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DESCRIPCION
Microbateria de ién litio no equilibrada
Ambito técnico de la invencion

La invencion concierne a una microbateria de ion litio que comprende un electrodo positivo que tiene una capacidad
de almacenamiento C; y un primer espesor en un primer material de insercion del litio, y un electrodo negativo que
tiene una capacidad de almacenamiento C, y un segundo espesor en un segundo material de insercion del litio
diferente del primer material.

Estado de la técnica

Las microbaterias de litio en capas delgadas se constituyen generalmente a partir de dos electrodos (positivo y
negativo) separados por un electrélito. Una microbateria de este tipo comprende, ademas, unos colectores de
corriente metalicos, de platino o tungsteno, por ejemplo. Todas las capas de la microbateria se hallan en forma de
peliculas delgadas obtenidas por PVD («Physical Vapor Deposition») o CVD («Chemical Vapor Deposition»). El
espesor total del apilamiento con las capas de encapsulado es del orden de 15 p/m.

El electrodo positivo es generalmente un material de insercion del litio. Algunos materiales de insercion, por ejemplo
los o0xidos de metales litiados (LiCoOg, LiNiO2, LiMn204...), precisan de un recocido térmico con el fin de aumentar la
cristalizacion de las peliculas y su capacidad de insercion de los iones Li*. Otros materiales, amorfos, no requieren
tal tratamiento y ya cuentan con un elevado porcentaje de insercion, en particular el oxisulfuro de titanio,
denominado TiOS. El electrdlito es un aislante eléctrico con una fuerte conductividad i6nica tal como el LIiPON.
Existen varias categorias de microbateria que hacen intervenir los iones Li*, segin la naturaleza del electrodo
negativo.

Las microbaterias que incorporan un electrodo negativo de litio metalico constituyen una primera categoria, llamada
de litio-metal. El principio de funcionamiento reside en la insercidn-desinsercion (o intercalacion-desintercalacion) de
un ién Li* en el electrodo positivo. Este proceso de insercion-desinsercién generalmente ocasiona pérdidas de iones
Li*. Estas se deben, entre otras cosas, a la insercién irreversible de iones Li* en el electrodo positivo 0 a una
oxidacion, por ejemplo, a causa de un encapsulado defectuoso. Los iones Li* perdidos ya no participan en las
reacciones electroquimicas. En las microbaterias de litio-metal, el litio metélico, generalmente en exceso, permite un
aporte suplementario de iones Li" que compensa estas pérdidas. Asi, las capacidades de carga y de descarga
permanecen en un nivel estable con el paso de los ciclos de carga/descarga.

Este tipo de microbateria presenta las mejores propiedades electroquimicas, en particular en cuanto a potencial y
estabilidad de la capacidad de carga y de descarga. No obstante, las microbaterias de litio-metal son dificiles de
fabricar. En efecto, la presencia de litio metalico hace inapropiadas las técnicas usuales de microfabricacion y ciertas
etapas de encapsulacion, en particular la soldadura en ola de estafio («solder reflow process» en inglés) que se
efectlia a una temperatura superior a la temperatura de fusién del litio metalico.

A diferencia del electrodo negativo de una microbateria de litio-metal, el electrodo negativo de una microbateria de
ién litio (o Li-ion) incorpora un material de intercalacion, o de insercion, y litio. Los cationes Li" efectian recorridos de
ida y vuelta entre los electrodos negativo y positivo con cada carga y descarga de la microbateria. El material del
electrodo negativo se selecciona por ejemplo de entre los 6xidos de materiales de insercion tal como LiNiO2, SnO, el
oxido de indio y de plomo, o los cristalégenos (Si, Ge, C...). Esta categoria de microbateria permite la utilizacion de
las técnicas usuales de microfabricacion, pero generalmente presenta un rendimiento electrogquimico menos bueno
en ciclado.

El articulo «Characterization of tin oxyde / LiMn,O thin-film cell» (Journal of Power Sources 88, pp. 250 — 304, 254,
2000) describe un ejemplo de microbateria de ion litio, con unos electrodos positivo y negativo, respectivamente de
LiMn2O4 y Oxido de estafio (SnO,). El articulo pone de manifiesto la pérdida de capacidad de una microbateria de
este tipo, en ausencia de un exceso de litio, como consecuencia de una irreversibilidad de insercion en el primer
ciclo.

Asi, las microbaterias de i6n litio necesitan muchas veces un equilibrado de los materiales de 4nodo y de catodo
para limitar esta pérdida de capacidad, lo cual puede resultar delicado. Por equilibrado se entiende tener la misma
capacidad de almacenamiento, o capacidad de insercion, de los iones Li* en cada electrodo.

El articulo «"Lithium-Free" Thin Film Battery With In Situ Plated Li Anode» (Journal of The Electrochemical Society,
147 (2), pp. 517 — 523, 2000) describe un tercer tipo de microbateria, cominmente denominado «lithium-free». Esta
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microbateria incorpora un colector metédlico de corriente en calidad de electrodo negativo. Durante una primera
carga, los iones Li* migran desde el electrodo positivo y quedan bloqueados por el colector de corriente, por ejemplo
de cobre. Los iones Li* forman sobre el colector de corriente, por electrodeposicién, una capa de litio metélico. A
continuacion, la bateria se comporta de la misma manera que una bateria de litio-metal, con una pequefia caida de
la capacidad en el primer ciclo.

No obstante, las microbaterias «lithium-free» presentan una merma del rendimiento electroquimico en ciclado. En
efecto, la electrodeposicion en cada ciclo del litio sobre el colector, al crear nuevos volimenes, propicia las tensiones
y la fatiga de las capas del apilamiento. En el electrdlito se forman dendritas fragilizadoras y penetrantes de litio, que
conducen a cortocircuitos en la microbateria.

El documento WOO00/60689 describe una microbateria «lithium-free». El anodo de litio metalico se conforma in situ
por electrodeposicidon sobre un colector de corriente de carbono saturado con litio, en una carga de activacion de la
microbateria.

En este tipo de microbateria, el litio insertado en el colector y el litio electrodepositado sobre el colector participan en
los ciclos siguientes de carga y descarga. Estas repetidas inserciones-desinserciones provocan una fatiga mecéanica
del material constitutivo del colector de corriente. El material se deteriora acarreando una disminucién progresiva del
rendimiento de la microbateria, en particular de su capacidad de carga y de descarga.

Objeto de la invencion

La invencion tiene por finalidad un procedimiento de funcionamiento de una microbateria de i6n litio que permite
obtener un excelente rendimiento electroquimico, comparable al de las microbaterias de litio-metal, siendo al mismo
tiempo quimicamente estable.

De acuerdo con la invencion, esta finalidad se consigue por el hecho de que, comprendiendo una microbateria:

- un electrodo positivo que tiene una capacidad de almacenamiento C; de los iones litio y un primer espesor en un
primer material de insercion del litio,

- un electrélito, y

- un electrodo negativo que tiene una capacidad de almacenamiento C, de los iones litio y un segundo espesor en
un segundo material de insercion del litio diferente del primer material, eligiéndose los espesores primero y segundo
de manera que la razén C,;/C, sea mayor o igual que 10 y menor o igual que 1000,

el procedimiento de funcionamiento de la microbateria comprende las siguientes etapas:

- una primera carga de la bateria para transferir, del electrodo positivo hacia el electrodo negativo, una primera
cantidad de litio hasta saturacién del electrodo negativo y una segunda cantidad de litio hasta la formacion de una
capa de litio metalico entre el electrdlito y el electrodo negativo saturado con litio,

- ulteriores descargas y cargas por transferencia entre el electrodo positivo y el electrodo negativo Unicamente de la
segunda cantidad de litio depositada en forma de la capa de litio metalico.

Breve descripcion de los dibujos

Otras ventajas y caracteristicas se desprenderan mas claramente de la descripcién subsiguiente de formas de
realizacion particulares de la invencion, dadas a titulo de ejemplos no limitativos y representadas en los dibujos que
se acompafan, en los que:

las figuras 1y 2 representan respectivamente el potencial V+ del electrodo positivo de LixTiOS vy el potencial V- del
electrodo negativo de Si en funcién de la capacidad C de una microbateria que funciona segun la técnica anterior;

las figuras 3 y 4 representan respectivamente el potencial V+ del electrodo positivo de LixTiOS vy el potencial V- del
electrodo negativo de Si en funcion de la capacidad C de una microbateria segun la invencion;

las figuras 5 a 7 representan esquematicamente unas etapas de un procedimiento de realizacion de una bateria de
litio segun la invencién.
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Descripcidn de formas de realizacion particulares

La microbateria incorpora un electrodo positivo de un espesor t; en un primer material de insercion del litio y un
electrodo negativo de un espesor t; en un segundo material de insercion del litio, diferente del primer material.

Por otro lado, los electrodos se hallan fuertemente desequilibrados en cuanto a capacidad de almacenamiento de los
iones Li*, es decir, el electrodo negativo puede almacenar los iones Li* en el seno de su estructura en una cantidad
netamente inferior respecto al electrodo positivo. Asi, la capacidad C; de almacenamiento de iones Li* del electrodo
positivo es superior a la capacidad de almacenamiento C; del electrodo negativo.

En el transcurso de la primera carga de tal microbateria, los iones Li* migran del electrodo positivo hacia el electrodo
negativo para insertarse en él hasta la saturacion. Esta saturacion se manifiesta rapidamente, habida cuenta de la
escasa capacidad de insercion de iones Li* del electrodo negativo. Cuando prosigue la carga inicial, los iones Li* ya
no pueden insertarse en el material constitutivo del electrodo negativo y forman, por tanto, un depdsito de litio
metalico en la superficie del electrodo negativo, por el lado del electrélito. En los siguientes ciclos, la capa formada
por este depdsito de litio metélico se comporta como nuevo electrodo negativo de la microbateria.

En un ejemplo de realizacion, el electrodo positivo es de oxisulfuro de titanio litiado (LixTiOS). El electrdlito
convencionalmente es oxinitruro de fosfato litiado (LiIPON). El electrodo negativo incorpora inicialmente una cag)a de
silicio. La tabla que sigue da las capacidades de almacenamiento normalizadas respecto a la superficie (en cm?) y al
espesor (en um) de los electrodos en los dos referidos materiales, asi como las ventanas de potencial asociadas:

Material de insercién | Ventana de potencial | Capacidad normalizada
V) (WAh.cm™.um™)

LixTiOS 1-3 80

Si 0-1 400

Tal como se ilustra en las figuras 1 y 2, en una configuracién de microbateria de ion litio convencional, los electrodos
se hallan equilibrados, es decir, sus capacidades de almacenamiento de iones Li* son sensiblemente iguales
(C1=Cy). Por ejemplo, para una microbateria de una capacidad del orden de 120 pAh.cm'z, el electrodo positivo de
LixTiOS y el electrodo negativo de Si presentarian respectivamente un espesor de 1,5 um y de 0,3 um. El producto
de la capacidad normalizada y del espesor para cada electrodo corresponde a la capacidad de almacenamiento de
los iones Li* (C1 0 Cy,) y, por tanto, a la capacidad de la bateria. En este caso, se obtiene C; = C, = 120 pAh.cm'Z.

Durante una carga completa de una microbateria de este tipo, al estar equilibrados los electrodos, todos los iones
Li+ (cantidad X) migran del electrodo positivo de LixTiOS hacia el electrodo negativo de Si para insertarse en el
mismo:

LixTiOS — LixSi

El potencial V+ del electrodo positivo, representado en la figura 1, aumenta de 1 V a 3 V respecto al potencial de
referencia del par Li*/Li. A la inversa, el potencial V- del electrodo negativo, representado en la figura 2, disminuye
de 1V a0V, respecto al potencial de referencia Li*/Li, segin los iones Li* se van insertando en él.

Durante la descarga de la microbateria, los X iones Li* migran en sentido inverso a la carga:
LixSi — LixTiOS

El potencial del electrodo positivo (Fig. 1) disminuye entonces de 3 V a 1 V respecto al potencial de referencia Li"/Li.
A la inversa, el potencial del electrodo negativo (Fig. 2) aumenta de 0 V a 1 V respecto al potencial de referencia
Li*/Li.

La microbateria segun la invencioén incorpora inicialmente (antes de cualquier carga) unos electrodos positivo 1 y
negativo 2, no equilibrados en cuanto a capacidad de almacenamiento, y un electrélito 3 dispuesto entre los
electrodos 1 y 2 (figura 5). Los espesores t; y to de los electrodos son tales que la capacidad C; del electrodo
positivo sea superior a la capacidad C, del electrodo negativo, habida cuenta de sus respectivos espesores, de la
naturaleza de los materiales empleados, es decir, de su respectiva capacidad normalizada. Asi, la razén C1/C; es
superior a 1 y mayor o igual que 1000. Preferiblemente, la razén C1/C, es mayor o igual que 10 y menor o igual que
100.

Con los electrodos no equilibrados, las capacidades de almacenamiento C; y C, son desiguales. Por ejemplo, para
una microbateria de una capacidad del orden de 120 pAh.cm_Z, el electrodo positivo 1 de LixTiOS y el electrodo
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negativo 2 de Si tienen respectivamente un espesor de 2 ym y de 0,1 um. La capacidad C; vale entonces
160 pAh.cm'2 y la capacidad C; vale 40 pAh.cm'z. Por lo tanto, la razén C1/C; es igual 4.

Tal como se ilustra en las figuras 3, 4 y 6, durante la carga de una microbateria no equilibrada, todos los iones Li*,
en cantidad X = X; + X, equivalente a una capacidad de almacenamiento C; = 160 pAh.cm™, migran desde el
electrodo positivo 1 de LixTiOS. Una parte, en cantidad X; equivalente a una capacidad de almacenamiento
C,=140 pAh.cm'z, se inserta en el electrodo negativo 2 de silicio hasta saturacion (Lix1,Si). La segunda parte de los
iones Li", en cantidad X, equivalente a una capacidad de almacenamiento C; — C, = 120 pAh.cm_Z, forma por
electrodeposicion una capa de litio metalico 4 entre el electrdlito 3 y el electrodo negativo 2:

Lix1+x2) TIOS Lix1Si + Xo Li

Asi, la cantidad X; es netamente inferior a X, habida cuenta de la escasa capacidad de almacenamiento del
electrodo negativo. El potencial V+ del electrodo positivo aumenta de 1 V a 3 V respecto al potencial de referencia
del par Li*/Li. A la inversa, el potencial V- del electrodo positivo disminuye de 1 V a 0 V respecto al potencial de
referencia del par Li*/Li, a medida que los iones Li* se van insertando en él hasta la saturacion.

La carga continGa hasta transferencia de todos los iones Li* del electrodo positivo 1 al electrodo negativo 2,
formando asi la capa de litio metalico 4.

Durante la descarga de la microbateria, solo los iones Li* que se han electrodepositado en forma de una capa de litio
metalico 4 intervienen en el proceso y migran en sentido inverso:

Xz Li — Lix2TiOS

El potencial del electrodo positivo (Fig. 3) disminuye entonces de 3 V a 1,7 V respecto al potencial de referencia del
par Li*/Li. Este potencial no vuelve a 1, ya que el LixTiOS no recupera la cantidad inicial Xy + X. de iones Li".
Ademas, el potencial del electrodo negativo (Lix1Si) no evoluciona, ya que el litio se inserta definitivamente en el
silicio. Se mantiene por tanto a 0 (Fig. 4).

De acuerdo con este modo de funcionamiento, el litio contenido en el electrodo negativo de LixiSi nunca se
desinserta en una descarga, a diferencia de las microbaterias «lithium-free» de la técnica anterior. Después de haber
sido cargada una primera vez, la microbateria se comporta por tanto inicamente como una microbateria de Li-metal
y no regresa a su estado inicial. Asi, se puede evitar la fatiga mecanica del silicio.

El final de descarga de la microbateria se puede controlar mediante la tensién en bornes de la microbateria. Tan
pronto como la tension alcanza un valor limite correspondiente al inicio de la desinsercion del litio del electrodo
negativo, la descarga se interrumpe. Asi, la transferencia del litio queda limitada a la capa de litio metalico. Este valor
umbral esta predeterminado en funcién de la naturaleza de los electrodos, especialmente de su capacidad de
almacenamiento de los iones litio. En el ejemplo de las figuras 3 y 4, ésta vale 1,7 V.

En una variante de realizacion ilustrada en la figura 7, la microbateria incorpora en primera instancia un electrodo
positivo 1 en un material inicial no litiado, por ejemplo TiOS. A continuacién se deposita una capa de litio metalico 5
sobre la cara externa libre del electrodo negativo 2, es decir, sobre la cara superior. Esta capa 5 constituye el aporte
de litio de la microbateria y la cantidad de litio depositada es igual a la cantidad de litio que el electrodo positivo 1
puede almacenar. Esta cantidad equivale pues a la capacidad de insercion de los iones Li* del electrodo positivo de
TiOS. A continuacion, el electrodo positivo 1 y la capa de litio metélico 5 son puestos en cortocircuito. Los iones Li*
de la capa 5 se insertan entonces en su totalidad en el material de insercion (TiOS) que constituye inicialmente el
electrodo positivo 1, para formar el material litiado del electrodo positivo (LiTiOS). La microbateria asi obtenida es
idéntica a aquella de la figura 5 y estd lista para la carga inicial segun se ha descrito anteriormente.

Es de sefialar que, en el citado articulo «Caracterization of tin oxyde/LiMn,O; thin-film cell», Park sugiere que un
desequilibrio entre los dos electrodos de insercion de una microbateria de ion litio generalmente es nefasto para el
correcto funcionamiento del dispositivo.

Sin embargo, en las condiciones de desequilibrio anteriormente expuestas, la microbateria de litio, al incorporar la
formacion de litio metélico sobre el electrodo negativo saturado con litio, presenta un gran rendimiento
electroquimico, en particular una estabilidad de la capacidad en el transcurso del ciclado. Este rendimiento se debe a
la presencia de litio metalico en la superficie del electrodo negativo y es comparable al de las microbaterias de litio-
metal.

La fina capa de silicio del electrodo negativo acta en primera instancia como una capa de insercion y, a
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continuacién, como una capa de germinacion y de crecimiento en la electrodeposicion del litio metalico. El
crecimiento parece tener lugar de este modo de una manera homogénea, evitando asi toda formacién de dendritas
susceptibles de ocasionar un fallo de la microbateria.

Ademas, la utilizacion de este tipo de configuracion permite obviar cualquier irreversibilidad de insercion que pueda
tener lugar en el electrodo negativo. En efecto, el litio que se inserta en el electrodo negativo en el transcurso de la
primera carga no desempefia ninguna funcion en los ciclos siguientes de carga-descarga.

Por otro lado, la realizaciéon de la microbateria permite obviar la etapa de equilibrado de los electrodos positivo y
negativo, etapa necesaria y muchas veces critica en la realizacion de microbaterias Li-ion convencionales.

La estructura inicial de la microbateria, antes de la primera carga determinante de la capa de litio metélico, permite
una fabricaciéon con la ayuda de las técnicas usuales de microfabricacion. En efecto, los materiales de insercion
empleados (TiOS litiado y Si, por ejemplo) son compatibles con estas técnicas, especialmente con los tratamientos
térmicos que sobrepasan la temperatura de fusion del litio metalico.

Finalmente, el potencial suministrado por tal microbateria varia de manera continua y repetitiva. La integracién de la
microbateria en un sistema electrénico global y el control de su estado de carga se ven entonces facilitados.

Los valores de capacidades, potenciales y espesores de los electrodos han sido dados anteriormente a titulo de
ejemplo. En particular, el material del electrodo positivo podra seleccionarse entre otros materiales de insercion
litiados, por ejemplo LiCoO,, LiMn,Qg4, LiV20s... El material del electrodo negativo podra seleccionarse de entre los
cristalégenos Ge, SiGe, C... Los espesores de los electrodos pueden variar de 100 nm a 10 ym para el electrodo
positivo y de 5 nm a 1 ym para el electrodo negativo. Preferentemente, el espesor del electrodo positivo estara
comprendido entre 1y 5 um y el espesor del electrodo negativo, entre 10 nm y 400 nm.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de funcionamiento de una microbateria de ién litio que comprende:

- un electrodo positivo (1) que tiene una capacidad de almacenamiento C; de los iones litio y un primer espesor (t1)
en un primer material de insercion del litio,

- un electrdlito (3), y

- un electrodo negativo (2) que tiene una capacidad de almacenamiento C, de los iones litio y un segundo espesor
(t2) en un segundo material de insercion del litio diferente del primer material, eligiéndose los espesores primero y
segundo (t1, t2) de manera que la razén C,/C, sea mayor o igual que 10 y menor o igual que 1000,

comprendiendo el procedimiento las siguientes etapas:

- una primera carga de la microbateria para transferir, del electrodo positivo (1) hacia el electrodo negativo (2), una
primera cantidad (Xi) de litio hasta saturacion del electrodo negativo (2) y una segunda cantidad de litio (X2) hasta
formacion de una capa de litio metdlico (4) entre el electrolito (3) y el electrodo negativo (2) saturado con litio,

- ulteriores descargas y cargas por transferencia entre el electrodo positivo (1) y el electrodo negativo (2) Gnicamente
de la segunda cantidad de litio (X2) depositada en forma de la capa de litio metalico (4).

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque las descargas de la microbateria se
interrumpen cuando la tension en bornes de la microbateria alcanza un valor umbral.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque, siendo un material inicial del
electrodo positivo (1) un material no litiado, el procedimiento comprende inicialmente una puesta en cortocircuito del
electrodo positivo (1) y de una capa de litio metalico (5) dispuesta sobre una cara externa libre del electrodo negativo
(2) para formar el material del electrodo positivo.
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