couche,

comprenant du Li,PO,S,. Par ailleurs, méme s'il n'est pas exclu que cette
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couche comprenne d’autres éléments chimiques, un mode de réalisation
avantageux est qu’elle soit uniquement formée en Li,PO,S,.

La couche comprenant du LiPO,S, selon linvention ne contient pas
d’azote mais contient une proportion non nulle et controlée de soufre. Toutefois,
la conductivité ionique est avantageusement supérieure a la conductivité
ionique des électrolytes de I'état de I'art. Préférentiellement, les indices x, y et z
sont choisis de sorte que [I'électrolyte posséde une conductivité ionique
supérieure ou égale a 10°S/cm, voire a 10°S/cm.

L’électrolyte solide selon l'invention est avantageusement amorphe.

A titre indicatif, le rble, la nature chimique et les épaisseurs typiques de
chaque couche d'une microbatterie, réalisable avec un électrolyte
précédemment décrit, sont exposés ci-dessous:

- les collecteurs de courant sont notamment métalliques et peuvent étre
par exemple a base de Pt, Cr, Au, Ti, W, Mo, Ni. Les épaisseurs de ces
collecteurs de courant sont préférentiellement comprises entre 100 nm
et 1uym, généralement 250 nm. lis servent a conduire le courant de
facon homogéne jusqu’a l'électrode 2, 3 avec laquelle ils sont en
continuité électrique.

- La cathode 2 ou l'électrode positive peut étre constituée de LiCoO,,
LiNiO2, LiMn20O4, CuS, CuS;, WO,S,, TiO,S,, LiTiS;, LisTiS;, V.0s.
Selon les matériaux choisis, un recuit thermique peut étre nécessaire
pour augmenter la cristallisation des films et leur propriété d’insertion.
C’est notamment le cas pour les oxydes lithiés. Néanmoins, certains
matériaux amorphes, notamment des oxysulfures de titane, ne
nécessitent pas un tel traitement tout en permettant une insertion
élevée d’ions lithium. L’épaisseur de la cathode 2 est préférentiellement
comprise entre 1um et 25um. La cathode 2 est le lieu de la réduction du
lithium lors de la décharge de la microbatterie et de I'oxydation de celui-
ci en charge

- L’électrolyte 4 selon l'invention est tel que décrit ci-dessus. L'épaisseur
peut notamment étre, comme testé par le demandeur, de 1,4pm, elle

peut varier par exemple entre 500 nm et 3um, voire au-dela.
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- L'anode 3 peut étre du lithium meétallique déposé par évaporation
thermique, un alliage métallique a base de lithium ou bien un composé
d'insertion (SiTON, SnN,, InN,, Si, LisTisO12, SnO,...). Il existe
également des microbatteries sans anode appelées Li-free. Dans ce
cas, une couche de métal, bloquant le lithium, est déposée. Le lithium
initialement contenu dans I'électrode positive vient alors se déposer sur
cette couche qui est ici assimilée a une électrode. L’épaisseur de
l'anode 3 est préférentiellement comprise entre 100 nm et 10 pm.
L’anode 3 est le siége de I'oxydation du Lithium lors de la décharge de
la microbatterie et de la réduction lors de la charge.

Selon un mode de réalisation, I'empilement décrit ci-dessus est
encapsulé. L’encapsulation 6 a pour objet de protéger 'empilement actif de
'environnement extérieur et spécifiquement de 'humidité. Différentes stratégies
peuvent étre utilisées : encapsulation a partir de couches minces, encapsulation
a partir de co-laminés, ou encore encapsulation par capotage, tel que par
exemple un capot en verre maintenu par du parafilm.

Selon un autre aspect, l'invention concerne un procédé de fabrication d’un
électrolyte tel que décrit ci-dessus. Le procédé selon l'invention comprend une
étape de dépdt de la couche comprenant du Li,PO,S, en phase vapeur. Ce
dépot se fait a partir d'une cible de type LisPOs. Plus précisément, le dépét de
LiPOS peut étre réalisé par pulvérisation cathodique avantageusement, du type
« RF sputtering » magnetron. Le lithium, le phosphore et l'oxygéne sont
apportés au moins en partie par la cible. La stoechiométrie des couches
obtenues est en relation directe avec la pression partielle de gaz réactif
introduit. Ce dernier comprend ici du soufre.

Contrairement au procédé de I'état de la technique, I'azote n’est pas
intégré dans la couche comprenant du LiPO,S,. Suivant un mode de
réalisation, l'absence d’'azote est obtenue en utilisant une atmosphére de
pulvérisation exempte d’azote. Il peut par exemple s’agir d’'un mélange d’argon
et de H,S.

Avec la présente invention la composition des films déposés est controlée
notamment par la puissance, la pression, le gaz utilisé, préférentiellement

réglés directement sur le dispositif de dépét.
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Préférentiellement, le débit du gaz ou du mélange de gaz est compris
entre 20 et 100 sccm, par exemple 80 sccm.

Avantageusement, la pression dans la chambre est comprise entre 0,5 et
2 Pa, préférentiellement égale a 0.7 Pa.

On comprend que l'on peut faire varier la proportion de soufre dans
I'électrolyte selon la pression partielle de gaz soufré dans I'atmosphére de

pulvérisation.

Exemple : Dépdt d'un électrolyte selon linvention et mesure de ses

performances pour plusieurs proportions stoechiométriques

L’électrolyte en couche mince est déposé avec les paramétres suivants :
- la cible utilisée est LizPO,;
- on réalise une pulvérisation cathodique RF magnetron sur un
substrat de six pouces de diameétre fait de silicium avec des barriéres
SiO; et SisN4. Le dépbt de LiPOS est opéré entre deux couches de
titane chacune de 250 nm d’épaisseur également déposées par
dépdt physique en phase vapeur «PVD », de sorte & former une
structure Titane/électrolyte/Titane ;
- puissance : 350W (1.9W/cm?) ;
- Atmosphére du dépét de LiPOS : (1-t)Ar + tH,S avec 0 <t < 0.1 ;
- débit de gaz au total : 80 sccm ;
- durée de la pulvérisation : 4 heures et 45 minutes
Les tests du demandeur ont été effectués selon les paramétres ci-dessus
avec différents taux de H,S pour faire varier la proportion de soufre dans
I'électrolyte selon la pression partielle de gaz soufré dans I'atmosphére de
pulvérisation, correspondant au parameétre t indiqué ci-dessus, pour des valeurs
de t égales a 0.005, 0.0125, 0.03, 0.05 et 0.1, ce qui correspond
respectivement a une teneur en soufre dans I'atmosphére de pulvérisation de
0.5%, 1,25%, 3%, 5% et 10%. Un test a-été opéré a titre de référence avec un
taux de 0% (absence de soufre lors de la pulvérisation, soit t = 0)).
La conductivité ionique a été mesurée par spectroscopie d'impédance

électrochimique. Le demandeur a pu en déduire 'évolution, pour cinq valeurs
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de t, des valeurs de conductivité et d’énergie d’activation par les courbes
apparaissant a la figure 2. L’abscisse refléte la teneur en soufre en proportion
atomique dans le LiPOS obtenu ; 'ordonnée indiquée a gauche correspond a la
conductivité ionique en S/cm et son évolution est révélée par la courbe en trait
plein ; I'ordonnée indiquée a droite correspond a I'énergie d’activation en eV et
correspond a la courbe en trait pointillé.

La conductivité ionique va croissant avec 'augmentation de la teneur en
soufre, dés que sa proportion est non nulle, et son maximum est obtenu a
2.8 .10° S/cm pour une pression partielle de 10% de H.S dans I'atmosphére de
dépét.

On remarque également que 'augmentation de la conductivité ionique
s'accompagne d’une diminution de leur énergie d’activation, phénoméne
également bienvenu dans I'amélioration des performances de I'électrolyte.

Les compositions mesurées donnent les stoechiométries résumées dans

le tableau qui suit :

TAUX H.S (%) STOECHIOMETRIE
0.5 Li2.30PO4.04S0.02
1.25 Li2.36P0O3.46S0.45
3 Li2.15P02.13S1.58
5 Li212PO1.80S1.91
10 Li227PO1.61S2.13

On remarque que I'ajout de soufre se fait principalement au détriment de
F'oxygéne, allant dans le sens d’un mécanisme de substitution entre ces deux
éléments.

Il peut étre souhaitable de maintenir la teneur en soufre en deca d’une
limite, de préférence telle que z < 2, de sorte a ne pas obtenir une couche trop
rugueuse, la rugosité augmentant avec la teneur en soufre selon les
observations du demandeur. On peut constater une fissuration sur la couche
d’électrolyte qui peut créer des courts-circuits dans ce cas, limitant la fiabilité

électrique. En complément ou en alternative pour limiter la rugosité de la
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couche de LiPOS, on peut utiliser une pression plus élevée et/ou une puissance
plus faible lors de sa fabrication pour réduire la vitesse de dépét.

Une autre possibilité, éventuellement combinable aux enseignements
donnés précédemment, est d’associer au moins une couche tampon a la
couche de LiPOS, de sorte qu’une face, au moins, de la couche de LiPOS soit
au contact d’'une face de la couche tampon. Avantageusement, les deux faces
de la couche de LiPOS sont chacune recouverte d’une couche tampon de sorte
a encadrer le LiPOS. Cette solution permet au moins I'un des effets suivants :

- blocage de la conductivité électronique ;

- formation d'une interface avec les électrodes avec une meilleure

comptabilité chimique ;

- amélioration de la résistance mécanique

- protection du LiPOS, notamment pour I'étanchéité a I'eau.

Dans ce contexte, la ou les couches tampon peuvent étre en LiPON.

L’épaisseur peut par exemple étre comprise entre 10 et 200 nm.

La figure 3 révéle I'évolution de la conductivité électronique en S/cm en
fonction des cinq niveaux d’apport en soufre obtenus ici révélée par le taux de
H2S sur Argon dans latmosphére de pulvérisation. Généralement, une
conductivité électronique la plus faible possible est préférable ; dans le cas
présent, elle a tendance a augmenter avec la teneur en soufre mais, alors que
Fon aurait pu penser que cette augmentation était rédhibitoire pour une
utilisation du LiPOS a titre d'électrolyte, il s’avére que la conductivité
électronique reste cependant suffisamment faible, méme avec des taux élevés
de soufre. Dans le cas des mesures effectuées, la conductivité électronique
mesurée avec un taux de 5% de H.S dans I'atmosphére de dépét et de I'ordre
de 2.10™" S/cm ce qui reste environ de six ordres de grandeur plus faible que la
conductivité ionique, c’'est-a-dire d’'un ordre de grandeur tout a fait acceptable
pour les applications visées au stockage d’électricité.

Suivant la méme abscisse, la figure 4 montre [I'évolution de la

composition de I'électrolyte.
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REVENDICATIONS

1. Electrolyte solide (4) comprenant au moins une couche exempte
d’azote et qui comprend du Li,PO,S, avec0<z<3,21sx=<24et1=sy<4

2.  Electrolyte solide selon la revendication précédente, dans lequel la
couche consiste en du LixPO,S, avec 0 <z < 3.

3. Electrolyte solide (4) selon lune des deux revendications
précédentes, dans lequel z < 2.

4. Electrolyte solide (4) selon I'une des revendications précédentes,
dans lequel 3.7 <y +z<4.1, et de préférence y + z = 4.

5. Electrolyte (4) selon l'une des revendications précédentes,
comprenant au moins une couche tampon sur au moins une face de la au
moins une couche de LiPO,S,.

6. Electrolyte (4) selon la revendication précédente, dans lequel la au
moins une couche tampon comprend du LiPON.

7. Electrolyte (4) selon l'une des deux revendications précédentes,
comprenant une couche tampon sur chaque face de la au moins une couche de
LixPO,S,.

8. Batterie comprenant un électrolyte (4) selon 'une des revendications
précédentes.

9. Batterie selon la revendication précédente, comprenant en
empilement sur une face d'un substrat (1) :

- un premier collecteur de courant (6),

- une premiére électrode (2),

- I'électrolyte (4),

- une deuxiéme électrode (3),

- un deuxiéme collecteur de courant (7) et une ou plusieurs couches

d’encapsulation.

10. Procédé de réalisation d'un €électrolyte (4) selon 'une quelconque
des revendications 1 a 7, comprenant une étape de dépédt physique en phase
vapeur d'une couche d’électrolyte a partir d'une cible de LisPO4 pulvérisée sous
atmosphére comprenant au moins un gaz soufré, de maniére a obtenir une

couche comprenant du Li,PO,S..
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11. Procédé selon la revendication précédente, dans lequel le gaz soufré
est du HyS.

12. Procédé selon l'une des deux revendications précédentes, dans
lequel le taux de gaz soufré dans I'atmosphere est compris entre 0.5 et 15%, et
est avantageusement inférieur ou égal a 10% voire a 5%.

13. Procédé selon l'une des trois revendications précédentes, dans
lequel on utilise une atmosphére exempte d’azote.

14. Utilisation de LiPO,S, en absence d’'azote, avec 0 <z <3, pour la

réalisation d’un électrolyte solide.
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