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Introduction générale

Les objets connectés deviennent omniprésents dans le quotidien de chacun, et il faut
I’avouer, ces technologies peuvent s’avérer trés utiles, pratiques, devenant méme
indispensables dans de nombreux domaines. De plus, les avancées exponentielles quant a la
miniaturisation des composants électroniques realisées au cours des 50 derniéres années ont
permis de réduire considérablement la taille de ces objets, augmentant leurs champs
d’application ou I’encombrement et le poids sont des facteurs déterminants. Prenons I’exemple
du téléphone portable. Le DynaTac 8000 de Motorola (Figure 1 a), considéré comme le premier
téléphone mobile portable au monde sorti en 1983, pesait 783 grammes pour 25 cm de longueur,
sa batterie avait alors une autonomie d’une heure pour une charge compléte réalisée en
« seulement » 10 heures. Bien que révolutionnaire, sa taille ne permettait pas de le glisser dans
la poche. En 2018, 35 ans plus tard, un financement participatif est lancé pour la fabrication du
plus petit portable au monde, le Zanco Tiny T1 (Figure 1 b), mesurant 2.1cm de large pour
4,67cm de hauteur, et un poids total de 13 grammes, sa batterie lui délivrant une autonomie de
180 minutes d’appels en continu et de 3 jours en veille. Une masse totale divisée par 60, une
taille divisée par 6 pour une autonomie au moins deux fois plus longue. On imagine bien que
la petite taille de ce dernier appareil rend son utilisation laborieuse et spécifique (téléphone
d’urgence), nous verrons cependant au cours du premier chapitre, que dans certains cas la

réduction de la taille du dispositif est nécessaire pour 1’application visee.

Cependant, la ou la taille du Zanco Tiny T1 permet tout de méme de 1’équiper d'une
batterie lithium-ion « conventionnelle » (Figure 1 b), extérieure au circuit électronique, quand
il s’agit d’alimenter des dispositifs encore plus petits, des micro capteurs sans fil automnes
« Smart Dust » (Figure 1 c) par exemple, dont I’empreinte surfacique ne dépasse pas quelques
millimeétres carré, il devient compliqué de connecter une batterie extérieure au circuit sans faire
augmenter radicalement la taille total du dispositif. L’intégration directe de la source d’énergie
au circuit du dispositif devient alors une solution indispensable pour continuer leurs

miniaturisations.

Il est important de préciser que ces appareils sont trés peu gourmands en termes
d'énergie. Par exemple, dans le cas d’un micro capteur, des apports d’énergie seront nécessaires

afin de capter, enregistrer, traiter, envoyer et recevoir des informations. Pour des faibles
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quantités d'énergie, il est relativement aisé d’utiliser 1’énergie de 1’environnement extérieur,
différence de température, rayonnement, pression, vibration, biochimie, etc., pour leur
permettre de réaliser leurs fonctions. Cependant, nous le savons tous, ces énergies, infinies a
I’échelle du temps humain, car renouvelables, ne sont pas disponibles en continu (différence de
luminosité en fonction de 1’heure et de la météo par exemple). Le seul moyen d’obtenir une
source d’énergie continue passe donc par le stockage de ces énergies discontinues dans le

temps.

Il existe une multitude de facons de stocker 1’énergie avant de la restituer sous forme
d’électricité. Parfois, la nature le fait pour nous, le pétrole et les énergies fossiles en générale,
ne sont rien de plus que du stockage d’énergie effectué par la nature. Le blé nourrissant une
grande partie de I’humanité réalise également du stockage d’énergie en convertissant 1’énergie
solaire en sucres complexes. L’Homme a également inventé toutes sortes de techniques dans le
but de stocker 1’énergie ; électrolyse de 1’eau, stockage sous forme d’énergie potentielle ou
cinétique notamment grace a I’hydraulique, le volant d’inertie, la compression des fluides, le
stockage d’énergie thermique et bien d’autres. Cependant, a 1’échelle du micro dispositif une
des seules solutions viables permettant de stocker 1’énergie & une si petite échelle passe par le
stockage électrochimique, capacitif ou pseudocapacitif. En effet, nous aurions bien du mal a
imaginer des microcapteurs tels que ceux présentés en Figure 1 c. équipé d’un volant a inertie
ou bien d’un systéme de récupération d’eau permettant 1’actionnement d’une micro-turbine en
cas de besoin énergétique. Cependant, bien que plus adapté a cet effet, la miniaturisation des
dispositifs de stockages électrochimiques de 1’énergie électrique reste un réel défi scientifique

et technologique.
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Figure 1 : a. Dyna Tac 8000, premier téléphone mobile portable au monde, sorti en 1983 par
le fabricant Motorola. On trouve sur la photo de gauche le Dr. Martin Cooper considéré comme
l'inventeur du premier téléphone mobile portable et également la premiére personne a avoir
effectué un appel a [ aide de celui-ci. b. Zanco Tiny T1 de Clubit New Media plus petit téléphone
portable au monde (téléphone de secours) issu d’un projet kickstarter, la photo de gauche
présente les composants internes du téléphone. c. Exemple de microcapteurs (Smartdust).

C’est dans ce contexte que le projet ANR «CASSIOPES» (acronyme de Caractérisations
AvancéeS in Sltu / OPerando de micro-batteriES 3D tout solide a ions lithium) propose de
travailler sur une solution permettant de réduire grandement I’empreinte surfacique des
dispositifs de stockage tout en les rendant intégrables aux circuits des micro-objets connectés
en utilisant des techniques de fabrication aisément transposable vers I’industrie de la micro-
électronique. Ce projet ANR a été construit autour de deux axes, d’une part le développement
des techniques de fabrication permettant de réaliser la microbatterie et d’autre par le
développement des techniques d’analyse permettant de la caractériser dans son ensemble.
Concernant le premier axe, les principales techniques et parameétres de dép6t en couche mince
avaient déja été développés et mis en place par les travaux de these de Manon Létiche et
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Maxime Hallot. C’est donc naturellement que les travaux réalisés pendant cette thése ont été

principalement dirigés dans le cadre du deuxieme axe.

Ces recherches, ont contribué a améliorer la compréhension et la connaissance
concernant les dispositifs fabriqués a I’'I[EMN dans le cadre du projet. Les travaux présentés
dans ce manuscrit sont essentiellement consacrés a la caractérisation de notre matériau
d’¢électrode positive, LiNiosMn1504 déposé en couches minces par pulveérisation cathodique RF
magnétron sur substrat monocristallin de silicium. Les études originales et détaillées ainsi que
les résultats obtenus lors de ce projet ont également permis d’enrichir la connaissance

scientifique sur les mécanismes de lithiation des couches minces de LMNO (chapitre 4).

Le premier chapitre du manuscrit présentera quelques dates clefs faisant partie de la
riche histoire qui a conduit aux accumulateurs électrochimiques tels qu’on les connait
aujourd’hui. Seront présentées ensuite les généralités concernant les batteries. Pour finir ce
chapitre, une étude bibliographique orientée sur les microbatteries en technologie couches

minces sera exposée.

Le deuxieme chapitre concernera les principales techniques de caractérisations
employées pour I’étude de nos échantillons en couches minces. Il y sera détaillé les principes
généraux ainsi que les particularités de ces techniques appliquées a I’analyse de nos matériaux

en couche mince.

Les deux chapitres suivants exposeront les résultats des études menées pendant mes

travaux de these.

Le troisieme chapitre concernera ainsi 1’étude d’homogénéité a 1’échelle de wafer par

cartographie de nos échantillons en couche mince.

Le quatrieme chapitre traitera quant a lui des résultats obtenus lors d’une étude
combinée des mécanismes de transformations structuraux lors des cycles de charge décharge
de nos électrodes de LMNO en couches minces. Cette étude est issue d’une collaboration
fructueuse entre le laboratoire ICMPE de Thiais, possédant une expertise concernant les
analyses Raman des matériaux d’électrode de batterie et les deux laboratoires du site lillois
impliqué dans ’ANR ; 'IEMN pour la partie préparation de couches minces et cyclages

électrochimiques ainsi que I’'UCCS pour la partie analyse par diffraction des rayons X.

Finalement, une conclusion genérale concernant les travaux présentés dans ce manuscrit

ainsi que quelques perceptives clotureront ce manuscrit.



Chapitre 1 : Microbatterie lithium-ion

Résumé

Le premier chapitre de ce manuscrit est dédié a une étude bibliographique sur la
thématique du microstockage électrochimique de 1’énergie. Il est introduit tout d'abord par un
bref historique concernant 1’évolution des dispositifs de stockage. Cet historique est suivi par
la description des mécanismes électrochimiques mis en jeu dans les batteries ; les valeurs
caractérisant ces systéemes y seront également décrites. Enfin, une présentation du potentiel
applicatif de ces microbatteries dans de nombreux domaines sera abordé, puis un état de 1’art
concernant les architectures de microbatteries compatibles avec la fabrication collective en
microélectronique (couches minces) et pour terminer, un apercu sur les matériaux utilisés dans

leurs fabrications.
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Chapitre 1

Chapitre 1 Microbatterie lithium-ion

I.  Accumulateur Li-ion
a. Genese de I’accumulateur Lithium-ion, quelques dates et événements marquants.

En 1800, apres quelques décennies de recherche sur les systemes galvanostatiques et
suite aux travaux de L. Galvani, A. Volta montrait au travers de son invention que I’association
de deux métaux différents et d’un électrolyte conduisait a la production d’un courant électrique
et que la mise en séries de ces dispositifs augmentait la force du courant généré. Ce systéeme
électrochimique était alors constitué d’un empilement de disques de zinc et de cuivre separés
par une couche de tissu imprégné d’eau salée, empilement qui lui vaudra le nom de pile
Volta (Figure 1-1a). La pile électrochimique de Volta fut a I’origine de nombreuses inventions

qui auraient été impossibles sans cette source d’énergie ¢électrique.

Proche de l'invention de la pile volta, les "courants secondaires” ont été observés pour
la premiére fois par Nicolas Gautherot, physicien francais, qui remarqua en 1801 que des fils
(platine et argent) ayant servi a I’¢électrolyse de 1’eau salée a I’aide d’une pile voltaique avait la
propriété, une fois déconnectés de la pile, de générer un courant électrique de courte durée.
Wilhelm Ritter fit la méme constatation avec des fils d’or et construisit alors en 1803 la
premiere ébauche d’un accumulateur rechargeable, constitué d’une colonne faite de piéces d’or
séparees par des disques de tissus imprégnées d’une solution de chlorure de sodium. Cet
accumulateur avait la capacité de "transmettre” un courant aprés avoir été chargé avec une pile

volta deux fois plus grande.

Quelques décennies plus tard, en 1834, Michael Faraday, physicien et chimiste
britannique, énonce la premiére théorie électrochimique, comprenant les lois qui portent son
nom, et ¢’est alors qu’il introduit les nouveaux termes : électrode, anode, cathode, électrolyte,
termes toujours utilisés de nos jours pour définir les constituants d’une cellule électrochimique.
Se basant sur les recherches de Faraday, en 1836, John Daniell développe la premiére cellule

de stockage électrochimique moderne.
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Fig. 284, — Elément Daniell.

Figure 1-1 : a Une pile voltaique exposee dans le Tempio Voltiano (le temple de Volta) prés de
la maison de Volta a Come, en Italie. b llustration d'un élément de pile électrique Daniell 1904
Gillard - Lecons de Physique ; Editions Vuibert et Nony.

C’est avec Gaston Planté que I’histoire des accumulateurs rechargeable moderne
commence concrétement. En 1859 ce physicien frangais met au point I’accumulateur au plomb
qui est alors composeé de deux feuilles de plomb enroulées, séparées par un tissu et plongées
dans une solution d’acide sulfurique (Figure 1-1 b). Un an plus tard, il présente a I'Académie
des sciences la premiére batterie d'accumulateurs au plomb composée de neuf éléments
connectés en paralléle placés dans une boite de protection (Figure 1-1 c). Il est cependant
important de noter que les réactions chimiques se produisant dans un accumulateur au plomb
ont été observées pour la premiére fois par Wilhelm Josef Sinsteden en 1854. Par la suite, la
rapide évolution de la batterie au plomb permettra de nombreuses applications dés la fin du
X1Xe siécle pour I’éclairage, la récupération d’énergie ou encore pour le début des véhicules
électriques a accumulateur rechargeable. Par la suite, d’autres technologies de batteries vont
étre développées ; la technologie Nickel-Cadmium en 1899 suivit par plusieurs dérivées, dont
la technologie Nickel-Métal Hydrure dans les années 1970 qui est précurseur des batteries Li-
ion. En effet, cette derniére met en jeu, comme pour la technologie Li-ion, deux électrodes

d’insertion.

Dans les années 1970, Stanley Whittingham commence a travailler sur les
accumulateurs lithium métal suite a la découverte du disulfure de titane, un matériau en feuillet
capable de contenir une grande quantité d'énergie par intercalation réversible d’ions lithium
dans sa structure. Il découvre alors le concept d’électrode d’intercalation?. En paralléle, la crise
pétroliere, mise en évidence par deux chocs pétroliers en 1973 et en 1979, montre la nécessité

de développer des solutions alternatives aux énergies fossiles et pousse de grands groupes
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pétroliers a investir dans le développement des accumulateurs électrochimiques. Le soutien
financier du groupe pétrolier Exxon permettra alors la fabrication de la premiére batterie lithium
métal d’une tension de 2 volts, constituée d’une cathode en disulfure de titane TiS; et d’une
anode en lithium. Cependant pour des raisons de sécurité le projet fut abandonné. En effet, des
courts-circuits, dus au phénomene de dendrites, rendaient les batteries tres explosives
empéchant la commercialisation des dispositifs. Cependant, en 1980, John Goodenough et son
équipe obtiennent une tension de plus de 4 volts en utilisant une cathode en oxyde de cobalt??
LiCoO, cette forte tension de travail, di a I’électronégativité de 1’oxygéne Supérieure au
soufre, augmente grandement I’intérét pour la batterie lithium en ouvrant la voie a des

batteries beaucoup plus puissantes.

Le sujet intéresse fortement I'industrie électronique japonaise a la recherche de batteries
performantes pour ses nouveaux appareils portables (caméscopes, téléphones portables,
ordinateurs portables...). En 1981, Akira Yoshino commence alors ses travaux sur la batterie
lithium en remplagant ’anode en lithium par un polymeére conducteur, le polyacétyléne
développé par Hideki Shirakawa?, c’est le développement de la technologie Li-Po. Cependant
les cellules ne sont pas stables et la faible capacité énergétique du polyacétyléne limite la
capacité des batteries. En 1985, Akira Yoshino fabrique le premier prototype de batterie lithium
ion en remplagant 1’anode en polymére par une anode a base de carbone (graphite) derivé du
coke de pétrole®. Il obtient alors une batterie stable, légére et résistante, qui se recharge des
centaines de fois sans dégrader ses performances. Ce sera Sony, qui en 1991, commercialisera
le premier une batterie lithium-ion dans cette configuration. La batterie lithium-ion occupe
aujourd'hui une place prédominante sur le marché de I’automobile et de I'¢lectronique portable.
Stanley Whittingham, John Goodenough et Akira Yoshino seront récompensés pour leurs

travaux le 9 octobre 2019 par le prix Nobel de chimie.

Les dates et événements présentés visent a donner une idée sur la chronologie qui a
conduit au développement des batteries Li ion. Cependant I’histoire est bien plus complexe et,
comme dans toute découverte, énormément d’événements et d’acteurs ont contribué a la
maturation et au développement des batteries lithium-ions. En exemple, dans un article paru
dans I’Actualité Chimique en avril 2020, C. Philippe s’intéresse a la contribution des acteurs

francais dans le développement des batteries Lithium ion.®
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b. Définition et principes de I’accumulateur ¢électrochimique Li-ion

Un accumulateur est par définition un dispositif électrochimique permettant de stocker
I’énergie électrique par sa conversion en ¢énergie chimique générée par des réactions
électrochimiques (oxydation et réduction). Par abus de langage, le terme batterie (association
de plusieurs accumulateurs électrochimiques) est souvent employé pour ces systemes. Un
accumulateur "classique" est composé d’une électrode positive et d’une électrode négative
baignant dans un électrolyte. Pendant la charge, la batterie est réceptrice du courant fourni ; on
force alors les réactions électrochimiques. Les ions positifs s’accumulent dans le matériau
d’anode, les potentiels chimiques des électrodes « s’¢éloignent ». Lors de la décharge, les
réactions électrochimiques sont spontanees, elles engendrent le déplacement des électrons de
I’anode vers la cathode par le circuit externe afin de rétablir 1’équilibre des potentiels chimiques,
créant ainsi le courant électrique. De leur c6té, les cations quittent 1’anode pour retourner vers

la cathode.

Comme présent¢é dans [I’historique, il existe de nombreuses technologies
d’accumulateur, cependant, concernant la fabrication de batteries et microbatteries pour
alimenter des systémes portables, deux sont particulierement utilisées, a savoir les technologies
lithium-metal et lithium-ions. En effet, le lithium étant 1’élément chimique le plus électropositif
et le plus léger de tous les métaux, son utilisation permet d’obtenir les batteries avec la densité
de charge la plus élevée pour un poids relativement faible comparé aux autres technologies
(Figure 1-2).

c. Latechnologie lithium-ion

La technologie Li-ion est basee, comme son nom I’indique, sur 1’échange d’ions lithium
entre deux électrodes d’insertion. L’électrode positive est généralement composée d’oxyde de
métaux de transition lithié et 1’électrode negative de graphite, ces électrodes permettent
I’insertion réversible des ions lithium dans leur structure. Les deux électrodes sont séparées par
un électrolyte qui doit permettre le déplacement des ions lithium (conducteur ionique) en isolant
électriquement les deux électrodes afin de limiter 1’autodécharge de 1’accumulateur.
L’électrolyte est, en géneéral, un liquide composé d’un sel dissout dans un solvant. Dans le cas
des accumulateurs Li-ion, 1’¢lectrolyte est généralement composé d’un sel de lithium dissout

dans un mélange de solvants organiques. Un séparateur, membrane poreuse isolante (fibres,
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céramique poreuse), permet d’éviter les courts-circuits entre les électrodes tout en jouant le role
de porteur d’électrolyte. L’utilisation d’un électrolyte solide ou sous forme de gel polymérique

permet de s’abstraire de I’utilisation du séparateur.
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Figure 1-2 : Diagramme de Ragone des différentes technologies de batteries issu de la
publication de J.-M. Tarascon et M. Armand.’

Dans une batterie Li-ion en phase de charge, on induit un déplacement des électrons de
la cathode vers I’anode (Figure 1-3). On force alors le lithium présent dans la cathode a céder
ses électrons (oxydation), a s’extraire de la cathode et a se déplacer au travers de 1’¢lectrolyte
pour s’insérer dans 1’anode (réduction) afin d’équilibrer les charges. Une fois la totalité ou une
partie des ions extrait de la cathode la batterie est chargée, la différence de potentiel entre les

deux électrodes est a son maximum, le systéme est hors équilibre.
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Lorsque I’on utilise la batterie, en phase de décharge, le systéme va retourner a son état
d’équilibre. Les ions lithium quittent I’anode (oxydation), pour laquelle ils ont peu d'affinité
pour venir se réinsérer dans la cathode (réduction), les électrons circulent alors de 1’anode vers

la cathode en alimentant le circuit externe.

En charge En décharge

\ v/

[A] + xLi* + xe™ - [Li, A]
[C] + xLi* + xe~ - [Li,C]
[Li,A] - [A] + xLi* + xe™

Electrode  Electrolyte Electrode Electrode  Electrolyte Electrode
positive négative positive négative

Figure 1-3 ; présentation schématique des mécanismes de charge/décharge d’une batterie Li-
ion.

d. Grandeurs caractéristiques des accumulateurs électrochimiques

Les principales grandeurs caractéristiques des performances électrochimiques d’une
batterie Li-ion sont : la capacité, I'énergie, la tension, la durée de vie en cyclage et la résistance
interne. Afin de pouvoir comparer les résultats, ces grandeurs sont généralement rapportées,
pour des dispositifs massifs, par unité de masse de matiere active. Dans le cas des
microdispositifs en couche mince, ou I'empreinte surfacique ou le volume doit étre réduit(e), il
est plus cohérent de rapporter ces valeurs par unité de surface (cm?) ou de volume (cm? ou

cm?.um), ¢’est-a-dire par unité de surface ramenée a I'épaisseur du film®,
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i.  Tension électrique

La tension exprimee en volts (V) est un parametre important. Fixée par le potentiel
d'oxydoréduction du couple redox utilisé, elle est de 1'ordre d’un a quelques volts pour un
accumulateur, la tension d’une batterie quant a elle dépend également du nombre
d’accumulateurs qui la compose. On exprime toujours les potentiels par rapport a une référence,
I’électrode normale a hydrogene (ENH). Généralement, pour les accumulateurs Li-ion, on

utilise le couple redox Li/Li* comme référence dont le potentiel vaut -3.045 V vs ENH.
ii. Lacapacite (Q)

La capacité (Q) d’une batterie s’exprime généralement en ampére-heure (Ah), elle
représente la charge électrique totale délivrée par le systeme chargé, c’est en quelque sorte la
taille du réservoir. Cette valeur ne prend cependant pas en compte le poids ou le volume de la
batterie ou du matériau; en recherche on caractérise les dispositifs ou les matériaux étudiés par
une capacité spécifigue massique ou volumique, voir surfacique dans le cas des microdispositifs
en couches minces. La capacité spécifique, charge pouvant étre extraite par unité de masse ou
de volume, s’exprime alors en mAh/g ou mAh/cm?®. Dans les cas des microbatteries en couche

mince nous utilisons des valeurs en microAmpeére (LWAh/(cm2.um)).

L efficacité coulombique est le rapport, en pourcentage, entre la capacité restituée par
la batterie complétement chargée sur la capacité apportée pour la recharger. La capacité de
rétention correspond quant a elle au rapport en pourcentage entre la capacité initiale mesurée
lors du premier cycle de décharge et la capacité mesurée apres un nombre déterminé de cycles.
Ces deux rapports permettent d’évaluer ce que I’on appelle couramment la cyclabilité de la
batterie.

iii.  L’impédance : la résistance interne

C’est une résistance parasite qui provoque une chute de tension en décharge et, par
conséquent, limite le courant. La résistance interne correspond a la somme de la résistance
électrique des matiéres solides (électrodes, connexions). Elle dépend aussi de I'opposition au
passage du courant dans la batterie due a des facteurs électrochimiques divers tels que la

conductivité de I'électrolyte, la mobilité des ions et la surface de I'électrode.
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iv.  Ladensité massique

C’est la quantité d’énergie par rapport a sa masse, exprimée en Wh/kg. Pour une méme

capacité embarquée, plus la densité est élevée, plus la batterie sera légere.

[1.  Les microbatteries Li-ion
a. Contexte et applications

Enormément de progrés quant a la miniaturisation des composants électroniques ont été
effectués depuis les années 80. Ce phénoméne a été accentué par 1’émergence des
microsystemes électromécanique, MEMS développés pendant les années 70 et connaissant un
développement toujours important. Le développement de ces technologies de miniaturisation,
couplé a I’avénement de I’internet des objets (I0T), a entrainé une demande toujours plus
croissante de dispositif de stockage d’énergie de taille de plus en plus réduite. On trouve, par
exemple, au sein de I’'IoT le développement de réseaux de capteurs autonomes, interconnectés
dans un réseau de communication ayant pour objectif de capter, stocker, traiter et partager des
informations au sein de ce réseau. Ces dispositifs nécessitent des ressources d’énergie
embarquées de taille adaptée pour pouvoir effectuer leurs différentes taches. Les microbatteries
Li-ion semblent étre de bons candidats mais il est cependant nécessaire d’augmenter leur

capacité et densité d’énergie.

On trouve une multitude d’applications potentielles s’intégrant ou non dans 1’IoT pour les

microbatteries ;

e Sources d’énergie de secours

e Alimentation des radio-étiquettes actives RFID.

e Sécurisation des cartes a puces

e Alimentation de capteurs et réseaux de capteurs autonomes pouvant étre integrés et
utilises dans une multitude de domaines (Transport, agriculture, maison, batiments,
industrie, recherche scientifique)

e Applications médicales
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On trouve par exemple dans le domaine médical, la mise au point de dispositifs
orthodontiques photo-stimulants, intra-bucaux, flexibles et biocompatibles alimentés par
microbatteries (Figure 1-4 a et b)® . De tels dispositifs permettent 1’accélération de la
régenération osseuse par photo stimulations des cellules responsables de la formation des tissus
osseux. Ces dispositifs, déja existants en cabinet dentaire (Figure 1-4a), visent a accélérer le
mouvement des dents afin de diminuer le temps des traitements'® (30% moins long) pouvant
s’étaler sur plusieurs mois ainsi qu’a réduire les genes occasionnés chez le patient, notamment
la douleur. La miniaturisation de ces dispositifs permettrait de les intégrer directement a
I’orthése dentaire (gouttiére) en rendant le patient indépendant vis-a-vis de son traitement tout
en améliorant son efficacité. On trouve énormément d’autres exemples de I’intérét des
microbatteries Li-ion appliqué au domaine médical ; développement de protheses visuelles,
remplacement des batteries Lithium-métal des implants médicaux internes et externe déja
existant comme les pacemakers et les aides auditives, développement de toute une multitude de
capteurs (pression, température, photopléthysmographie...) permettant la surveillance et le

diagnostic des patients.
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Miniaturisation des systemes de photobiostimulation dentaires

“Intra-oral implantable dental

device”
Smart dental brace

Patient environment 10T Platform Physician User Interface

Figure 1-4 : a photo d’un dispositif orthodontique photo-stimulant pouvant étre utilisé dans les
cabinets d’orthodontie ; b schémas du dispositif de taille réduite intégré a une gouttiére de
traitement orthodontique®.

Un autre exemple d’application des microbatteries concerne I’alimentation électrique
de capteur et réseaux de capteurs nomades et autonomes pouvant étre utilisés dans de nombreux
domaines. Le Michigan Micro Mote (M3) et un microcapteur illustrant trés bien ce type de
dispositif (Figure 1-5). Le M3 est un systéme informatique complétement autonome utilisé
comme microcapteur (smartsensor). Développé par une équipe de 1’université du Michigan en
2014, le M3 est le premier ordinateur opérationnel au monde mesurant moins de 2mm de coté
(Figure 1-5a). Il embarque effectivement tous les dispositifs nécessaires a la captation, la
gestion et le transfert de données, couplé avec un dispositif de stockage et de récupération
d’énergie (Figure 1-5b). La versatilité fait la force de ce dispositif, il est fabriqué en couches

interchangeables permettant de rendre les possibilités de conception et d’application infinies. I
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peut par exemple étre équipé de différents capteurs, pression, température ou encore de capteur

optique pour la détection de mouvement visible en Figure 1-5c.

Ce dispositif a par exemple fait ses preuves pour I'étude et la conservation d'espéces
animales. Le M3 a été utilisé récemment pour une étude réalisée par une équipe d’ingénicurs et
de chercheurs en biologie sur 1’archipel de la Société en Polynésie frangaise afin d’étudier les
populations d’escargots menacé de disparition par I’introduction d’espéces non-indigénest?.
Ces introductions ont conduit a la disparition de 134 espéces d’escargots en Polynésie francaise,
seules quelques especes indigénes ont résisté a I’hécatombe. L’utilisation du M3, fixé sur la
coquille des escargots (Figure 1-5d), a permis la compréhension des conditions particulieres
qui ont aidé la sauvegarde de I’une d’entre elles ce qui permettra par la suite la conservation

active de ces conditions pour la sauvegarde de I’espéce?.

Dans le méme esprit, un projet financé par National Geographic, est en cours pour
étudier, a 1’aide du M3, le chemin de migration des monarques (Figure 1-5e), une espece
américaine de papillon en fort déclin®®4. Dans ce genre d’application, le capteur embarqué ne
doit absolument pas interférer avec le comportement de 1’animal au risque de fausser 1’étude.
L’étude d’animaux tres petits et Iégers nécessite alors des capteurs autonomes de taille trés

réduite et peu encombrant.

Ces quelques exemples montrent ’intérét des sources d’énergie de taille réduite et de
haute performance. Le choix judicieux des matériaux d’¢électrodes ainsi que la mise en forme
et la configuration du dispositif sont des étapes primordiales au développement de ces
microbatteries. Nous nous intéresserons donc dans la suite de ce premier chapitre aux
différentes configurations de microbatteries décrites dans la littérature ainsi qu’aux matériaux

utilisés.
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Cellule solaire et
module radio
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Micro-batterie &
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pression %,

Figure 1-5;a Michigan Micro Mote (M3) sur la tranche d’une piece de 5 cents de dollar
américain. b Schéma du M3. ¢ M3 équipé d 'un capteur de mouvement. d Un escargot-loup rose
équipé d’un M3 sur le site de la vallée de Fautaua-Iti a Tahiti. e Prototype du M3 monté sur un
papillon Monarque.

b. Design et architecture des microbatteries lithium ion dans la littérature

Les microbatteries (uBat) sont des batteries miniaturisées fonctionnant sur les mémes
principes que les batteries « standards » décrites précédemment. La configuration géométrique
des pBat joue un rdle important dans les performances de stockage et de transport des charges.
On distingue principalement deux configurations d’électrodes qui se déclinent en deux
architectures, 2D et 3D. La Figure 1-6, issue de la publication de Y. Li et al.® illustre de
maniéres claire les différentes architectures présentées par la suite. Les différentes
configurations présentées dans cette partie ne sont pas exhaustives mais concernent
principalement les configurations compatibles avec les puBat qui nous intéressent ¢’est a dire

les uBat fabriquées en couche minces.
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Figure 1-6: Schéma de différentes configurations de microbatteries. (a-c) pBat en
configuration empilées (stacked), (d-f) puBat intégrant deux électrodes interdigitées?®.

i.  Les microbatteries 2D
Configuration planaires « empilées »

Les puBat en configuration planaire ou « 2D » sont fabriquées par dépdts successifs de
plusieurs couches sur un substrat plan (flexible ou non) : un collecteur de courant métallique,
une cathode, un électrolyte solide et une anode et un 2eme collecteur de courant métallique le
tout pouvant étre rendu hermétique et protégé par encapsulation (Figure 1-6). Cette
configuration est la plus utilisée, car elle permet d’obtenir une bonne interface entre les divers
matériaux de la pBat et donc un transfert de charge (ions/électrons) optimal. Le premier
prototype de pBat-Lithium a été développé au début des années 1980%6. Kanehori et al publient

un article concernant une puBat tout solide en couches minces composé : d’une cathode de TiS>
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déposée par dép6t chimique en phase vapeur basse pression (LPCVD), d’un électrolyte en
Liz6Sio.sP0.4O4 déposé par pulvérisation cathodique RF et d’une anode en lithium déposé par
évaporation sous vide le tout sur un substrat en silicium amorphe. Cette pBat montre alors une
capacité de 45uAh/cmz, soit 80% de la capacite théorique du TiS;, pour une tension de 2V ainsi
que 20% de perte en capacité apres 2000 cycles. Depuis, diverses techniques de dépot couche
mince ont été employées pour fabriquer ces puBat. On retrouve entre autres les techniques
PVD?18 et CVD, I’électrodéposition?® ou la technique sol-gel?°. Les techniques de dép6ts en

couches minces seront décrites dans la suite de ce manuscrit.

Configuration Interdigitées

La configuration en électrodes interdigitées a été créée afin d’optimiser le transport des
charges. L’anode et la cathode sont sur le méme plan et séparées physiquement (Figure 1-6 d).
Ces pBat permettent la diffusion multidirectionnelle des charges entre les électrodes
contrairement aux UBat planaire. De plus, en optimisant 1’espace et la taille des électrodes il est
possible d’obtenir une densité de puissance élevée?!. Cette configuration permet aussi une
meilleure résistance aux déformations mécaniques des électrodes. Cependant, cette
configuration n’est pas adaptée a I’utilisation d’un électrolyte solide. En effet, dans ce cas, les
électrodes sont trop éloignées géenérant alors des limitations dues a la trop faible conduction
ionique des électrolytes solides utilisés : les électrolytes sous forme liquide ou gel sont alors
privilégiés. Diverses techniques sont employées pour fabriquer les électrodes interdigitées, on
retrouve les techniques utilisés pour les uBat empilées ainsi que d’autres techniques comme la

sérigraphie?? ou encore I’impression par jet d’encre?3.
ii.  Les microbatteries 3D

Les pBat 2D sont malheureusement assez vite limitées en capacité ; une des solutions
permettant d’augmenter leur capacité est d’augmenter la quantité de maticre des électrodes
c¢’est-a-dire 1’épaisseur des couches des électrodes (Figure 1-6 b et e). Cependant, concernant
les uBat en couche mince, 2 facteurs limitent cette augmentation. D’une part, les contraintes
physiques dans les couches minces augmentent avec I’épaisseur jusqu’a entrainer la
délamination de la couche. Les techniques de dépot ne permettent donc pas d’obtenir des

couches dont 1’épaisseur est proche de 50pum. D’autre part, les matériaux d’électrodes n’étant
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pas de bon conducteur, I’augmentation de 1’épaisseur entraine 1’augmentation de la résistance

interne du dispositif et une dégradation des performances.

Les pBat 3D ont été développées afin de contourner les limitations en épaisseurs des
électrodes, le principe étant d’augmenter le rapport surface sur volume des électrodes, ce qui

permet d’améliorer la densité d’énergie tout en gardant une empreinte surfacique réduite.
Configuration interdigitée

Ces pBat 3D ont la méme configuration que les puBat interdigitées 2D, cependant les
microélectrodes présentes des epaisseurs plus élevées de 1’ordre de plusieurs centaines de
micromeétres. On part d’un substrat comme le silicium ou d’autres substrats souples, sur lequel
on dépose un collecteur de courant métallique. On va ensuite y faire croitre, ou y imprimer,242>
les matériaux d’anode et de cathode (Figure 1-6 f). On peut alors imaginer différentes
architectures 3D pour les électrodes?®. La structure est ensuite « remplie » avec un électrolyte
liquide ou gel pour combler I’espace entre les électrodes. Enfin, la pBat est encapsulée
hermétiquement. Comme pour la configuration interdigitée 2D I’utilisation d’un électrolyte
solide ne semble pas envisageable pour obtenir de bonnes performances et la technique
d’encapsulation doit étre parfaitement maitrisée afin de rendre la batterie hermétique sur le long
terme. Une uBat de cette configuration fabriquée par Sun et al., composée d’une anode LisTiO12
et d’une cathode LiFePO4, toutes deux imprimées en 3D, montre une capacité de 1.2 mAh/cm?
a une tension de travail de 1.8V. Cependant, la perte d’herméticité conduit a une tenue en

cyclage grandement réduite?’.
Configuration « Empilée »

Ici on retrouve le méme principe que pour la configuration 2D mais, dans ce cas, les
couches des matériaux de la pBat sont successivement déposées sur un substrat microstructure
(Figure 1-6 c) par des procédés de microfabrication (photolithographie, gravure...).
L’augmentation des performances de la batterie va alors directement dépendre du gain de
surface relie a la morphologie et a la profondeur des microstructures. Le gain de surface, ou
« Area Enhancement Factor » (AEF), correspondant au rapport entre la surface développee
grace aux microstructures et I’empreinte surfacique de la batterie. Cependant le dépdt de
couches minces de bonne qualité s’avére plus délicat sur un substrat texturé que sur un substrat

planaire. Dans ce cas la technique par dép6t de couche atomique, Atomic Layer Deposition
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(ALD), permet le dép6t de films minces conformes sur 1’ensemble des microstructures du

substrat.

c. Matériaux actifs au service des microbatteries
i.  Electrolyte

Dans une batterie Li-ion 1’¢lectrolyte joue un réle primordial ; il doit a la fois étre un
bon conducteur ionique afin de permettre aux ions Li+ de se déplacer entre les deux électrodes
d’autre part, et sa conductivité électronique doit étre négligeable afin d’éviter les courts-circuits
et ’auto décharge de la batterie. Les €lectrolytes sont généralement catégorisés en trois parties,
les électrolytes liquides, les électrolytes polymériques (gel ou solide) et les électrolytes solides.
Dans le cas des pBat, le choix de 1’¢lectrolyte dépendra, en plus des performances recherchées,
de parametres comme la configuration des électrodes trés diverses, la flexibilité du dispositif

ainsi que des applications envisagées.

Les électrolytes liquides sont les plus utilisés dans les batteries lithium commerciales.
IIs sont composés de sels de lithium dissous, soit dans un solvant organique, soit dans un solvant
aqueux. L’atout majeur des électrolytes liquides est leur grande conductivité ionique comparée
aux électrolytes gel ou solide. Cependant, I'utilisation d'électrolyte liquide dans les puBat est
limitée, par les risques de fuites et donc de court-circuit, par leur faible résistance mécanique.
IIs sont, de plus, incompatibles avec les batteries couches minces en configuration empilées.
Dans le cas des uBat, les électrolytes liquides sont le plus souvent utilisés afin de tester des
designs ou d’analyser les performances électrochimiques de demi-cellule. Malgré une
conduction ionique moindre, 1’utilisation d’électrolytes gel ou solide dans les pBat permet
d’éliminer les contraintes d’étanchéités et d’améliorer leurs stabilités électrochimiques et

physiques.

On trouve deux sortes d’électrolytes a base de polymére, les électrolytes polymeéres
solides (SPE) et les électrolytes polymeéres gel (GPE). Gréace a leurs propriétés mécaniques
particuliéres, ils sont géneralement utilisés pour les pBat flexibles. Les SPE sont des
conducteurs ioniques composes d’une seule phase polymére ou d’un nanocomposite, ils ne
contiennent aucun composant liquide. Ils sont préparés par solvatation de sels de lithium dans
un polymere : le Polyéthylene Oxyde (PEO) et ses copolymeéres sont les plus couramment

utilises, car ils ont la capacité de solvater facilement les sels de lithium. On trouve, dans la
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littérature, la conception de puBat fonctionnelles utilisant un SPE a base de PEO?%2°, Les SPE
ont une conductivité relativement basse a température ambiante (<10 S/cm). Cependant des
méthodes ont ét¢ développées afin d’augmenter la conductivité ionique et d’améliorer la
stabilité thermique, mécanique et chimique de ces systémes. La création d’un nanocomposite
par dispersion de particules (céramiques, graphene) dans la matrice polymere semble étre la
voie la plus prometteuse pour ameliorer la stabilité et les performances de conductivités des
SPE.

Les GPE sont quant & eux composés d’un électrolyte organique liquide dispersé dans
une matrice polymére ce qui permet d’obtenir une meilleure conductivité ionique (supérieure a
10 S/cm)®® que les autres systémes solides. Cependant, on se confronte aussi, dans une
moindre mesure, aux défauts des électrolytes liquides cités précédemment. Généralement les
GPE sont composés d’une matrice copolymeére de poly(vinylidene fluoride-
hexafluoropropylene) gélifiée, d'une solution obtenue a partir d’un sel de lithium dissous dans
des solvants organiques comme EC/DMC, et des plastifiants. Ces matériaux ont été utilisés
pour la premiére fois comme électrolytes pour les batteries lithium par la société Bellcore3! et
sont maintenant les plus utilisés pour la fabrication de batteries lithium-polymére. On trouve
actuellement une multitude de formulations de GPE dans la littérature, dont quelques-uns ont

été utilisés dans la conception de microbatterie3?2.

Les électrolytes solides, amorphes ou cristallins, permettent d’obtenir des dispositifs trés
stables chimiquement et thermiquement avec des fenétres de potentiel de travail tres larges, en
éliminant totalement les problémes de fuite. Les uBat a électrolytes solides sont donc moins
dangereuses. L’¢électrolyte solide est le plus adapté aux pbat en couches minces en topologie
2D et 3D (configuration empilée), mais leur utilisation dans I’empilement entraine de nouvelles
contraintes. En effet, les électrolytes solides ont une stabilité mécanique faible. Le matériau va
donc se dégrader au fil des cycles d’insertion/extraction du lithium ce qui peut causer des
fissures et des délaminations d’interface entrainant la perte de contact entre les différentes

couches actives.

On trouve 4 grandes catégories d’¢lectrolytes solides, les oxydes de type pérovskite
(Li,La)TiOs3, les structures NASICON LiM2(PO4)3s M= Ti, Zr, Ge, les structure type Grenat
LizLasM2012 et enfin les verres et vitroceramiques a base de nitrates, sulfates, borates et

phosphates de lithium. Les propriétés specifiques des structures vitreuses font de ces dernieres
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les candidates les plus adaptées et utilisées en tant qu’électrolytes solides. En effet,
contrairement aux composés cristallisés, la structure des verres ne présente pas d’ordre a longue
distance, la diffusion des ions se fait donc dans toutes les directions, ce qui permet d’obtenir
une conduction ionique plus élevée que dans les matériaux cristallins. De plus, cette structure
amorphe est plus « flexible » ce qui permet aux matériaux de s’adapter plus facilement aux
contraintes mécaniques liées aux dépdts des différentes couches minces et aux changements de

volume lors de I’insertion et 1’extraction du lithium.

Développé dans les années 1990 par le Oak Ridge National Laboratory, le LiPON, un
oxynitrure de phosphate de lithium, est le premier électrolyte couche mince3* montrant une
conductivité ionique suffisante ainsi qu’une stabilité chimique, pour permettre la fabrication de
pBat performantes. C’est sa non-réactivité avec le lithium métallique qui ’a alors rendu
populaire pour la fabrication de puBat lithium-métal. 1l est actuellement largement utilisé comme
électrolyte pour les batteries en couche mince. Le LIPON est dérivé d’un verre de phosphate
ou I’azote va substituer les oxygénes pontant des groupes -PO4 dans le réseau vitreux. Cette
substitution permet d’augmenter la stabilité chimique et physique de la structure et d’améliorer
sa conductivité ionique qui se trouve généralement entre 107 et 10® S/cm. Ces conductions
ioniques restent trés faibles. .. Cependant, dans le cas des puBat couches minces, la fine épaisseur

de matériaux utilisés rend acceptable leur utilisation pour I’application visée.

Le LIPON a été déposé pour la premiére fois par pulvérisation cathodique RF d’une
cible de LisPO4 en atmosphere réactive de N2. Depuis, diverses techniques ont été utilisées pour
son dépdt comme la PLD, I'electron beam evaporation, ion beam process ou par ALD pour le
dép6t conforme sur substrat 3D. Cependant, la pulvérisation reste la technique la plus

communément utilisée.
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ii. Electrode

Le choix des matériaux d’électrode influence la capacité des batteries a stocker
1I’énergie. Comme pour toutes batteries Lithium-ion, les matériaux d’électrodes de Bat doivent
étre a la fois bons conducteurs ioniques et électriques, mais ils doivent surtout étre facilement
adaptables a la configuration de la batterie. Pour les batteries en couches minces le dépot des

matériaux se doit donc d’étre maitrisé.

Anode

Avec sa capacité massique théorique élevée (204.4 pAh.cm?.pum™) le lithium
métallique, élément le plus réducteur de la classification périodique, permet d’obtenir des
tensions de cellule relativement élevées en fonction du matériau de cathode utilisé. Dans le cas
des dispositifs tout solides, 1’utilisation d’un électrolyte solide permet d’éviter les problemes de
sécurités liées a I’utilisation du lithium métallique. 1l peut dans ce cas étre facilement déposé
par évaporation thermique. Il parait donc étre un choix attractif pour 1’électrode négative des
pBat. Cependant, le lithium metallique réagit violemment avec I’air ambiant. Comme tous les
alcalins, le lithium réagit avec 1’eau en formant du dihydrogéne et de I’hydroxyde de lithium
LiOH. Il réagit également avec le dioxygene et le diazote en formant oxydes et nitrures de
lithium (Li20 et LiN3). LiN3 est également une matiére réactive inflammable qui réagit
violemment avec I'eau en dégageant de I'ammoniac. Il est donc nécessaire de le manipuler sous
atmosphere inerte et d’encapsuler hermétiquement la batterie, de lourdes contraintes pour la
production industrielle de masse. De plus, son point d’ébullition trés bas (180°C) le rend
incompatible avec le procédé de connexion utilisé en électronique et microélectronique (Solder
reflow) qui requiére des températures élevées (260°C) pendant plusieurs minutes. Il est donc
impossible d’intégrer directement les pBat dans des circuits électroniques, ce qui réduit

grandement leur application.

Actuellement, avec un colt de production trés faible, le carbone sous sa forme graphite
est le matériau d’électrode le plus communément utilisé dans les batteries Li-ion commerciales.
Cependant, le graphite est un matériau poreux, sa capacité volumique est donc limitée et sa
faible résistance mécanique rend ce matériau difficile a développer en couches minces. Des
couches minces de nanotubes de carbone ont pu étre déposées par CVD mais le contact avec
I’électrolyte solide n’est pas de qualité suffisante pour envisager des applications.
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Les contraintes liées a I’utilisation des techniques de microélectronique conduisent donc
au développement de nouveaux matériaux d’anode a haute densité d’énergie specialement pour

les uBat.

Dans cette optique, d’autres éléments du groupe 1Vb du tableau périodique comme Si,
Sn et Ge ont été étudiés. L utilisation du silicium et donc des alliages Li-Si comme anode
montre des propriétés trés intéressantes. D’une part, le silicium est le matériau de base de
I’industrie de la microélectronique, les procédés de fabrication sont bien connus ce qui facilite
son intégration dans des circuits électroniques, un atout majeur pour la conception de micro
dispositifs. D’autre part, le silicium montre une énorme capacité théorique de 4008 mAh.g,
dans le cas de I’alliage thermodynamiquement stable Li21Sis, comparable au lithium métallique.
En réalité, a I’heure actuelle, le silicium montre un taux d’insertion maximum de 3.75Li
correspondant a une capacité de 3579mAh.g, ce qui reste trés élevé. Cependant, le silicium
souffre de lourds changements de volume lors de I’insertion de lithium, avec une expansion
observée de plus de 300% du volume initial®**, conduisant a la détérioration mécanique rapide
des électrodes. Néanmoins, 1’expansion du silicium est limitée quand il est utilisé en couche
tres fine®® le rendant alors intéressant dans la fabrication de pBat couche mince. Des études sont
également effectuées sur la formation d’anode multicouche permettant d’éliminer I’expansion
du silicium. On trouve les travaux de Jae-Bum et al. concernant une anode multicouche Si/Fe3®

ou encore les travaux de Wang et al. concernant 1’étude d’une anode multicouche Si/C?’.

Au méme titre que le silicium, I’étain pur montre une grande capacité théorique de 1565
mAh.g? pour I’alliage Li»1Sns mais avec également avec de grands changements de volume
lors de son utilisation. La formation d’alliage Sn-Ni permet de reduire cette variation de volume,
cependant au détriment de la capacité. L’optimisation du rapport Ni/Sn permet alors d’obtenir
des matériaux avec une bonne tenue en cyclage tout en gardant une capacité relativement haute.
Par exemple, un alliage Ni-Sn avec 62 % de Sn réalisé par électrodéposition montre une
capacité de 650 mAh.glaprés 70 cycles®® de plus 1’électrodéposition du Si-Ni permet la

formation de couches minces conformes sur substrat 3D3°.

Le dioxyde de titane est aussi un matériau tres étudié comme anodes de pBat. On trouve
foil TiO2 sous une multitude de formes cristallographique dont 2 formes stables le rutile et
I’anatase ; c’est cette derni¢re forme qui montre les meilleures performances électrochimiques.
Cette phase permet I’insertion réversible de lithium avec un taux maximum de 0.5

correspondant & une capacité théorique de 168 mAh.gl. L’anatase étant un matériau
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communément utilisé pour ses applications, notamment photo-électriques, beaucoup de
méthodes de dép6ts couche mince ont déja été élaborées. Il peut étre déposé par : methode sol-
gel*®, pulvérisations®! et evaporations*?, ablation laser pulsée (PLD)*3, ainsi que par ALD qui
permet son dépdt conforme sur des substrats 3D*+4. T. Djenizian et al. ont développé une
méthode électrochimique, permettant, par anodisation, de fabriquer des structure 3D

(nanotubes) sur des couches minces**® ou en surface de feuilles de TiO2 métallique*’—°.

Un autre oxyde a base de Titane, Li4Ti5012 (LTO) est un matériau largement étudié
comme anode de pBat. Malgré une capacité de 160 mAh.g* proche de TiO2, relativement
faible comparée aux systéemes décrits précédemment, il montre une excellente durée de vie en
cyclage permise par de trés faibles changements de volume (<0.2%) lors de son utilisation,
stabilité due de sa structure cristallographique de type spinelle. Ces caractéristiques en font un
matériau de choix pour les applications nécessitant une longue durée de vie. Il peut étre déposé
en couches minces par divers techniques comme la pulvérisation cathodique®°, la PLD>! ou
encore par méthode sol-gel®2. Aucune étude concernant les dép6ts de LTO sur substrat planaire

par ALD n’est disponible a ce jour.

Cathode

Contrairement aux matériaux d’anode, les matériaux utilisés pour les cathodes de pBat
sont globalement les mémes que ceux utilisés dans les accumulateurs massifs. Le travail
consiste alors a adapter les diverses techniques de dép6t permettant leur application dans les
puBat. Dans la littérature, beaucoup de matériaux de cathode massive ont donc été adaptés et
testés pour une utilisation en pBat. Les principaux matériaux seront décrits par la suite, I’accent
sera mis sur le LiMn1.5Ni0.504 (appelé LMNO dans ce manuscrit)), un matériau de cathode
prometteur largement étudié pendant cette theése.

On trouve principalement deux sortes de matériaux de cathode. D’une part, il existe des
matériaux non lithiés, possédant une structure lamellaire, comme les oxydes de vanadium, qui
permettent l'insertion des ions lithium entre les feuillets de leur structure. Ces matériaux ne
contenant pas de lithium sont principalement adaptés pour les batteries et pBat utilisant du
lithium métallique comme anode. Comme nous I’avons vu précédemment, I’utilisation de
lithium métallique est contraignante et rend la pBat incompatible avec les procédées

d’assemblage en électronique ; ¢’est pourquoi ces systemes ne seront pas décrit par la suite.
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D’autre part, il existe également des matériaux lithiés, auxquels nous allons nous
intéresser en détail, possédant parfois le méme genre de structure lamellaire, des structures de
type olivine ou encore des structures de type spinelle. Dans le cas des pBat, on retrouve
principalement 1’utilisation des oxydes LiCoOz et LiNiOz sous leuDr forme lamellaire
hexagonale, des phosphates de lithium métalliques, dont LiFePO4, LiMNPQO4 et LiCoPQO4 sont
les plus fréqguemment étudiés et pour finir les systemes type spinelle LiMn204 (LMO) et ses
dérivés (Figure 1-7).
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Figure 1-7 : Structure de differents matériaux lithiés de cathode de batterie Li-ion.

L’oxyde lithium cobalt est le matériau lamellaire le plus couramment utilisé en tant que
cathode dans I’industrie des batteries lithium ion, il a donc été largement étudié ces dernieres
décennies et ses caractéristiques sont tres bien documentées®3. LiCoO; (LCO) se présente sous
deux formes cristallographiques selon les conditions de synthése employées. Une forme
spinelle cubique, quand il est synthétisé a « basse » température, présentant une faible tenue en
cyclage et un potentiel de travail relativement bas aux alentours de 3.6V vs Li/Li+ 4. On préfére
alors la forme lamellaire hexagonale, haute température?, caractérisée par une capacité
théorique de 137mAh.g* et un potentiel de travail autour de 3.9V vs Li/Li+. Ce matériau

présente une bonne durée de vie en cyclage si le taux d’extraction du lithium et limité 4 0.5. En
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effet un taux d’extraction supéricur a 0.5Li conduit a une transition de phase hexagonale-
monoclinique irréversible®. L’activité électrochimique de LCO est alors caractérisée par un
plateau correspondant a la coexistence de deux phases hexagonales différentes pour un taux de

lithium compris entre 0.75 et 0.93.

Sa structure en feuillets lui confére également une excellente conduction ionique et
électronique permettant des vitesses de charge/décharge élevées. Cependant, la structure
lamellaire permet une conduction ionique optimale seulement en 2 dimensions. Les dépots de
LCO montrent généralement des orientations préférentielles trés marquées>® influencant
directement les performances électrochimiques de la cathode. Une couche mince fortement
orientée dans une « mauvaise » direction peut conduire a une baisse drastique de la conduction
ionique. A contrario, une couche mince polycristalline permettra la diffusion des ions dans
toutes les directions avec une conduction ionique raisonnable. Une étude réalisée par Jian Xie
et al.>” montre que la conductivité ionique de couches minces LCO varie de 1.6.107 4 1.2.10°
®S/cm selon Iorientation préférentielle de la couche mince, il est donc important de controler

ce parametre.

La bonne compréhension de ses propriétés et sa préparation relativement facile font du
LCO un choix de cathode trés courant pour la fabrication de puBat. On trouve par exemple le
développement d’une des premieres puBat couche mince au Oak Ridge Laboratory par Wang et
al.>® avec une cathode LCO, déposée par pulvérisation RF magnétron. Cet oxyde a également
été déposé par PLD>?, sol-gel®° et le premier dép6t par ALD de LCO sur un substrat silicium/Pt

a été réalisé par Donders et al.®* en 2013.

Les matériaux avec une structure de type olivine, dont LiFePO4 (LFP) est le plus
représentatif, sont arrivés plus tard dans I’industrie de la batterie lithium. Les premiéres études
concernant les cathodes LFP ont vu le jour a la fin des années 1990 62, suivie par 1’apparition
des premieres batteries LFP autour de 2007 puis se sont rapidement répandues dans 1’industrie.
Cette technologie ne permet pas d’obtenir des densités d’énergie aussi élevées que les batteries
au LCO, ce qui la rend un peu moins attrayante pour 1’électronique portable. Ainsi, LFP montre
un potentiel de travail stable de 3.4V vs Li/Li+ avec une capacité théorique de 152.9 mAh.g2.
Son principal inconvénient est en fait di a sa faible conduction électrique. Néanmoins ces types
structuraux offre une grande stabilité thermique et une durée de vie en cyclage beaucoup plus

élevée que LCO. De plus, LFP est un matériau de faible cout de par I’abondance naturelle des
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éléments le constituant et présente une toxicité faible, comparée a ’utilisation du cobalt dans
LCO. Ses caractéristiques en font donc une électrode de choix dans 1’automobile, dans les

applications stationnaires ou pour le stockage énergétique a long terme.

Depuis quelques années I’intérét porté a ce matériau comme cathode pour la fabrication
de puBat a grandement augmenté, sa faible conductivité électrique étant un aspect moins limitant
lorsqu’utilisé en couche mince. De plus, LFP montre une aptitude a délivrer des impulsions de
forte puissance supérieure a LCO, un avantage de taille pour la transmission de données,

operation bien connue pour étre « gourmande » en termes de densité de puissance.

De nombreuses études récentes montrent la possibilité de préparer des couches minces
de LFP par diverses techniques de dép6t dont la PLD®3, la pulvérisation RF®* et par méthodes

sol gel*.

Avant I’apparition de LFP et ses dérivés, des matériaux de type spinelle ont été étudiés
comme alternative au LCO. Ces matériaux présentent des structures cubiques, sont stables
thermiquement et permettent la diffusion des ions lithium dans les 3 dimensions. Le spinelle
LiMn2O4 (LMO) a été proposé comme cathode de BIL pour la premiére fois en 1983. Les
performances remarquables du LMO et I’utilisation de Mn, matériau abondant avec une toxicité
faible le rendent trés attrayant pour la production industrielle des BIL. En 1996, Moli Energy
commercialise la premiére BIL utilisant la technologie LMO. LMO, possede un potentiel éleve
de 4.1V vs Li/Li+ et une capacité volumique comparable au LCO. Cependant, il souffre d’une

durée de vie en cyclage relativement faible comparé aux autres composes.

Dans la structure du spinelle LMO, de groupe spatial Fd3m, les oxygénes occupent les
positions 32e, le lithium occupe les sites tétraédriques 8a et les manganéses se trouve en sites
octaédriques 16d. Les sites interstitiels 16¢ faisant face aux sites occupés par les atomes lithium

permettent la diffusion continue des ions dans le réseau tridimensionnel Mn204

Dans LixMn204, I’insertion/extraction réversible du lithium est possible pour 0 < x <
2.2 sur une plage de potentiel de travail allant de 2.0V a 4.5V. L’extraction du lithium se fait
en 2 étapes aux alentours de 4V : premiérement un mécanisme de réduction a une phase
(solution solide) pour 1<x<0.6 suivi de I’apparition d’une deuxieéme phase expliquée par la
réorganisation des atomes de lithiums dans la moitié des sites 8a pour la composition
LiosMn204. S’en suit alors un mécanisme a deux phases pour 0 <x < 0.6. L’insertion du lithium

dans LMO est possible pour 1< x <2 a 2.95V, les atomes de lithium insérés vont alors occuper
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les sites octaédriques vacants 16¢. Cependant, cette insertion de lithium provoque de sévéres
distorsions cristallographiques de type Jahn-Teller (élongation de la liaison M-O selon la
direction c), dd a la réduction de Mn' en Mn'!" conduisant a la réduction de la symétrie cubique
en symétrie quadratique. Cette déformation tres importante de la maille entraine une grande
perte de capacité et donc une durée de vie d’autant plus réduite. Ainsi I’utilisation de LMO en
tant qu’¢électrode positive se fait sur sa plage de haut potentiel (4V) pour une capacité théorique

de 154mAh.gt.

Néanmoins, la durée de vie du LMO reste relativement faible pour deux raisons
principales. Les pertes de capacité du LMO sont, d’une part, causées par les distorsions Jahn-
Teller, dues a la présence de Mn®* dans le matériau. La substitution partielle du manganése par
un autre cation multivalent (M=Ni, Fe, Co, Cr,...) au degré 4 permet de résoudre ces problemes
en augmentant la valence du manganése. D’autre part, ces matériaux ont tendance a réagir avec
les électrolytes liquides entrainant la dissolution du manganése a [Dinterface
¢lectrodes/électrolyte. La faible durée de vie de 1’électrode LMO dans les BIL est
principalement imputée aux réactions entre la surface de 1’électrode et 1’¢lectrolyte liquide.
L’utilisation d’un électrolyte solide permet donc d’éviter la dégradation du LMO ; son
utilisation est alors particulieérement adaptée aux pBat tout solide en couches minces. Des films
minces de LMO de différentes épaisseurs et porosité ont été préparé principalement par

pulvérisation RF%-% ainsi que par PLD®"* et méthodes sol -gel’> ™.

Avec sa tension de travail élevée (ELivi+ = 4.7V vs Li/Li+), qui permet d’accroitre la
puissance et la densité d’énergie d’une microbatterie, le spinelle LiMn1sNios04 est le matériau

d’¢lectrode positive que nous avons choisi d'étudier pour la fabrication de nos pBat.

On trouve ce spinelle sous deux formes cristallographiques, a savoir une forme
désordonnée de groupe d’espaces Fd-3m et une forme ordonnée de groupe d’espace P4332. Ce
spinelle est décrit par I’alternance successive de plans d’octaedre MOg et de plans mixtes de
tétraédres LiO4 et d'octaedre MOs (Figure 1-8). Dans le spinelle désordonné, on ne distingue
pas les atomes Mn des atomes Ni car ils sont distribués de facon aléatoire. 1l est donc compose
d’octaédres mixtes (Mn/Ni)O6, contrairement a la forme ordonnée ou Ni et Mn occupent des
sites octaédriques spécifiques. La tension de travail de ces deux formes est de 4.7V,
correspondant a 1’oxydation du Ni?* en Ni**. Un état de ’art ainsi qu’une étude détaillée des

mécanismes de charges du LMNO concernant nos couches minces fera 1’objet du chapitre 5.
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La plupart des syntheses se font a haute température ce qui induit généralement une
sous-steechiométrie en oxygene conduisant a la phase désordonnée. La sous-steechiométrie est

compensée par ’apparition d’un degré d’oxydation mixte du manganése Mn3*/Mn**,

La synthése de la phase ordonnée demande donc un bon controle des conditions de
cristallisations. Cependant, la forme ordonnée possede une conductivité électronique plus basse
que la forme désordonnée. Les réactions d’oxydoréduction n’étant pas totalement réversibles
pour le spinelle ordonné, la stabilité en cyclage est moins bonne que pour la forme
désordonnée’. De plus, avec une capacité théorique (147mAh.g?) plus élevée que le spinelle
ordonné, le spinelle désordonné est donc le choix le plus adapté pour I’utilisation comme
matériaux d’électrode’®. Dans la littérature on trouve la synthése de films minces de LMNO par
différentes techniques ; pulvérisation électrostatique (ESD)’’, pulvérisation cathodique RF"884,
PLD®-8 méthodes sol -gel®, électrodéposition cationique®® et spin coating®’. Le dépét de
LMNO par ALD est actuellement a I’étude au sein de notre groupe de recherche.. Les conditions
de préparation et les caractéristiques de nos dépdts LMNO par pulvérisation cathodique RF

seront présentées dans le chapitre 3.
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[ FdB3m; a=8.1667 A; v=544.68 A% | ! | P4,32; a=8.1660 A; V=544.54 A> |

: (a)

Figure 1-8 : Comparaison entre les structures cristallines de LiMn15Nio 504 désordonné (A) et
ordonné (a). Les ions des métaux de transition forment un réseau 3D de tétraédres partageant
les coins (B,b) et formes des octaédres avec les atomes d'oxygeéne (C,c). Les ions lithium formes
des tétraédres avec les atomes d'oxygene (D,d & E,e). Cette Figure est issu de la publication
de R. Amin et al®2.
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I11.  Contexte de I’étude et objectifs.

Mon sujet de thése s’inscrit dans le projet ANR CASSIOPES pour Caractérisations
AvanceéeS in Sltu / OPerando de micro-batteriES 3D tout solide a ions lithium développées en
technologie couche mince ALD. Les objectifs du projet CASSIOPES s’articulent autour de

deux axes.

Le premier axe concerne le développement d’une microbatterie lithium ion 3D tout
solide, fonctionnelle et performante en technologie couche mince. Pour cela, il est nécessaire
de développer le dép6t par ALD des différents matériaux constituant la microbatterie. La
préparation des différentes couches mince du substrat (isolant et collecteur de courant) a déja
été optimisée par ALD. Les dépbts ALD des matériaux d’électrode, notamment le LMNO, sont
en cours de développement. Les couches minces LMNO ont donc, dans un premier temps, été
développées sur substrat planaire par pulvérisation magnétron RF. Le deuxieme axe concerne
la caractérisation avancée des matériaux utilisés dans la microbatterie ainsi que des phénomenes

mis en jeu lors de la charge et de la décharge.

Mes travaux de theses se sont essentiellement concentrés sur I’axe "caractérisation des
matériaux" notamment sur 1’étude des couches minces LMNO préparées par pulvérisation
cathodique dont certains paramétres de dépots avaient été optimisés par Maxime Hallot pendant
sa these®,

L’objectif moteur a été la caractérisation des mécanismes de charge/décharge des
couches minces de LMNO PVD par diffraction des rayons X. Pour cela, nous avons suivi deux
voies. D’une part 1I’étude des mécanismes de charge/décharge du LMNO de facon ex situ en
couplant les analyses par DRX et Raman. Cette étude réalisée en collaboration avec le

laboratoire ICMPE partenaire de I’ANR, est présentée dans le chapitre 4.9

Nous nous sommes également intéresses a 1’homogénéité de nos dépots de LNMO a
I’échelle du wafer. Pour cela, nous avons effectué des cartographies en utilisant différentes

techniques de caractérisation, cette étude est présentée dans le chapitre 3.

Dans le but de suivre les transformations structurales de facon dynamique (in situ /
operando) par DRX nous avons également travaillé sur la conception d’une cellule
électrochimique permettant de coupler analyse structurales et analyses électrochimiques sur nos
couches minces. L'élaboration d'une telle cellule, adaptée a nos contraintes techniques
inhérentes aux diffractométres que nous utilisons, s’est avérée complexe et de nombreux
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problemes ont ralenti son développement. L'étude n'a pas pa étre finalisée. Cependant, nous
avons obtenu des résultats prometteurs par XRD et par XAS, sur la ligne ROCK du synchrotron
Soleil, partenaire de I’ANR.

De nombreux problemes rencontrés au cours de la these ont impacté les diverses études
menées. lls ont également mené a travailler sur I’optimisation et la caractérisation des dép6ts
de LMNO et TiO2 par pulvérisation cathodique ainsi que des dépdts TiO2 ALD. Ces études
nous ont permis d’appliquer d’autres techniques de caractérisation a nos dépots, de mettre en
évidence I’influence des parameétres de dépdts sur la composition de nos couches minces de

LMNO et donc sur leurs propriétés électrochimiques.
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Chapitre 2 : Techniques de dépot de

couches minces et de caractéerisation.

Résumé

Le deuxieme chapitre présente dans un premier temps les techniques de dépét couche
mince CVD et PVD en mettant I’accent sur les techniques de dép6t employées au cours de mes
travaux de recherches, a savoir le dép6t de couches minces atomiques ainsi que la pulvérisation
cathodique magnétron.

La deuxiéme partie du chapitre expose brievement les différentes techniques de
caractérisation employées pendant mes travaux de thése. Les généralités ainsi que les

spécificités de ces techniques appliquées a nos matériaux en couches minces y sont décrites.
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Chapitre 2

Chapitre 2 Techniques de dép6t de couches minces et de

caractérisation.

I.  Techniques de dépot de couches minces

a. Dépots chimiques en phase vapeur (Chemical-Vapor-Deposition, CVD) et cas particulier

du dép6t par couches atomiques ou ALD (Atomic Layer Deposition)

Les dépbts chimiques en phase vapeur, développés dés 1920, sont réalisés par la
transformation ou la décomposition d’un composé volatil, incluant le matériau a déposer, en
contact soit avec d’autres gaz au niveau de la surface a recouvrir, soit avec la surface elle-méme.
La piéce a recouvrir (le substrat) est positionnée dans une chambre réactionnelle. Une phase
gazeuse contenant des molécules (Halogénure, hydrure) de 1’élément a déposer est introduite
dans le réacteur. Une ou plusieurs réactions chimiques de décomposition ou d’oxydations des
précurseurs sont alors provoquées permettant la formation d’au moins un produit solide sur la
surface du substrat. Les produits volatils résultants des réactions sont évacués du réacteur a
’aide d’un systéme de pompage approprié. On différencie alors les nombreuses variantes de la
CVD?® principalement par le type d’énergie utilisé pour activer la réaction chimique, mais aussi
par les conditions du procédé (température, pression, caractéristiques du réactif, génération d’un
plasma). La réaction peut alors étre activée par la température du substrat dans le cas de la CVD
thermique (chauffage par induction, radiation thermique ou effet Joule). Il est également
possible de provoquer la réaction chimique trés localement a I’aide une source laser on parle
alors de LCVD. L’utilisation d’un plasma permet d’augmenter la vitesse de réaction ou de
travailler avec des températures plus basses : on parle alors de la technique PECVD pour
Plasma-Enhanced Chemical VVapor Deposition, se déclinant également en plusieurs variantes.
Les dépbts par CVD sont généralement réalisés en basse pression (LPCVD) ou sous ultra vide
(UHVCVD). L’ALD (Atomic Layer Deposition) est une technique dérivée de la CVD
permettant le dép6t de couches minces conforme de haute qualité avec un contrble de
I’épaisseur déposé a I’échelle de la couche atomique. L’ALD est utilisée dans de nombreux

domaines et présente un intérét tout particulier dans le domaine de la microélectronique
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notamment pour la fabrication industrielle de transistors, de condensateurs des mémoires

DRAM et de puces électroniques®.

Atomic Layer Deposition ou ALD

L’ALD est une technique de dépot de couches minces séquencielle®®, ot chaque cycle
va permettre de déposer une couche atomique. Cette technique repose sur des réactions gaz-
solide séparées, autolimitées par saturation de la surface, entre deux composés. Ces réactions
sont effectuées de facon cyclique, on parle alors du cycle ALD. Par exemple, pour un composé
AB, un cycle typique en ALD sera composé par exemple de quatre étapes schématisées en
Figure 2-1:

1. Le pulse du réactif A, qui permet la premiére réaction gaz/solide jusqu’a saturation de
la surface du substrat

2. La premiére purge, permet 1’évacuation de I'excés de réactif A n’ayant pas réagi et des
éventuels sous-produits gazeux

3. Le pulse du réactif B, donnant lieu a la seconde réaction gaz/solide (chimisorption)
jusqu’a saturation

4. La deuxiéme purge, permettant I’évacuation du réactif B n’ayant pas réagi et des sous-

produits gazeux.

Ainsi, durant chaque séquence de pulse, une monocouche d’adsorbat est chimisorbée
(formation d’une liaison chimique avec la surface), les étapes (1) et (3) sont souvent appelées
demi-réactions. Etant donné que des liaisons chimiques se forment entre le précurseur et la
surface, une fois la surface totalement saturée les réactions sont stoppées, c’est pour cela que
les réactions sont qualifiées d’autolimitantes. Cette technique permet d’effectuer des couches
minces d’épaisseur uniforme et controlée a 1’échelle de la couche atomique. Cependant, la
vitesse de dép6t est tres faible, allant de 0.01 a 0.1nm/s contre 1 a 10 nm/s pour les techniques
CVD classiques. Généralement, la vitesse des dépots ALD est exprimée en A/cycles, on parle
alors de GPC pour Growth Per Cycle. 11 est important de noter qu’un cycle ALD ne correspond
pas au dép6t d’une monocouche complete (couvrante) de matériau. En effet, lorsqu'une
monocouche de précurseur est absorbée en surface du substrat certains sites actifs restes
vacants, car inaccessible. Une molécule de précurseur chimisorbée en surface du substrat

occupe un certain volume rendant alors inaccessible les sites actifs proches de celle si pour
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d’autres molécules de précurseur. On comprend donc que plus les molécules de précurseur
utilisées sont volumineuses, moins le nombre de sites actif sera accessible par cycles et donc
plus le nombre de cycles, nécessaire a I’obtention d’une monocouche couvrante, sera grand. Le
dépét ALD d’une monocouche de matériau A réalisé a partir d’un précurseur AMe>
(Me=groupe methyl CH3) nécessitera moins de cycles que pour un dépot réalisé a partir d’un
précurseur AEt, (Et=groupe ethyl C2Hs), car cette derniére molécule est plus volumineuse.
Dans cette étude, les dépdts ALD sont effectués dans un réacteur de marque Beneq TFS 200
utilisé lors de ce travail pour les dep6ts de Al2Ogs, Pt et TiO2. Les dépots d’alumine sont réalisés
a partir de deux précurseurs liquides, le TMA (TriMethylAluminum) et H,O comme oxydant.
Les dépots de Pt sont réalisés a partir d’un précurseur solide MeCpPtMesz (Trimethyl
(methylcyclopentadienyl) Platinum), du dioxygene gazeux est utilisé comme oxydant. Les
dépots de TiO2 sont quant a eux réalisés a partir d’un précurseur liquide de titane, le TiCls et

H>0 est utilis¢ comme oxydant.

1° Pulse du précuseur A

o0 }:{ o ‘1 2° Purge
s > » THYL
\/

\ * Cycle 3° Pulse du précuseur B

(.g Précurseur A ALD .‘ '

.‘ Précurseur B 4° Purge .‘ .‘ o 4
[ ]

’ Sous-produit

\ J

Figure 2-1 : Schéma représentant les étapes d 'un cycle ALD
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b. Dépobts physiques en phase vapeur PVD (Physical VVapor Deposition) et cas particulier

de la Pulvérisation cathodique

Les dépbts de couches minces en voie physique sont réalisés par des moyens
mécaniques, électromécaniques ou thermodynamiques, nécessitent généralement un
environnement a basse pression (vide, ultravide) et se déroulent sans réaction chimique®. Il
existe différentes méthodes de dépdts PVD, le principe général consiste premiérement a faire
passer un materiau solide (la cible) sous forme vapeur, la vapeur va ensuite venir se condenser
sur un substrat en formant la couche mince. On peut classer les techniques PVD dans deux

grandes familles.

L’évaporation consiste a chauffer sous vide un matériau jusqu’a évaporation, la vapeur
va alors se condenser sur le substrat faisant face a la source et former la couche mince. Le
chauffage de la source peut étre effectué¢ de différentes manicres, chauffage thermique d’un
creuset par un filament électrique ou bombardement de la source par un faisceau d’électrons.
L’épitaxie par jet moléculaire (MBE pour Molecular Beam Epitaxy) est une forme
expérimentale avancée de 1’évaporation sous vide permettant le dépot de couches minces
épitaxiées.

Les dépdts par pulvérisation, ou une cible est bombardée avec des particules
énergétiques afin d’en éjecter les atomes, suivis ensuite par la condensation de ses atomes sur
le substrat en regard de la cible, permettant la formation de la couche mince. Les particules
énergétiques peuvent provenir d’une source externe : un laser pulsé pour 1’ablation laser pulsé
(PLD pour Pulsed Laser Deposition), un faisceau d’ions dans le cas de la pulvérisation par
faisceau d’ions. Les particules énergétiques peuvent également étre créées au voisinage de la

cible, c’est le cas de la pulvérisation cathodique.
Pulvérisation cathodique.

La pulvérisation cathodique®® est une méthode de synthése de couches minces PVD
par transfert d’atomes d’une cible (matériau a déposer) vers un substrat. Ce transfert est
provoqué par un bombardement d’ions provenant d’un plasma créé par 1’application d’une
tension entre une anode (porte-substrat) et une cathode (cible). L utilisation de gaz rare comme
I’argon permet la création du plasma, 1’utilisation de gaz réactif (O2, N2) est possible pour
modifier la composition du film on parle alors de pulvérisation réactive. Cette technique de

dépdt nécessite des conditions de grande pureté, des pompes a vide sont utilisées afin d’obtenir
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des vides inférieurs & 10" mbar dans les chambres de dépots. On distingue 4 étapes principales

dans le procédé de pulvérisation cathodique (Figure 2-2a).

e lonisation du gaz

On impose entre les électrodes une tension de rupture supérieure au seuil d’ionisation
du gaz. Lors de I’introduction du gaz, des €lectrons vont étre excités a la surface de la cathode,
un courant va étre ainsi généré. Ces électrons vont étre accélérés par le champ électrique et
entrer en collision avec les atomes du gaz conduisant a la création de paires cations + électrons
(ionisation du gaz). On peut alors observer un plasma lumineux constitué¢ d’ions et d’électrons

(Figure 2-2b).

e Phase de pulveérisation

Une fraction des cations va s’extirper du gaz et étre propulsée vers la cathode (cible).

En percutant la cible, des particules de celle-ci sont alors éjectees.

e Phase de transfert

Le transfert des particules pulvérisées de la cible s’effectue grace au champ électrique
entre la cathode et I'anode, créé par un générateur de tension continue (DC), principalement
dans une direction perpendiculaire a la surface de la cible. Le dép6t se fait donc d’une maniére
optimale sur une surface limitée par la taille de la cible et par la distance entre la cible et le
substrat.

e Phase de condensation

Les atomes éjectés sont attirés par ’anode et viennent se déposer sur le substrat.

Ce procédé utilisant un générateur de tension continue (DC) ne permet cependant pas
de travailler avec des cibles de matériaux isolants ou partiellement conducteurs. En effet,
I’apparition d’une charge positive a la surface de la cathode, due a I’accumulation d’ions
positifs ne pouvant pas étre évacués, finit par stopper le phénomeéne de pulvérisation. Afin de
résoudre ce probleme, on utilise un générateur radiofréquence (RF). Un champ électrique
alternatif & haute fréquence remplace alors le champ électrique. La tension d’attraction des ions
est donc alternative c’est-a-dire que la cible attire alternativement des "ions pulvérisants”, puis
des électrons qui neutralisent les charges apportées par ces ions. De cette maniére, les charges

sont éliminées d’une alternance a ’autre, évitant ainsi I’accumulation.
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Aimant \
CATHODE Cible (-) Gazinerte
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Pompe a vide

Trajet des :
Atomes d’argon
== |ons argon
Oe- Electrons
‘ Atomes de la cible

O Plasma d’argon

Porte substrat

Figure 2-2: a) schéma du fonctionnement d’une chambre de dépots par pulvérisation
cathodique magnetron. b) photographie d'un dépot de LMNO prise depuis un hublot du cluster
de pulvérisation. On observe le plasma violet créé a proximité de la cible.

Quant au procédé magnétron que nous avons également utilisé dans ce travail®®1%
(Figure 2-3), il constitue une evolution de la pulvérisation cathodique classique. Dans le cas de
I’utilisation d’une cathode magnétron, un champ magnétique est créé par des aimants placés
judicieusement sous la cathode (cible de matériaux). Il permet ainsi de confiner les électrons au
voisinage de la cathode. Les électrons s’enroulent autour des lignes de champ magnétique,
augmentant considérablement leur libre parcours moyen et donc les probabilités d’ioniser une

molécule de gaz ce qui permet d’accroitre le taux d’ionisation du gaz de maniére importante et
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donc le rendement de dépbt, comparativement a une pulvérisation cathodique conventionnelle.
Il permet également de provoquer I’ionisation du gaz a une pression plus basse ce qui améliore
la pureté des revétements. Cependant nous verrons dans le Chapitre 4 que ce dispositif n’est

pas sans influence sur ’homogénéité de nos dépats.

Cible
amagneétique

Lignes de champ Plasma magnétron Anneau de

= de Ja ible
T

N % ‘
iz 100k
47

AVV I | XN 44 5
®
Piece Aimant Couronne
polaire (Fe) central l extérieure

Circuit de refroidissement

=

Corps du magnétron Joint d'étanchéité

Figure 2-3: Schéma de fonctionnement d’une cathode magnétron d’aprés A. Billard et F.
Perryzoo,

Un bati Alliance concept CT200 (Figure 2-4) a été utilisé pour la préparation des
couches minces par pulvérisation magnétron RF présentée au cours de ce manuscrit,
principalement pour les dépdts de LMNO qui ont été réalisés sous argon a 1’aide une cible en
LMNO tres pure (99.999%, 10 cm de diametre, 6mm d’épaisseur) venant de chez TOSHIMA
Japan. Cependant suite a des problémes avec la cible, des dépots LMNO réalisés avec d’autres

cibles LMNO provenant de chez Neyco France ont été¢ expérimentés. L’optimisation des
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parametres de depdt ainsi que leurs influences sur les depdts de LMNO, comme la pression
dans la chambre, le flux d’argon, ou la température du substrat, avait déja ét¢ largement

investigués par Manon Létiche et Maxime Hallot pendant leurs théses respectives®101-103,

Comme expliqué précédemment, le sujet de ma these était tres orienté sur la
caractérisation de ces dépots, cependant les problémes rencontrés ont d’une part, mis a jour la
nécessité de controler I’optimisation des parameétres de dépot, dont I’influence n’est pas
constante dans le temps (dégradation de la cible) et d’autre part, les différents changements de
cibles ont demandé de nombreux tests permettant 1’optimisation des conditions de dépots de
nos couches de LMNO. Le bati a également été utilisé en fin de thése pour les premiers tests
d’optimisation et de préparation de dépots TiO» réalisés a partir d’une cible de titane métallique

sous pulvérisation réactive argon/oxygeéne.

Le bati de pulvérisation cathodique que nous avons utilisé est composé de 3 chambres
de pulvérisation, d’un sas « primaire » ou les échantillons peuvent étre insérés par 1’utilisateur,
ainsi que d’un sas secondaire, équipé d’un robot de transfert permettant la distribution des
portes-échantillons dans les différentes chambres de pulvérisation. Lors de ce travail,
I’ensemble des dépdts ont été effectués dans la chambre « P2 » a droite sur la Figure 2-4a. Cette
chambre est équipée de quatre cathodes magnétron ou sont fixées des cibles de 10 cm de
diametre (Figure 2-4b) pouvant étre alimentées soit par un générateur DC soit par un générateur
RF. Quant a I’échantillon, il peut étre placé soit sur un poste froid soit sur un poste chaud
permettant le chauffage du substrat jusque 800°C (Figure 2-4b). Ces deux postes sont placés
sur une platine mobile permettant la mise en place des portes-substrat en face de la cible désirée.
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Figure 2-4 : Photo du béti de pulvérisation cathodique magnétron Alliance concept CT200 de
[’IEMN en a. Photos de la chambre P2 ouverte pendant une opération de maintenance, les 4
cibles fixées sont visibles en b, les postes chaud et froid a l'intérieur de la chambre sont visibles
en c.
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Ces deux techniques que sont I’ALD et la pulvérisation cathodique ont été utilisées
conjointement pour la fabrication de nos échantillons. Rappelons que I’objectif du projet ANR
CASSIOPES est la fabrication d’une microbatterie lithium ion 3D tout solide. Le dép6t de
couches minces conformes sur substrat texturé n’est possible que par l'utilisation de I’ALD, car,
rappelons-le, seul ’ALD permet de déposer des couches minces conformes d’épaisseur
contrdlées sur des substrats texturés, ce point est illustré dans la Figure 2-5. Cependant, le dép6t
ALD des matériaux complexes tel que LMNO nécessite d’étre développé. Ma thése a donc
essentiellement concerné la caractérisation des dépdts de matériaux déja developpés

précédemment dans 1’équipe.

Conforme Non-conforme

@ substrat texturé

() Matériau déposé

ALD PVD et CVD
classique

Figure 2-5 : lllustration de la différence entre un dép6t conforme et un dépét non conforme sur
un substrat texturé.
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[l.  Techniques de caractérisation appliquées a nos couches minces

a. Caractérisations morphologiques et structurales

Diverses techniques de caractérisation morphologiques et structurales ont été utilisées
au cours de cette these. Nous utilisons régulierement des techniques de routine pour caractériser
nos matériaux. Le but de cette partie est de présenter succinctement les techniques de
caractérisation couramment utilisées, en donnant 1’intérét et les particularités de ces techniques

appliquées a 1’étude de nos matériaux en couches minces.
I.  Microscopie electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique est basée sur 1’étude des interactions d’un faisceau
d’électrons avec la matiére.'% Lorsque I’on irradie la matiére avec un faisceau d’électrons,
plusieurs interactions sont possibles. Un électron (électron primaire) peut transmettre une partie
de son énergie a un électron des couches externes des atomes de la matiére, conduisant a son
¢jection (ionisation) ; on parle alors d’électron secondaire. Les électrons primaires peuvent
également interagir avec les noyaux des atomes, cette interaction va modifier la trajectoire des
¢lectrons primaires les renvoyant dans une direction proche du faisceau d’origine ; on parle
alors d’¢électrons rétrodiffusés. Ces deux interactions sont les plus étudiées en microscopie
électronique (Figure 2-6). Pour I’analyse de nos couches minces, nous privilégions ’analyse
des électrons secondaire. Dans notre cas, la microscopie électronique a balayage est utilisée
pour apprécier la morphologie/ microstructure en surface et en épaisseurs de nos dépéts. Elle

nous permet également d’accéder facilement a I’épaisseur des couches
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\

O

Electron secondaire Electron rétrodiffusé

Figure 2-6 : Schema présentant les interactions entre électrons incidents et matiere, a l’échelle
de ’atome étudié en microscopie électronique.

En effet, la faible énergie cinétique des électrons secondaires les rend trés sensibles aux
variations de la surface ce qui permet d’obtenir des informations trés détaillées sur la
microstructure de nos échantillons. La moindre variation de surface va avoir un impact
important sur le nombre d’électrons collecté par le détecteur. La variation de contraste est donc
directement reliée aux reliefs de 1’échantillon’®. De plus, la faible énergie cinétique des
électrons secondaire permet d’en collecter une grande quantité et donc d’obtenir un bon rapport
signal/bruit. Les ¢électrons secondaires proviennent d’un faible volume en surface de
I’échantillon (profondeur inférieure @ 10nm) étant donné que leur énergie cinétique est faible.
Ce faible volume sondé permet d’obtenir une grande résolution de 20nm dans notre
configuration. Méme si les électrons secondaires donnent peu d’information sur les contrastes
de phase (contrairement aux électrons rétrodiffusés dont le nombre récolté dépend directement
du numéro atomique des atomes), dans le cas de nos couches minces, ’analyse des électrons
secondaire nous permet également de visualiser les différentes couches déposées. En effet, la
quantité d’¢lectrons secondaires produits dépend directement de la nature du matériau analysé
(charge de surface des matériaux semi-isolants et isolants), et il est alors possible de distinguer
relativement facilement une couche mince conductrice (collecteurs de courant) d’une couche
mince semi-conductrice ou isolante (électrodes, substrat ou couche isolante). En résumé, dans
notre cas, I’étude des électrons secondaires nous permet d’obtenir a la fois un contraste de
morphologie et un contraste de phase suffisamment important pour distinguer les différents

matériaux de nos couches minces.

L’intégralité des caractérisations MEB présentées dans cette these a été réalisée a 1’aide

d’un microscope Zeiss Ultra 55, a une distance de travail d’environ 3mm, et une tension de
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travail variant selon les matériaux analysés. L’analyse de nos couches minces par MEB présente
I'avantage de ne demander peu ou pas de préparation. Pour une vue de dessus (top-view) il suffit
de fixer un échantillon & un porte-échantillon horizontal, tandis que pour une vue en coupe
(cross-section), 1’échantillon doit étre préalablement clivé et fixé sur un porte-échantillon
permettant de le maintenir de facon verticale. Il est cependant nécessaire d’effectuer ces
analyses sur des échantillons "propres", généralement fraichement préparés afin d’éviter toute
contamination qui pourrait réduire la qualité des images et géner les analyses. Les échantillons
ayant préalablement subi des tests électrochimiques sont nettoyés a 1’aide de solvant (propanol,

acetone) et séchés.

ii.  Spectrométrie par fluorescence des rayons X

La spectrométrie par fluorescence X (XRF) consiste a 1’étude de 1’émission secondaire
de rayons X (fluorescence X) de la matiére provoquée par 1’irradiation de 1’échantillon par des
rayons X. Le bombardement d’un matériau par des rayons X peut provoquer 1’¢jection
d’¢électrons des couches électroniques internes des atomes, les atomes sont alors ionisés, c’est
I’effet photoélectrique. L’atome est a présent dans un état instable, dit excité. Le retour vers un
état stable (relaxation) est permis par la transition électronique d’un électron d’un niveau plus
élevé vers la place vacante laissée par le photoélectron. Cette transition électronique
s’accompagne soit par la transmission du surplus d’énergie a un autre électron qui est alors
éjecté (électrons Auger), soit par I’émission d’un photon X (Figure 2-7), la fluorescence X, dont
I’énergie correspond a la différence d’énergie entre les deux états électroniques. Cette énergie
est caractéristique de 1’atome analysé. L’énergie de ces transitions étant tabulée pour I’ensemble
des atomes, 1’¢tude des spectres de fluorescence X permet d’identifier les espéces présentes
dans 1’échantillon. Cette technique d’analyse est cependant peu sensible aux éléments 1égers.
En effet les éléments Iégers produisent préférentiellement des électrons Auger ; de plus les
photons X produit sont facilement absorbés, car de faible énergie. Dans le cas de nos matériaux
de batterie, la fluorescence X ne permet pas d’obtenir d’informations sur le lithium I’oxygene

et le carbone.

Dans notre etude, les analyses par fluorescence X ont été principalement utilisées lors
de I’optimisation de la nouvelle cible de LMNO dans le but d’obtenir des informations sur le
rapport de la quantité de Mn et Ni dans nos couches minces. Les mesures nous ont permis de

mettre en évidences la relation entre compositions Mn/Ni et performances électrochimiques.
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Les analyses XRF ont ¢té réalisées a I’aide d’un spectrometre a dispersion d’énergie de marque
Bruker S2 RANGER permettant I'analyse élémentaire du sodium (Na) a l'uranium (U) dans des
échantillons liquides, solides ou poudre. Il est équipé tube de rayon X (anode Pd) d’une
puissance maximum de 50 watts et d’un détecteur SDD de haute sensibilité et résolution. Cet
appareil n’est pas complétement adapté a la caractérisation de couches minces, mais les tests
réalisés pendant ma thése sur des couches minces de LMNO montrent des résultats utilisables
et intéressants notamment concernant 1’étude du rapport Mn/Ni dans nos couches minces de
LMNO. Des cartographies par micro spectrométrie de fluorescence X ont également été
réalisées dans le cadre de I’étude présentée en Chapitre 4 ; les détails concernant le spectromeétre

utilisé (Bruker Tornado M4) se trouvent dans ce chapitre.

Photoélectron
°

Excitation Relaxation par fluorescence X

Figure 2-7 : Schéma représentant le mécanisme d’ionisation d’un atome par [’éjection d’un
électron des couches électroniques internes (effet photoélectrique) suivi de la relaxation par
fluorescence X.

iii.  Analyse par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique couramment employée pour la
caractérisation de matériaux solides et de phases cristallines. Comme pour les analyses Raman,
I’analyse par DRX repose sur I’étude des interactions d’un faisceau de photons incident avec
les atomes de notre eéchantillon. Cependant, sans le cas de la diffraction X, c’est la diffusion
¢lastique (Rayleigh) des atomes du cristal suite a I’irradiation de celui si par un faisceau X qui
nous intéresse, plus particulierement les phénomeénes d’interférences entre les rayons X diffusés

par tous les atomes de 1’échantillon. Lorsque I’on envoie des rayons X sur un échantillon
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cristallisé, une partie de ces rayons va étre diffusee par les atomes, ces rayons vont rentrer en
interférence pouvant étre destructive ou constructive. On parle de diffraction quand les
phénomenes d’interférence font significativement fluctuer I’intensité diffusée. Pour cela, il est
nécessaire de travailler avec un faisceau incident d’une longueur d’onde de 1’ordre de grandeur

de la distance interatomique, d’ou 1’utilisation de rayons X.

La matiére cristalline est constituée d’atomes, de molécules ou d’ions organisés de facon
périodique. L’entiéreté d’un cristal peut alors étre décrite par la répétition d’un motif (unité de
répeétition) dans les trois dimensions de 1’espace. Chaque point ou est « accroché » le motif est
appelé un nceud et I’ensemble des nceuds, le réseau. Le schéma de la Figure 2-8 présente la

description d’une structure bidimensionnelle a partir d’un réseau et d’un motif.

noeud

e |

réseau structure cristalline

Figure 2-8 : schéma de la description d 'une structure cristalline bidimensionnelle a partir d 'un
réseau et d’'un motif.

Cette répartition ordonnée crée différentes familles de plans paralleles et équidistants,
passant par les nceuds du réseau, appelés plans réticulaires. Chaque famille de plans est définie
par les indices de Miller h, k I, des entiers relatifs, donnant les informations sur 1’équation des
plans de la famille en question. Les distances entre ces plans sont constantes et caractéristiques
de chaque phase cristalline. L’analyse par DRX met en évidence la distance entre ces plans

réticulaires. En effet, pour que les rayons X diffractés par les plans d’une méme famille du
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cristal rentrent en interférence constructive il faut que la loi de Bragg soit vérifiée :
2d ik pysin (8) = nA. Avec (Figure 2-9) :

* dnkr qui correspond a la distance entre deux plans réticulaires
* 0 qui correspond a I’angle d’incidence des rayons X sur les atomes

* A qui correspond a la longueur d’onde du faisceau de rayons X, n est un entier

/-\fi‘ 2d sin® = nA
)/

B( \8

o

W

Figure 2-9 : représentation géométrique de la loi de Bragg

La loi de Bragg nous explique geométriquement les conditions nécessaires pour que les
rayons X diffractés par les tous les plans d’une méme famille entrent en interférence
constructive : ils doivent étre en phase, donc décalés d'un nombre entier n de A. Dans ce cas, un
pic d’intensité a un angle 0 est alors détecté, I’angle de diffraction étant directement relié¢ a la
distance interéticulaire. En balayant la plage angulaire, on obtient une série de pics de
diffractions correspondant aux familles de plans caractéristiques de la phase étudiée permettant
alors 1’identification du matériau analysé par comparaison des résultats obtenus avec une

bangue de données. La diffraction des rayons X est une technique puissante pour I’analyse de
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matériaux cristallisée sous forme de poudre, monocristaux et couches minces permettant
d’obtenir une multitude d’informations sur les phases analysées. La description précédente de
la DRX vise a aborder quelques notions qui me semblent importantes, notamment car
I’orientation préférentielle, en rapport avec les plans réticulaires et indices de Miller, est
abordée au sein de ce manuscrit, mais n’est en aucun cas exhaustive. Pour des informations plus
approfondies concernant la théorie et 1’utilisation de la diffraction des rayons X je renvoie donc
le lecteur vers le livre de Pierre Gravereau'® et vers un dossier de 4 articles rédigé par N.
Capobianco et G. Roisine en 2014, a I'occasion de I'Année Internationale de la Cristallographie

sur le site internet de Culture Science Chimie.1%’

Les études XRD présentées dans ce manuscrit ont été réalisées avec un diffractometre
de marque Rigaku Smartlab (Figure 2-10) équipé d'une source de rayons X de type anode
tournante délivrant une puissance de 9kW (avec une anode en cuivre, lambda = 1.5418 A) et
d'un détecteur 1D Rigaku DTEX-Ultra 250 a bande de silicium permettant I'acquisition
simultanée de 3°. L'un des principaux avantages de ce diffractométre est sa versatilité. Pour les
analyses de routines nous utilisons le diffractomeétre en mode réflexion en géométrie focalisante
Bragg-Brentano, ou en faisceaux paralleles. La diffraction des rayons X pour I’analyse de nos
couches minces met cependant en jeux quelques subtilités et contraintes. La part du substrat
(wafer de silicium) est prépondérante sur la quantité de matériaux déposée en couche mince sur
celui-ci. Le signal diffracté par le substrat et donc bien plus intense que celui diffracté par les
matériaux déposés. De plus le substrat étant du silicium monocristallin (100) I’intensité
diffractée sature le détecteur. Dans ce cas, désaligner de 2° le substrat permet d’éviter la
saturation du détecteur par l'intensité extrémement élevee du pic (400) du substrat de silicium
monocristallin, a I'angle 26 = 69.13 °, et de s’abstraire presque totalement du signal du substrat
dans les diffractogrammes obtenus. Lors de nos mesures le substrat et donc systématiquement
désaligné. A noter que les couches minces que nous préparons ne sont pas, bien que parfois trés
orientées, monocristallines (épitaxiées), 1’orientation du substrat ne nous prive donc pas du

signal diffracté par les matériaux déposés sur celui-ci.

L’utilisation, en mode réflexion en faisceau paralléle, d’une optique de focalisation
(Rigaku CBO-f de type polycapillaire) permettant de condenser toute I'intensité sur un spot de
400 pm a était largement utilisée au cours ma thése notamment pour les études présentées dans
les chapitres 4 et 5. Une présentation détaillée de cette technique fait 1’objet d’une partie du

chapitre 4.

61



Techniques de dépdt de couches minces et de caractérisation.

N\
\\\;\\\\\\?\\‘Q\\\\\‘%\

Figure 2-10 : Photo du Rigaku SmartLab de l'institut Chevreul

iv.  Laspectroscopie Raman appliquée a nos matériaux de batteries.

Les analyses par spectroscopie Raman sont basées sur I’étude de la diffusion Raman
mise en évidence pour la premigre fois par le physicien indien C. V. Raman en 1928%, 1. effet
Raman est observé quand une lumiére monochromatique (issue d'un laser) entre en interaction
avec la matiere. Les photons émis par la source peuvent étre absorbés par les atomes de
I’échantillon puis réémis (diffusion). Parmi les photons diffusés, une grande partie I’est de
manieére élastique, c’est-a-dire qu’il conserve la méme énergie que le photon initial, on parle
alors de diffusion Rayleigh. Une infime partie de ces photons (1 photon pour 10 millions) est
cependant diffusée de maniére inélastique, ¢’est-a-dire que leur énergie, par rapport aux photons
incidents, va étre modifiée ; on parle alors de I’effet Raman.2%® C'est I'interaction des photons
incidents (vo) avec les modes de vibrations du matériau qui engendre cette différence d'énergie.
En effet, I’énergie apportée par le photon incident entraine une hausse du potentiel énergétique
de la molécule vers un état virtuel (Figure 2-11). Un photon va alors étre diffusé par la matiére
pour revenir vers un état vibrationnel. En prenant I’exemple d’une molécule quelconque, trois

cas sont possibles :

62



Chapitre 2

e Lamolécule est dans son état vibrationnel initial et revient, aprés absorption du photon
incident, vers ce méme état, le photon diffusé est alors de méme énergie que le photon
incident, c’est la diffusion ¢lastique Rayleigh.

e Lamolécule est dans son état vibrationnel initial et revient, aprés absorption du photon
incident, vers un état vibrationnel excité, le photon diffusé est alors d’énergie plus faible
que le photon incident, ¢’est la diffusion inélastique Raman Stokes (VRrs = Vo - Wib).

e La molécule se trouve dans un état vibrationnel excité et revient, aprés absorption du
photon incident, vers son état vibrationnel stable, le photon diffusé possede alors une
énergie plus importante que le photon incident, c’est la diffusion inélastique Raman
Anti Stokes (VRAs = Vo - Vib).

Ces différents mécanismes entrainent, sur le spectre Raman, 1’apparition des raies de
diffusion dont les fréquences en nombre d’onde sont exprimées en cm™. Généralement, le
nombre d’onde des raies Raman n’est pas exprimé en valeur absolue, mais est rapporté a la raie
excitatrice qui est prise comme origine. Ces valeurs sont directement reliées aux énergies des
niveaux de vibration de la molécule. La probabilité que la molécule étudiée soit initialement
dans un niveau vibrationnel excité est relativement faible, de ce fait I’intensité des raies de
diffusion anti-stock et plus faible que celle des raies Stokes. Les spectres Raman sont donc
principalement étudiés dans la région des raies Stokes. Un schéma mettant en évidence les
phénomeénes de diffusion et le spectre Raman correspondant est présenté en Figure 2-11.

Dans le cadre de nos études, les analyses Raman nous permettent d’obtenir le spectre
caractéristique des couches minces préparées. Par comparaison avec la littérature et les bases
de données, ces analyses nous permettent obtenir des informations concernant la nature des
phases obtenue. De plus, I’analyse Raman s’avére étre une technique puissante pour I’étude des
matériaux de batteries lithium*°. L’intérét de ces analyses et d’autant plus marqué pour 1’étude
du LMNO. En effet, contrairement aux analyses DRX, la sensibilité a la symétrie locale de la
spectroscopie Raman permet de distinguer les phases spinelles ordonnées des phases spinelles

désordonnées (voir Chapitre 5).

Les caractérisations Raman présentées dans cette thése ont été effectuées a 1’aide d’un
spectrométre micro Raman Horiba - Jobin Yvon LabRam HR équipé d’un laser de longueur
d’onde 471 nm d’une puissance de 10mW et de filtres permettant de diminuer la puissance du
laser afin d’éviter 1’échauffement (et 1'éventuelle dégradation ou changement de phase) des
matériaux analysés. Les analyses Raman présentees dans le chapitre 5 ont été réalisées par nos

partenaires ANR de 'ICMPE avec le méme modéle de spectrométre équipé d’une source laser
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de longueur d’onde de 632.8 nm. La micro spectrométrie Raman permet, grace au couplage
d’un spectrométre Raman et d’un microscope optique, d’analyser des zones d’un trés faible
volume (< 1 um de diametre, < 10 um de profondeur). La faible profondeur analysée est
intéressante dans le cadre d’analyse de couches minces. Cependant, le diametre de la zone
analyse étant tres faible comparé a la surface totale de nos échantillons, nous réalisons plusieurs
points de mesures afin de nous assurer de la bonne répétabilité/homogénéité des mesures. Un
faible diameétre de zone d’analyse s’avére étre intéressant dans le cadre d’une étude

d’homogénéité (Chapitre 4).
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Figure 2-11 : Représentation schématique des différents phénomenes de diffusions de photons
suite a l’excitation par une source laser
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b. Caractérisations électrochimiques

Les caractérisations électrochimiques des couches minces sont effectuées a 1’aide d’un
potentiostat multicanal de marque Biologic VMP3. Le logiciel EC-lab permet de paramétrer les
tests ainsi qu’analyser les données récupérées lors des essais. Des cellules électrochimiques de
type « flat cell » (Figure 2-12) en téflon sont montées en boite a gants sous atmosphere inerte
(Argon). Ces cellules sont composeées de la couche mince a analyser (électrode de travail) ainsi
qu’un morceau de lithium métallique jouant le réle de contre-¢lectrode et d’¢lectrode de travail.
L’électrolyte liquide utilisé est réalisé au laboratoire, il est de composition : LiClOs (1M)
EC:DMC (1 :1). La surface de 1’électrode analysée correspond a celle du joint torique utilisé,
qui est de 0.442cm2. Deux techniques de caractérisation électrochimiques ont été employeés pour
I’analyse des couches minces, les tests galvanostatiques de charge-décharge ou chrono

potentiométrie (CP) et la voltampéromeétrie cyclique (CV).

Figure 2-12 : photo d’une flat-cell utilisée pour les tests electrochimiques des électrodes,
démontée (a), montée (b), et connectée en boite a gants (c).

i.  Chrono potentiométrie cyclique (CP)

La CP!! est une technique électrochimique permettant d’obtenir des informations sur
les performances de I’¢électrode au fils des cycles de charge/décharge. Cette technique consiste
amesurer 1’évolution du potentiel E de 1’électrode de travail dans un domaine de potentiel borné
en fonction du temps lorsqu’on impose un courant i. On va alors imposer un courant i déterminé

afin de charger 1’¢électrode jusqu’a atteindre la borne supérieure de potentiel voulu puis un
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courant —i afin de décharger 1’¢lectrode jusqu’au potentiel minimum souhaité ce qui correspond
aun cycle de charge/décharge (fig 10). La plage de potentiel est choisie en fonction du potentiel
de travail de I’¢électrode analysée. Répéter ces cycles permet d’avoir acces aux performances de
la batterie au cours du temps. On effectue alors de la chronopotentiométrie cyclique. L'intensité
du courant i est déterminée en fonction de la vitesse de cyclage déesirée (par exemple une vitesse
de 1C correspond a 1h de charge et 1h de décharge, 2C correspond a 30mn pour la charge et
30mn pour la décharge, soit deux fois plus rapide) et par rapport aux caractéristiques de
I’échantillon (épaisseur, surface analysée, capacité théorique du matériau). Plus le courant i
imposé sera élevé plus le cycle charge/décharge sera rapide. La CP permet alors de déterminer
la capacité expérimentale de charge et de décharge de 1’¢lectrode analysée et leur évolution en

fonction du nombre de cycles effectué.

ii.  Voltamétrie cyclique (CV).

La CV!? permet d’étudier le potentiel et la réversibilité des réactions d’oxydo-réduction
mises en jeu dans le matériau d’électrode en fonction de la vitesse de balayage de la plage de
potentiel choisi. Pour cela, en partant de la valeur initiale du potentiel (OCV) de I’¢lectrode ou
de I’accumulateur on vient faire varier linéairement le potentiel dans une plage déterminée tout
en mesurant les variations d’intensité du courant €lectrique. Une fois la valeur de potentiel final
atteinte on vient inverser le sens de balayage du potentiel, puis le courant mesuré en fonction
du potentiel est alors tracé. Cette technique nous permet, rapidement et simplement, dans un
premier temps, de caractériser les propriétés de nos électrodes en couches minces. Elle nous
permet de vérifier si les caractéristiques électrochimiques attendues pour nos couches minces
sont obtenues, de déterminer la plage de potentiel utile pour nos caractérisations par CP, de

vérifier la bonne réversibilité des réactions d’oxydoréduction a différentes vitesses de balayage.

Le profil des courbes en CP et CV est directement lié aux caractéristiques des réactions
se déroulant au sein des matériaux d’électrode ; ils peuvent donner de nombreuses informations
sur ce qu’il se passe dans le matériau. Le lien entre le profil et les mécanismes de stockage

électrochimique seront étudiés dans le chapitre 4
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Résumé

Il est important, pour imaginer un potentiel transfert des technologies que nous
développons en laboratoire vers I’industrie de la microélectronique, de porter notre attention
sur I’homogénéité de nos dispositifs, pas seulement a I'échelle de quelques mm2, mais plus

largement a I’échelle du wafer.

Le troisiéme chapitre de ce manuscrit présente ainsi une étude d’homogénéité de nos
couches minces LMNO, préparées par pulvérisation cathodique RF magnétron, a I’échelle du

wafer, en employant diverses techniques d’analyse (DRX, uXRD, pnRaman, MEB, pFluo...).

Ce chapitre est introduit par une étude réalisée dans le but de compléter les résultats
d’expérimentations menées par XPS sur la ligne Antares du synchrotron Soleil sur nos
électrodes de LMNO en couches minces. L'intérét de la microdiffraction des rayons X, une
technique d’analyse largement employée pendant mes travaux de thése notamment pour la

cartographie de nos échantillons, y sera également explicitée.

Par la suite, I’étude d’homogénéité de nos ¢lectrodes LMNO en couches minces sera
présentée. Dans un premier temps, nous nous intéresserons a la cartographie par
microdiffraction d’échantillons de taille réduite. Dans un second temps, les cartographies du
collecteur de courant ainsi que du matériau électrode LMNO a 1’échelle du wafer seront

présentées.
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Chapitre 3 Cartographies des couches minces préparées.

. Introduction

Les prémices de cette étude ont été réalisés dans le cadre d’une collaboration sur la ligne
de lumiére Antares du synchrotron Soleil*'®. Ces travaux portent sur ’intérét du dépot d’une
couche de protection de LisPOs sur nos couches minces de LMNO. Le but recherché était
I’augmentation de la durée de vie de 1’électrode en cyclage. Afin de comparer les échantillons
LMNO, avec et sans couche de protection, avant et apres cyclage, des analyses de composition
en surface et en extréme-surface, en utilisant des techniques de pointe disponibles sur un
synchrotron, ont été réalisées sur la ligne Antares. Les cartographies, des spectres de
photoémission de Li 1s et Mn 3p, réalisées sur des échantillons avant et apres cyclage présentées
en Figure 3-1 ont mis en évidences des différences de composition entre les zones du matériau
non cyclées (pristine) et celles ayant subi différents nombres de cycles électrochimiques. On
observe une concentration, en surface, plus importante en lithium et manganése sur les zones
cyclées une et dix fois, en comparaison avec le matériau non cyclé (Figure 3-1 b et c). On
observe également une évolution du rapport entre la quantité de manganese et de lithium (Figure
3-1 c) en fonction du nombre de cycles. Afin de compléter cette étude, nous avons décidé
d’analyser nos échantillons par diffraction des rayons X dans le but d’apporter un complément
d’informations sur de potentielles dégradations ou modifications de la structure cristalline du

LMNO aprés cyclage.

Comme présenté précédemment dans le chapitre 2, nos caractérisations
¢lectrochimiques s’effectuent sur des zones circulaires de 7mm de diametre dans des cellules
en téflon. Sur chaque échantillon découpé dans un wafer de silicium, deux a trois zones de tests
peuvent étre effectuées. A 1’aide de notre configuration classique d’analyse par diffraction X
(que ce soit en Bragg Brentano ou en faisceau parallele), nous analysons une surface d’environ
12mm*2mm en sachant que la taille de la zone irradiée est dépendante de I’angle d’incidence.
Les résultats obtenus pour ces mesures correspondent alors a une moyenne de toute la zone
irradiée, sans discriminer les zones cyclées des zones brutes de syntheses. Dans notre cas, les
échantillons a analyser présentent cependant différentes zones de tailles reduites, proches les

unes des autres. Il est donc nécessaire d’irradier sélectivement ces zones afin d'éviter que le
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diffractogramme résultant ne soit la moyenne du matériau se trouvant dans la zone étudiée et
du matériau se trouvant autour. L’utilisation de la microdiffraction des rayons X (LXRD) s’est

alors révélée particulierement adaptée pour cette étude.
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Figure 3-1 : Cartographie chimique d’un film de LNMO de 500 nm d'épaisseur avant cyclage,
et aprés 1 et 10 cycles de charge/décharge a 1C. a. Spectres de photoémission complets des
niveaux de noyau Li 1s et Mn 3p apres 0 cycle, 1 cycle et 10 cycles. b et d. Cartographie de
I'intensité correspondant aux niveaux de noyau Li 1s et Mn 3p et du rapport entre eux, couvrant
les zones pristine et les zones cyclées (entourées en noir). e. Photographie de [’échantillon et
schéma des zones cartographiées.

Il.  Microdiffraction des rayons X avec le diffractomeétre Rigaku SmartLab

Effectuer des analyses, sur un diffractométre de laboratoire, précises sur des zones de
taille réduite, inférieures au millimetre, demande un appareil équipé d’une source de rayons X
puissante et un détecteur performant (haute sensibilité) afin d’obtenir des données exploitables.
Deux choix s’offrent alors, 1’utilisation d’une machine dédiée pour des analyses de zone
micrométrique ou d’un appareil « conventionnel » équipé d’optiques interchangeables,
permettant notamment de réduire la taille du faisceau produit par la source. Pour ce faire, la
méthode conventionnelle passe par I'utilisation de fentes ou/et de collimateurs afin de réduire

la taille du faisceau. Ceci conduit a une perte importante de I’intensité. Dans le cas de couches
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minces, la quantité de matériaux analysée étant tres réduite, il est primordial de garder une
intensité de faisceau élevée. Ainsi, I'utilisation de la collimation et de fentes n'est pas une
solution optimale pour nos analyses, méme si elle présente 1’avantage non négligeable de la

simplicité et d’un colt associé relativement faible.

Le Rigaku SmartLab de la fédération Chevreul peut étre équipé d’un optique
polycapillaire'!* (Figure 3-2, a et b), CBO-f pour Convergent Beam Optic-focusing, permettant
I’analyse d’une zone micrométrique avec, d’apres les données du constructeur, une intensité 40
a 50 fois plus importante que 1’intensité obtenue dans le cas ou le faisceau et colimaté a 1’aide
de fentes!?>118_ Cette différence est explicitée par le schéma c de la Figure 3-2 . Le CBO-f nous
permet donc d’analyser des zones d’environ 400pum de diameétre (a noter tout de méme que la
dimension longitudinale de cette zone va dépendre de I’angle d’incidence, la zone irradiée sera
donc plus large aux bas angles mais cependant a minima millimétrique dans les angles qui nous
concernent pour ce type de matériau). En complément de cette optique, une caméra optique
(grossissement jusqu’a 800x) ainsi qu’une platine XY motorisée (Figure 3-2 ; d, e et f) permet
d’identifier les zones de I’échantillon a analyser et de programmer, a 1’aide du logiciel
constructeur, le ou les points de mesures a effectuer. Cette technique de cartographie en
microdiffraction a été généreusement employée tout au long de mon travail de these afin
d’effectuer des mesures sur nos échantillons avant/aprés cyclage et/ou pour évaluer
1’homogénéité de nos depdts de couches minces ; les résultats obtenus par cette approche seront
présentés au sein de ce chapitre. La uXRD a également été utilisée dans le cadre des analyses
combinées XRD/Raman de notre matériau de cathode (réalisée en collaboration avec I’'ICMPE),

et fera I’objet du prochain chapitre.
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Figure 3-2 : a. Schéma de principe d’une optique polycapillaire. b. Schéma du systeme optique
Rigaku utilisé pour la pXRD. c. Schéma illustrant la différence entre la méthode par
collimation et la méthode par focalisation capillaire pour réduire la taille du faisceau de rayons
X. d. Porte échantillon motorisé adapté au Rigaku SmartLab permettant un débattement en X
et Y de 10cm. e. Caméra optique permettant la sélection des zones a analyser par uXRD. f.
Photo d’une zone d’un échantillon de LMNO réalisé avec la caméra.

l1l.  Etude d’échantillon de LMNO aprés cyclage électrochimique par pXRD
a. Protocole expérimental

L’étude par uXRD de nos couches minces de LMNO déposées par pulvérisation
cathodique magnétron (PCM) a été realisé afin d’analyser et comprendre les éventuels
changements structuraux au sein du matériau aprés un certain nombre de cycles
¢lectrochimiques. Pour cela, une série d’échantillons de différentes épaisseurs a été
préalablement préparée, la liste des échantillons LMNO ainsi que leurs principales
caractéristiques sont présentées en Tableau 3-1. A titre d’exemple une photo de 1’échantillon
S4 et présentée en Figure 3-3 a. Les mesures d’épaisseur par MEB sont également présentées
en Figure 3-4 a.

Tableau 3-1 : Conditions de préparation et caractéristiques des échantillons LMNO analysés
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Echantillons S1 Y S3 S4
Parametres de Tdepot = 600 °C/ Paepot = 2,5-10"2 mbar/
dépots Trecuit = 700 °C/ trecuit = 120 min

Epaisseurs 50nm 150nm 450nm 450nm

Zones analysées MR Pristine Pristine Pristine
1 cycle 1 cycle 50cycles lcycles
10 cycles 10 cycles 10cycles
50 cycles 50 cycles 50cycles

Dans un premier temps, on effectue, a 1C, des cyclages galvanostatiques plus ou moins
nombreux (1, 10 ou 50 cycles électrochimiques) sur différentes zones des échantillons de
LMNO entre X et Y V vs Li/Li+. On collecte ensuite les diffractogrammes par pXRD dans
chacune des zones cyclées. Des points d’analyses sont egalement effectués hors des zones
cyclées afin d’obtenir les diffractogrammes du matériau pristine, permettant la comparaison
avant/apres cyclage. La Figure 3-3 b présente schématiquement les positions types des points
analysés sur une zone de cyclage. L’intérét d’acquérir plusieurs points d’analyse dans une
méme zone nous permet de veérifier a la fois I’homogénéité de la zone et, si les diffractogrammes
sont identiques, d’accumuler les diffractogrammes afin d'améliorer le rapport signal sur bruit.
Les diffractogrammes collectés sont ensuite traités, normalisés par rapport au pic de diffraction
(111) du platine, considéré comme invariant entre les différentes mesures, servant alors de
référence. On peut ainsi constater les différences éventuelles entre les diffractogrammes des

différentes zones.
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Figure 3-3 : a. Photo et description de I’échantillon de 450nm (S4) avec les zones du LMNO
cyclée 1, 10 et 50 fois, b schéma correspondant avec les différentes zones cyclées ainsi que les
points d’analyses effectuées par zone.

b. Résultats et discussion

Concernant 1’échantillon S1, on observe la diminution de I’intensité du pic (111) du
LMNO par rapport a I’intensité du platine en fonction du nombre de cycles effectués sur
I’échantillon (Figure 3-4 b). Plus le nombre de cycles est grand moins 1’intensité du pic (111)
LMNO, normalisée par rapport au platine, est importante. Cette diminution est également
particulierement visible pour le pic (222), plan cristallographique de la méme famille que celui
dela (111). La méme tendance a une perte d’intensité est visible pour les autres pics, mais plus
difficilement quantifiable, étant donné que les couches trés fines du LMNO sont fortement
orientées selon le plan (111). Cette diminution peut étre expliquée par la dégradation du
matériau lors des cycles, soit par une perte de matiere par dissolution dans 1’¢électrolyte liquide
ou par une amorphisation partielle de notre matériau. Les caractérisations effectuées par MEB,
en vue de dessus, des différentes zones cyclées de 1’échantillon S4 (Figure 3-5) mettent en
évidence I’apparition de fissures en surface des échantillons cyclés, d’autant plus prononcées
que le nombre de cycle est élevé. Ces fissures, ouvrant une fenétre sur le substrat, contribuent
a la diminution d’intensité des pics de diffractions du LMNO relativement a I’intensité des pics
du platine. Ces constatations ont également été faites lors des mesures XPS sur ligne Antares
du synchrotron soleil. En effet, on constate I’apparition des pics Pt 4f lors de I’analyse spectrale

des états d’oxydation du nickel sur des échantillons ayant subi un certain nombre de cycles
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(Figure 3-4 ¢), en adéquation avec 1’apparition des fissures observées par MEB. De la méme
fagon, plus le matériau a été cyclé longtemps plus 1’intensité des pics du Pt est élevée (i.e plus

les fissures deviennent importantes).

Sur les diffractogrammes de 1’échantillon de S3 cyclé 50 fois, on remarque ’apparition
de 5 pics aux angles 2 théta°=16.2, 22.4, 27.4, 28.8, 30.1 (Figure 3-4 d). Ces pics étant
d’intensité trés faible (notez I’échelle logarithmique utilisée), il est nécessaire d’effectuer
I’accumulation des 17 diffractogrammes collectés dans la méme zone (Figure 3-4 d) afin de les
« faire sortir » du bruit de fond. L’indexation de ces pics (Figure 3-4 e) met en évidence la
présence, en tres faible quantité, d’une phase organométallique lithiée (LiCOOH PDF 00-011-
0826). Ce genre de compose entre typiquement dans la composition de la SEI (Solid Electrolyte
Interface) se formant en surface de 1’¢lectrode lors de la réduction électrochimique du solvant
et du sel d’électrolyte’”18 Afin de s’assurer que cette phase ne soit pas résultante de
I’évaporation de reste d’électrolyte en surface de 1’échantillon, une expérimentation simple a
été¢ effectuée en laissant s’évaporer une goutte d’électrolyte en surface d’un échantillon.
L’analyse du composé résultant a simplement montré la présence de cristaux de sel d’électrolyte
LiClO4 cristallise (Figure 3-4 f) Cette phase dérivée de la décomposition de I’électrolyte,

semble donc indiquer la formation d’une SEI en surface de I’¢lectrode.

L’analyse WXRD des échantillons S2 et S4 ne révele pas de différence notable entre les
zones cyclées et les matériaux pristine, les diffractogrammes étant semblables. Notons
cependant que les échantillons étant plus €pais, la contribution d’une fissuration ou d’une faible
perte de matériau par dissolution sera moins évidente a observer que pour 1’échantillon S1 de
faible épaisseur. En effet, les rapports d’épaisseurs entre les échantillons S1/S2 et S1/S4 étant
respectivement de 3 et 8, en admettant que la surface de contact électrode/électrolyte et que la
perte de matériau reste les mémes, le phénomene observé pour S1 serait alors atténué pour les
couches, plus épaisses, S2 et S4. Il est également tout a fait probable que la fissuration observee
par MEB soit relativement superficielle, ce qui atténuerait davantage I’impact du phénoméne

sur les mesures.
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Figure 3-4 : a. Caractérisation MEB en cross-section des échantillons S1, S2 et S3. b.
diffractogrammes du pic (111) du LMNO mesuré sur les zones pristine et cyclées de
[’échantillon S1. b. Analyses PES d’un échantillon de LMNO pristine et cyclé 1, 10 et 50 fois.
d. Comparaison des diffractogrammes des zones pristine et cyclée 50 fois de [’échantillon S3
avec, en e., [identification des phases présentes. f. Analyse DRX et images optiques de
I'électrolyte liquide cristallisé LiClO4 sur la surface du film LNMO.
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- Ocycle] 1 cycle

Figure 3-5 : Caractérisation par MEB en vue de dessus, des zones pristines, cyclée 1 fois, 10
fois et 50 fois de [’échantillon S4. Pour chaque carractérisation un plan large et serré est
présenté ainsi que la largeur mesurée des fissures présentes.

Cette premiere étude nous a permis de nous familiariser avec les mesures par uXRD, de
montrer ’intérét de I'utilisation de cette technique ainsi que ses limites. Au cours de ces
analyses, nous avons constaté des variations notables d’intensité des pics de LMNO entre des
diffractogrammes issus des analyses effectuées sur les zones pristine d’un méme échantillon,
alors que I’on s’attend bien évidemment a obtenir des diffractogrammes identiques. Ces
singularités nous ont conduits a mettre en doute I’homogénéité de nos dépots de couches minces
de LMNO, ce qui fera I’objet de notre prochaine étude. Cette premiere étude nous a également

permis d’obtenir des résultats intéressants et complémentaires a 1’étude effectuée sur la ligne
de lumiere ANTARES.
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IV. Homogénéité a I'échelle du wafer et cartographie de nos couches minces.

Comme évoqué dans l'introduction, les performances électrochimiques de nos couches
minces de LMNO dépendent fortement de la structure du matériau (comme le niveau d’ordre
des cations Mn-Ni®!%), de I’orientation cristalline de la couche mince!® et/ou de I’épaisseur.
En microélectronique la fabrication de dispositifs?°, des micro batteries dans notre cas, se fait
par batch sur des wafers de silicium, comme illustré en Figure 3-6 par une photo (a) d’un wafer
et en (b) les plans destinés a la fabrication de masque pour la préparation de nos micro batteries.
Des dépdts hétérogénes conduiraient a des distributions de propriétés et des performances
inégales entre chaque micro dispositif fabriqué, variant selon la position sur le wafer. 1l est donc

important d’explorer I’homogénéité de nos dépots a 1’échelle du wafer.
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Figure 3-6 : a. photo de microdispositifs fabriqués sur un wafer de silicium. b. plan de masque
destiné a la fabrication de nos microbatteries (NB: sur ce masque destiné a notre
développement, plusieurs tailles de dispositifs sont graves).

a. Etude préliminaire, cartographie d’échantillon LMNO de taille réduite

Dans un premier temps, nous avons réalisé une étude préliminaire afin d’explorer
I’homogénéité des couches minces LMNO sur deux échantillons de taille habituellement
utilisée pour nos caractérisations de routine, soit environ 10 mm par 35 mm. Les conditions de
préparation des echantillons sont présentées dans le Tableau 3-2. Lors du dép6t de LMNO,
I’échantillon A était placé au centre du porte-échantillons, I’échantillon B quant a lui était placé

sur le bord droit du porte-échantillons. Sur chaque échantillon, 15 mesures par WXRD ont été
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effectuées avec une résolution spatiale de 4mm en X et 5 mm en Y. Ces informations sont
schématisées dans la Figure 3-7 a. Les mesures pXRD sont effectuées a au moins 1 mm du bord
de I’échantillon afin d’éviter tout signal pouvant provenir de la platine XY. La Figure 3-7 b
présente les diffractogrammes mesurés sur la platine, sur I’échantillon et un diffractogramme
mesuré sur I’échantillon mais, trop proche de la platine XY. On observe alors sur ce dernier un
pic de diffraction provenant de la platine XY ainsi qu'une baisse d’intensité du signal provenant

de 1’échantillon.

Tableau 3-2 Conditions de préparation et caractéristiques des échantillons LMNO analysés

Echantillon Nature T dépot, P t Puissance T recuit, t recuit, Epaisseur,

du °C dépot, dépot, en Watt °C en mn nm
substrat mbar mn

m Cr Pt 700 25 60 100 700 120 220

a
* Signal du Porte échantillon Sample ;
r i L 4 sample
helder
= :
/ = = —
= >
4 inches = 2
sputtering’ A £
sample L
holder & J
4mm * P
o M Z
&4

0 40 5.0 60
2 Théta (°)

Figure 3-7; a. Schéma présentant la position des échantillons sur le porte substrat lors du depot
de LMNO. b. diffractogrammes d 'une mesure effectuée: 1) sur la platine XY en acier , 2) sur le
bord de I’échantillon, 3) a 2 millimetres du bord de [’échantillon.
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La Figure 3-8 préesente les résultats obtenus pour les deux échantillons. Pour chaque
échantillon, une vue en cascade des diffractogrammes (normalisés sur I'intensité du pic 111 du
platine) est présentée ainsi qu’une cartographie de I’intensité intégrée du pic 111 du LMNO en
fonction de la position sur 1’échantillon. Ces cartographies permettent de visualiser aisément

des différences d’intensité des pics du LMNO en fonction de la position sur 1’échantillon.

Concernant 1’échantillon A (Figure 3-8 a et b), on remarque une variation d’intensité du
pic (111) du LMNO du centre du bord droit vers le bord gauche. La différence maximale
d’intensité intégrée etant d’environ 15% entre I’intensité la plus élevé, mesurée pour le point
13 de coordonnées (4 ; 0) et I’intensité la plus basse, mesurée pour le point 5 de coordonnées
(10; -4).

L’échantillon B présente également des différences d’intensité en fonction de la position
sur I’échantillon, mais cette fois si beaucoup plus marquées. L’intensité du pic décroit du bord
droit en haut de 1’échantillon vers le bord gauche en bas de I’échantillon. On trouve une
différence d’intensité intégrée d’environ 55% entre I’intensité la plus élevé, mesurée pour le
point 10 de coordonnées (0 ; 10) et I’intensité la plus faible, mesurée pour le point 11 de

coordonnées (4 ; -10).

Ces résultats préliminaires montrent donc des différences d’intensité notables pour le
pic 111 du LMNO, sur des échantillons "de petite taille™ (en comparaison avec la surface totale
de dépdts possible sur un wafer complet de 3 pouces). Ces différences sont visibles aussi bien
pour I'échantillon positionné au centre du porte-substrat que pour un échantillon positionné sur
le bord pendant le dépb6t ; elles sont cependant plus marquées sur ce dernier. Il est généralement
admis que I’épaisseur d’un dépot effectué par PVD n’est pas homogene sur toute la surface, et
qu'elle décroit du centre vers les bords du wafer. Pour les dépots réalisés sur wafer de 3 pouces,
on constate généralement un gradient d’épaisseur de I’ordre de 15% entre le bord et le centre
d’un dépot!?t. Ce gradient d'épaisseur, dii a la technique de dépot employée pourrait expliquer
ses différences d’intensité en fonction de la position de I’échantillon. Cependant, les différences
d’intensités intégrés sur 1’échantillon B sont trop importantes pour étre justifiées seulement par
un gradient d’épaisseur. De plus, comme montré précédemment lors de la thése de M.
Létiche'®, les échantillons étudiés étant de faibles épaisseurs, ils présentent une forte

orientation selon le plan 111 du LMNO et il y a peu d'informations sur les autres familles de
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plan. Il est donc nécessaire d’effectuer ces analyses sur des couches plus épaisses afin d’accéder

aux autres pics du LMNO.
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Figure 3-8: a. Vue en cascade des diffractogrammes mesureés sur [ ’échantillon A, au centre de
bati de dépdt. b. cartographie de I'intensité intégrée du pic 111 du LMNO en fonction de la
position de la mesure. c. Vue en cascade des diffractogrammes mesures sur [ 'échantillon B, au
bord du bati. d. cartographie de I’intensité intégrée du pic 111 du LMNO en fonction de la
position de la mesure.
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Cette premiere étude préliminaire sur des "petits” échantillons nous a permis de nous
familiariser a I’utilisation de la pXRD pour la cartographie de nos couches minces tout en
confirmant nos doutes sur I’homogénéité des échantillons de LMNO. Cependant, avant de
caractériser 1'homogénéit¢ de nos matériaux d’¢électrode, il semble dans un premier temps
important d’obtenir des informations concernant 1’homogénéité du substrat utilisé. En effet nos
utilisons généralement le platine métallique Pt comme référence pour nos diverses
caractérisations DRX, mais si celui-ci n’est pas homogéne a 1'échelle du wafer, la normalisation
va influencer les résultats obtenus pour le matériau d’électrode et pourrais donc biaiser notre
interprétation. Nous étudierons donc dans la prochaine partie les caractéristiques et

I’homogénéité de notre collecteur de courant, avant de s'intéresser a notre matériau d'intérét.

b. Caractérisation du substrat seul par mapping en microDRX

Nous utilisons couramment deux types de collecteurs de courant métalliques pour la
fabrication de nos microbatteries Li-ion selon la topologie du micro-dispositif (planaire ou 3D).
Une 1% couche isolante en Al,O3 est déposée (~ 100 nm) par ALD sur nos substrats quelque
soit la topologie de microbatteries Li-ion étudiée. La technique de dépdt du métal va étre
différente selon la configuration de la microbatterie. Ainsi, un dépét de platine préparé par ALD
est nécessaire pour les dépoOts sur substrat texturé (microbatteries 3D). Nous [’utilisons
également pour les dép6ts de faible épaisseur ne présentant pas de contrainte mécanique élevée.
Dans le cas d’un dépot sur substrat planaire, le collecteur métallique est composé d’une couche
d’accroche de 3nm de chrome suivi par une couche 50nm de platine, le tout déposé par
évaporation thermique (EVAP). Ce collecteur Cr/Pt est utilisé pour le dépbt de couches avec
de fortes contraintes mécaniques, entre autres pour le LMNO déposé par pulvérisation
magnétron. La diffusion du Cr permet en effet de renforcer 1’adhérence entre 1’Al.O3 et le Pt.
Dans cette partie a venir, nous allons étudier par uXRD I’homogénéité de nos dépdts ainsi que
la différence de structure entre ces 2 substrats Si / Al203 /Pt ou Si/ Al203/ Cr / Pt. Pour cela,
deux échantillons différents ont été préparés, a savoir deux wafers de Si de 3 pouces de diameétre
sur lesquels on est venu déposer par ALD une couche d’alumine Al,Oz de 80nm suivie par une
couche de Pt ALD de 30nm pour I'un et par une couche 3nm de chrome suivi par 50 nm de Pt
par EVAP sur I’autre échantillon. L’alumine déposée dans les conditions utilisées pour ces

dépdts n’étant pas cristalline, ne peut pas étre étudiée par XRD, et la couche de chrome est
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quant a elle en trop faible épaisseur pour étre visible a cété du platine présentant une signature

proche en diffraction.
i.  Comparaison Cr/Pt déposé par Evaporation et Pt ALD

Dans un premier temps, nous nous sommes intéresses a la différence structurale entre
les deux types de Pt. On s’attend en effet a un dépot plus homogene et orienté pour les dépots

effectués par ALD que pour les dép6ts effectués par évaporation thermique.

a b
CrPt-EVAP-3-50nm 3 CrPt-EVAP-3-50nm
- —— Pt-ALD-50nm - ——— Pt-ALD-50nm
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Figure 3-9 : Comparaisons des diffractogrammes du substrat CrPt-EVAP et Pt-ALD en échelle
linéaire a. et en échelle logarithmique b.

Les mesures RX effectuées sur les différents substrats sont présentées en Figure 3-9.
Sur cette figure, le diffractogramme ou I’intensité est tracée sur une échelle linéaire (Figure 3-9
a), met en évidence une tres grande différence d’intensité des pics du Pt entre les deux substrats :
on trouve un facteur 9 entre I’intensité intégrée du pic 111 du platine déposé par ALD et celui
déposé par EVAP. On remarque également que les deux substrats sont tres orientés selon le
plan 111. Sur le diffractogramme (Figure 3-9 b), ou I’intensité est tracée en échelle
logarithmique, permettant de faire ressortir les pics de faible intensite, on observe une plus
grande intensité pour les pics n’appartenant pas a la famille de plans (111) pour le Pt EVAP
comparé au Pt ALD, cette orientation plus marquée pour le Pt ALD explique la différence

d’intensité pour les pics (111) et (222).

D’apres la fiche PDF 00-004-0802, pour un échantillon polycristallin de platine idéal,
c’est-dire sans aucun effet d’orientation préférentielle, 1’intensité relative au pic (111) des pics

(200) et (311) représente respectivement 53% et 33%. On trouve respectivement pour nos
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couches minces de platine ALD 0,01% et 0,03%, 1,6% et 2,4% pour le dépot réalise par

évaporation thermique !!

Les deux méthodes de préparation de notre substrat de platine présentent des avantages
et des inconvénients pour le traitement des mesures RX. Le platine EVAP présente une
orientation préférentielle moins forte, I’intensité du pics 111 est donc plus faible ce qui facilite
I’observation des pics de diffraction du matériau d’¢lectrode se trouvant proche de ce pic. Il
présente cependant plus de pics de diffraction ce qui peut complexifier la compréhension des

diffractogrammes.

Le platine ALD présente une orientation préférentielle trés forte, on observe donc moins
de pics sur les diffractogrammes simplifiant leur compréhension, cependant 1’intensité du pic

111 et alors tres forte, ce qui va compliquer I’analyse des pics se trouvant dans le pied du pic.

En conclusion, ces résultats montrent que le choix du Pt, fait en fonction des
caractéristiques du matériau déposé par la suite, peut également avoir une influence sur les
mesures par XRD. Il est donc important de tenir compte de la nature du substrat en prévision
des études qui vont étre effectuées par la suite. 1l est également connu dans la littérature que le
substrat a une influence primordiale sur la croissance des couches minces??, par exemple pour
la croissance de films minces épitaxiés'?3 ou il existe une relation « intime » entre la couche et
le substrat. Nos couches minces ne sont pas épitaxiées a proprement parler. Cependant, elles
peuvent montrer des orientations préférentielles tres fortes, et il est donc intéressant de vérifier

I’influence du mode de dépot Pt, évaporation ou ALD sur la croissance de nos couches minces.

ii. Etude d’homogénéité par WXRD des dépots de Pt EVAP

Pour cette étude, sur un wafer entier, une serie de 90 mesures par UXRD a éte effectuée
sur une ligne (une symétrie radiale étant plus que probable pour un échantillon bien centré dans
le bati, une seule ligne est suffisante pour mettre en évidence des différences), avec une
résolution spatiale de 0.8mm en Y (voir schéma Figure 3-10 a). Nous nous intéresserons ici
exclusivement dans ce manuscrit aux résultats obtenus pour le dépot de Cr/Pt EVAP car j’ai
travaillé en priorité sur les dépdts de LMNO sur substrat planaire dans le cadre de ma these et
du projet ANR CASSIOPES.

Les diffractogrammes résultant des 90 points de mesures uXRD sont présentés en haut

de la Figure 3-10 b ; en dessous on trouve les diffractogrammes présentés en vue 2D permettant
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de visualiser les différences d’intensité en fonction de la position de la mesure sur le wafer. Les
vues 2D ont été tracées avec une échelle d'intensité différente afin de visualiser, pour la
premiere, en haut, le pic 111 de forte intensité et pour la deuxiéme les pics de plus faible
intensité. Les intensités de chaque pic ont également été intégrées pour chaque diffractogramme
et leurs évolutions en fonction de la position de la zone d’analyse tracées dans les graphiques

présentés en Figure 3-10 c.

On constate aisément une évolution des intensités des pics du platine en fonction de la
position sur le wafer. De plus cette évolution est différente selon le pic considéré. En effet, les
pics (111) et (222), appartenant a la méme famille de plan, montrent une augmentation de
I’intensité quand on se déplace du centre du wafer vers le bord. Quant a lui, le pic (200) montre
une évolution inverse, ¢’est-a-dire une intensité qui cette fois-ci diminue du centre vers le bord.

Enfin, le pic 311, ne semble pas évoluer de maniere significative.

Ces évolutions mettent donc en lumiére des différences d’orientation préférentielle des
couches mince de CrPt EVAP en fonction de la position d’analyse. Afin de comprendre
I’origine de ces différences d’intensité, qui pourraient également &tre dues a des différences
d’épaisseur plutdt que des effets d’orientation préférentielle, I’homogénéité en €paisseur des
dépbts CrPt a également été explorée. Pour cela, un wafer de 3pouces été découpé en 8 parties
apres le dépot et 8 mesures d’épaisseurs au MEB de la couches CrPt ont été réalisées en cross-
section. Les résultats présentés en Figure 3-11 montrent une bonne homogénéité avec une

épaisseur constante mesurée le long de la tranche, a savoir 55nm.
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Figure 3-10 : a. schéma des conditions de mesures. b. diffractogrammes résultant des mesures
réalisées sur substrat CrPt-EVAP en vue 1D et en vue 2D a deux échelles d’intensités
différentes. c. Intensité intégrée des pics de diffractions 111, 200, 311 et 222 du platine tracés

en fonction de la position de la mesure sur le wafer.
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8 SEM analyses

Wafer 3”’Si/Al203/CrPt

I I I I I I I I Wam ™ = T A - e

) [ R 5
relative position to the
sample centre ( cm)

200 nm

200 nm ; 200 nm 200 nm
— § A —

Figure 3-11 Caracterisation par MEB de [’épaisseur du collecteur de courant CrPt Evap
déposé sur un wafer 3 pouces en fonction de la position relative au centre de [’échantillon. Les
mesures montrent que le dépot est homogene en épaisseur.

c. Cartographie d’un wafer 3 pouces de LMNO

Apres cette étude préliminaire du dépdt de notre collecteur de courant, qui n’est pas
particuliérement limitant dans nos dispositifs (sauf pour I’éventuel effet induit sur les dépdts
suivants...), dans le but d’enrichir les résultats des premiers tests de cartographies sur nos
couches minces de LMNO, nous avons réalisé une cartographie compléte par uXRD d’un wafer
Si/Al203/CrPt 3 pouces sur lequel a été déposé une couche d’environ 1pum de LMNO. Pour
cela, pres de 300 points de mesures ont été effectués sur la totalité du wafer avec une résolution

spatiale de 3.8mm en X et Y. Les conditions de mesures sont représentées dans le schéma de la
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Figure 3-12. Pour chaque diffractogramme mesuré, 1’intensité de chaque pic de diffraction du

LMNO est intégrée puis tracée en fonction des coordonnées de la position mesurée.

Sample holder ® XRD measuring point
XY pitch =3,8mm

LMNO 1000nm thick R

on 3 inches
Si/Al,O5/CrPt Wafer

X

Figure 3-12 : Conditions de mesures pour la cartographie par uXRD du wafer complet de
LMNO

On obtient alors des cartographies en 3D ou en 2D comme présentées en Figure 3-13 a
et b pour le pic (111) du LMNO. Sur le diffractogramme de cet échantillon, présenté en Figure
3-13 e, on peut voir que le rapport signal sur bruit ainsi que l'intensité des pics de LMNO sont
relativement faibles, rendant 1’analyse du pic (331) impossible. Les cartographies 3D des autres
pics de diffraction du LMNO sont présentées en Figure 3-14. On remarque que I’intensité de
tous les pics de diffraction du LMNO évolue en fonction de la position sur les wafers et que
cette évolution n’est pas équivalente. Le pic 111 du LMNO est plus intense au centre du wafer,
diminue jusque 1,3 cm du centre, augmente ensuite jusqu’a environ 2,3 cm du centre puis

diminue sur les bords du wafer.
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L’intensité des pics (311) et (440) décroit quant a elle du centre vers le bord, tandis que
I’intensité du pic (400) croit du centre vers le bord du wafer. L’intensité de pic (333) devrait en
théorie suivre le méme profil que celui du pic 111 cependant, I’intensité du pic étant trés faible
les résultats obtenus pour I’intégration de I’intensité ne sont pas fiables. A I’instar du CrPt
EVAP vu précédemment, la couche mince de LMNO montre des évolutions d'orientation
preférentielle en fonction de la position sur le wafer. Une hypotheése serait de proposer que ces
orientations pourraient étre influencées par la couche inférieure de CrPt EVAP. Cependant,
I’influence du substrat seule ne semble pas suffisante pour expliquer le profil d’intensité
complexe du pic 111 du LMNO. Comme illustré en Figure 3-13 b et c, ce profil pourrait
correspondre au profil de dégradation de la cible imposée par les lignes de champs du
magnétron. La pulvérisation non homogene de la cible pourrait influencer 1’homogeénéité des
dépots en créant des zones de dépot plus dense que d’autres et donc des zones d’épaisseur et
d'orientation différentes. Il est difficile d’apporter avec certitude des conclusions étant donné
que ce profil d’intensité n’est visible que pour le pic 111. De plus, plusieurs autres parametres
interdépendants peuvent rentrer en compte et influencer les résultats, comme 1’épaisseur de la

couche, I’orientation préférentielle est les contraintes.
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Figure 3-13 : Cartographie de [’intensité intégrée du pic de diffraction 111 du LMNO en
fonction de la position du wafer en 3D a. et 2D b. c. Photo de la cible de LMNO, les parties
fortement dégradées sont mises en évidence par un cercle blanc et mis en relation avec
Uintensité du pic 111. e. Diffractogrammes d’une mesure par UXRD effectuée au centre de

[’echantillon.
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Figure 3-14 : Cartographie 3D de [’intensité intégrée des pics de diffraction, a. 311, b. 400, c.
333 et d. 440 du LMNO en fonction de la position du wafer.

Concernant la bibliographie il n’existe, a notre connaissance, pas d’étude concernant
des inhomogénéités d’orientation préférentielle et/ou d’épaisseur de couches minces LMNO
déposé par PCM (Pulvérisation Cathodique Magnétron) : les études publiées’®®2 sur le LNMO
en couches mince sont généralement réalisés sur de petits morceaux et nous avons souhaité ici
travailler sur un wafer de 3 a 4 pouces de diametre pour étudier I’homogénéité de dépdts de
LMNO dans le cas d’un transfert industriel de nos compétences. Cependant certains matériaux
ayant des propriétés optoélectroniques intéressantes, déposes en couches minces par cette
technique ont été largement étudiés dans le passé ; c’est par exemple le cas de ZnO et ITO. Ces
deux matériaux sont utilisés comme couches conductrices transparentes dans de nombreux
dispositifs optoelectroniques tels que les écrans a cristaux liquides, les écrans a plasma et les
cellules solaires. La pulvérisation magnétron a eté reconnue comme la méthode la plus adaptee

pour obtenir des films de ZnO et ITO a basse température a I'échelle industrielle. Cependant,
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de nombreuses études concernant 1’homogénéité des dépots réalisés par PCM montrent que la

distribution des propriétés est inégale et directement reliée a la technique de depots!+1,

Ainsi, I’étude réalisée en 2011 par Tao Wang et al'?® met en rapport direct le
profil de dégradation de la cible, correspondant aux zones denses de plasma induites par le
magnétron, avec les inhomogénéités structurales et de propriétés physiques des dép6ts ZnO
(Figure 3-15). En particulier, cette étude met en évidence des différences d’orientation
préférentielle des couches minces préparées en fonction de la position de 1’échantillon relative
a la cible. Trois positions sont analysées : « zone de bord », « zone de cratére » en référence a
la zone ou la cible se dégrade fortement et la « zone centrale ». Les zones analysées sont
présentées dans le schéma issu de la publication en Figure 3-15 a. Les résultats des analyses par
XRD montrent d'une part que les échantillons ZnO se trouvant sous la zone centrale et sous la
zone de bord sont tres orientés selon le plan (002) et d'autre part I’échantillon placé sous la zone

cratére et beaucoup moins orienté avec I’apparition des pic (100) et (110) (Figure 3-15 b).

Cette publication met également en évidence une distribution hétérogene des propriétés

physiques (Figure 3-15 c et d) découlant directement des inhomogeéneités structurales.

Ces travaux sur ZnO tendent a confirmer les hypothéses émises concernant nos couches
minces de LMNO, les différences d’orientation préférentielle/épaisseur seraient dues a la
technique de dép6t utilisée, en particulier la technique magnétron. Cette publication a été prise
en exemple, cependant les autres publications citées précédemment montrent des résultats

similaires.
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Figure 3-15 : Figures issues de la publication de Tao Wang et al??>. a. Schéma du processus
de pulvérisation et de la disposition des substrats. b. Diffractogrammes mesuré sur les
échantillons A2 C2 et D2 situé a 2 cm de la cible et respectivement dans la « zone centrale »,
dans la « zone de cratere » et dans la « zone de bord » lors du dép6t c. résultats des mesures
d’épaisseur et de résistivité, pour un échantillon préparé a 2cm de la cible, en fonction de la
de la position latérale de I’échantillon relative a la cible. d. Résistance d ‘un échantillon préparé
a 2cm de la cible, en fonction de la position latérale de [’échantillon relative a la cible.

Une autre étude particulierement intéressante, réalisée par Thomas Welzel et al.*3!, met
en évidence une inhomogenéité de distribution chimique en fonction de la position latérale de
I’échantillon par rapport a la cible. Pour cette étude, un spectromeétre de masse a été introduit
dans un bati de PCM. La source magnétron peut étre déplacées latéralement par pas de 5mm
permettant d'identifier les especes recues en fonction de la position latérale de la cible par
rapport au spectrometre, le spectromeétre simulant alors I’échantillon. Le dispositif de montage
est présenté en Figure 3-16 a. Deux cibles distinctes de zinc métallique ont été utilisées, 1’une
neuve (donc plane) et ’autre largement utilisée, présentant des cratéres de dégradation
typiguement observés dans le cas d'une utilisation de la technique PCM. Les résultats montrent
que la distribution des ions impactant perpendiculairement le substrat pendant un dépét par
PCM est fortement dépendante de la position latérale de 1’échantillon relative a la cible ainsi
que de 1’état de dégradation de la cible (Figure 3-16 b et ¢). Cette étude permet de mettre en

¢évidence I’inhomogénéité chimique des dépots PCM, due plus particulierement a I'utilisation
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du magnétron. Cependant, cette étude ne prend pas en compte la totalité des ions arrivant sur le
substrat, car seule la distribution des ions négatifs d’oxygéne impactant perpendiculairement le

substrat a été étudiée.
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Figure 3-16 : Figures issues de la publication de par Thomas Welzel et al.**! . a. Dispositif de
mesure comprenant la source de pulvérisation magnétron (c6té gauche) et le moniteur de
plasma (coté droit). Le mouvement relatif du magnétron et du moniteur de plasma est indiqué
par les fleches. Les lignes rouges représentent schématiquement I'angle d'acceptation du
moniteur plasma. b. Fonctions de distribution ionique de O™ pour différentes positions radiales
obtenues avec la cible de Zn érodée. L'encart montre un agrandissement de la partie basse
énergie pour trois positions radiales sélectionnées. c. Dépendance radiale du taux de comptage
total des ions dans les sous-domaines 0-130 eV et 130-500 eV pour la cible plane et la cible
érodeée en zinc.
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De la méme facon que pour les mesures réalisées sur le collecteur de courant en platine,
nous avons également effectué des lignes de mesure sur cet échantillon afin d'étudier cette fois-
ci en détail les couches de LMNO. Ces mesures permettent d’une part d’obtenir une meilleure
résolution spatiale dans la direction analysée et d’autre part d’obtenir un rapport signal sur bruit
plus élevé, en comptant plus longtemps par point tout en réduisant le temps nécessaire a
I’analyse des résultats. Par exemple, pour une résolution spatiale de 1mm, une ligne de mesure
sur un wafer 3 pouces demande 75 points d’analyses soit 13h de mesures en comptant 10min
par point. Pour une cartographie compléte avec une résolution spatiale de Imm en X et Y, nous
aurions besoin d’effectuer environ 4000 points de mesures soit 17 jours de mesures non-Stop
en comptant 6 minutes par point. Cependant, dans un premier temps, afin de vérifier la symétrie
radiale des résultats obtenus, il est nécessaire d’effectuer des lignes de mesures dans au moins
deux directions du wafer. Les résultats obtenus pour une ligne de mesure de 75 points effectuée
sur le wafer de LMNO sont présentés en Figure 3-17. On retrouve visuellement les profils
d’intensité variant en fonction des pics de diffraction. Ces mesures permettent ¢galement de
mettre en évidence sur la vue 2D en échelle logarithmique, la présence d’un pic de diffraction
de trés faible intensité vers 2Théta =20.8° au centre du wafer. Ce pic est attribué a une phase
riche en manganese, LixMnO3 (PDF-04-011-3411).
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Figure 3-17 : diffractogrammes en vue 1D et 2D de la ligne de mesures effectuées sur le wafer

LMNO.
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Des analyses élémentaires par pFluorescence X ont été effectuées sur le wafer de LMNO afin
de comprendre I’origine de cette phase supplémentaire présente au centre du wafer. Ces
mesures ont été effectuées sur la plateforme REALCAT de 'université de Lille a 1’aide d’un
spectrométre Tornado M4 de chez Bruker. Cet appareil permet d’effectuer des mesures, sous
vide ou sous atmosphére ambiante, sur des échantillons de grandes tailles par point, par ligne
ou par cartographie. Il est équipé de deux sources d'excitation, un tube a rayon X anode
Rhodium (Rh) et un tube anode Tungsténe (W), une optique polycapillaire permettant deux
tailles de focalisation du faisceau RX (20 um et 200 pum) et d'un collimateur avec une taille de
faisceau d'environ 1 mm. Nous avons dans un premier temps effectué une cartographie
complete des éléments platine, nickel et manganéses présents dans notre échantillon. Les
résultats de ces mesures sont présentés Figure 3-18. Sur la Figure 3-18 C montrant la
cartographie du platine, en bleu, les 3 zones sombres sur le bord du wafer sont des zones
dépourvues de platine. Cette absence de Pt est due aux griffes permettant de maintenir le wafer
lors du dépbt par évaporation thermique. Hormis ceci, la distribution du platine est homogeéne
sur toute la sur face du wafer. Si on s’intéresse maintenant a la cartographie des éléments Ni et
Mn présentée en Figure 3-18 F en rouge et vert, respectivement, on remarque que la
composition du dépdt ne semble pas homogene. En effet, surtout sur la cartographie du Mn, en
vert, la zone centrale est plus colorée que la zone externe, ce qui indiquerait une répartition de
manganése plus importante au centre du wafer que sur le centre. 1l est possible également de
quantifier les éléments chimiques analysés, qualitativement, mais cela reste suffisant pour
estimer une éventuelle tendance. Afin d’obtenir des informations sur 1’évolution du rapport
Mn/Ni en fonction de la position sur le wafer, 34 points d’analyses par micro fluorescence X
ont été réalisés le long d’une ligne allant d'un bord du wafer a un autre en passant par le centre.
Seul le nickel et le manganése ont été pris en compte pour la quantification, la valeur du rapport
Mn/Ni ne reflete donc pas la réalité, mais nous donne une idée de son évolution. Les résultats,
présentés en Figure 3-19, montrent une augmentation du rapport Mn/Ni du bord vers le centre
du wafer. Le taux de manganese, plus important au centre du wafer, est en parfait accord avec
la présence d’une phase riche en manganese, Li2MnQOgs, détectée lors de 1’analyse par pXRD.
Malgré I’utilisation d’une cible trés pure de LiMni1sNiosOs, le rapport Mn/Ni n’est pas
rigoureusement conservé sur 1I’ensemble du dépot ce qui conduit a 1’apparition d’une phase non

désirée.
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Figure 3-18 : Cartographie élémentaire d 'un wafer de LMNO (A4) par micro-fluoX du platine
(C), du nickel (D) et du manganese (E)
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Figure 3-19 : Ligne de mesures par micro-fluorescence X sur le wafer LMNO en a. afin
d’analyser le rapport de la quantité Mn/Ni présenté en b.
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Finalement, nous avons également réalisé 18 points d’analyses par spectroscopie Raman
sur une ligne du wafer LMNO avec une résolution spatiale de 4mm. Les résultats obtenus,
présentés en Figure 3-20 tendent également a appuyer les hypotheses émises. La Figure 3-20 a
présente I’identification du spectre Raman du centre du wafer. On retrouve sur la vue en cascade
des spectres Raman présentés en Figure 3-20 c, un profil d’intensité des pics trés proche de ce
que nous avions observé pour la cartographie par pXRD de I’intensité intégrée pour le pic 111
du LMNO ce qui pourrait confirmer I’hypothése du profil complexe d’épaisseur de notre dépot,
qui serait d0 a la technique magnétron. Nous observons également par Raman la présence de
LioMnOg, cette fois-ci sur I’ensemble de la ligne mesurée, mais avec tout de méme une
contribution plus importante de cette phase au centre du wafer (Figure 3-20 b). LioMnO3 est
donc présent sur I’ensemble du dépot mais n'est cependant pas visible par microXRD dans notre
configuration sur les bords, probablement car en trop faible quantité et mal cristallisé. L’étude
réalisée par X. B. Zhang et al.*?” sur des couches minces de ZnO:Al préparé par PCM montre
également des distributions atomiques inhomogeénes des éléments pulvérisés en fonction de la

position de 1’échantillon relative a la cible (Figure 3-21).
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Figure 3-20 : a. Spectre Raman mesuré au centre du wafer de LMNO. b. Comparaison des
spectres Raman mesurés au centre et au bord du wafer de LMNO. c. Vue en cascade des 18
spectres Raman mesurés sur une ligne du wafer.
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Figure 3-21: figure issue de la publication réalisée par X. B. Zhang et al.'?’. Analyse
elementaire d’une couche mince PCM de ZnO:Al en fonction de la position de [’échantillon
latéral relative a la cible pour deux échantillons différents.
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V. Conclusion et perspectives de 1’étude

L’¢étude avec cette approche par cartographie (de diffraction X, fluorescence X et

Raman) de nos couches a permis de mettre en évidence des inhomogénéités concernant :

L’orientation cristalline de nos couches minces, aussi bien du substrat que de nos
couches minces d’¢lectrodes (LMNO) mises en lumicre par cartographie PXRD dont

’importance a été démontré, entre autres, dans la publication de M. Hallot et al.1%

L’¢épaisseur de nos couches minces de LMNO déposées par PCM visible par microDRX,
Fluo X et Raman. Nous étions déja bien conscients que les dépots effectués par PCM pouvaient
présenter un gradient d’épaisseur du centre vers les bords du dép6t, mais cette étude montre
cependant que ce profil d’épaisseur est plus complexe qu'un « simple gradient d’épaisseur » du
centre vers le bord, et est probablement influencé par la technique magnétron. De plus, profitant
de cette nouvelle expérience, suite aux premiers tests d’optimisation des dépdts de TiO2 (notre
matériau d'anode) par PCM, des tests de cartographies ont été réalisé sur des wafers complets
de TiO2. Nous nous sommes intéressés dans un premier temps aux mesures d’épaisseur, mais
en utilisant une approche plus précise que celle utilisée jusqu’ici par MEB, en utilisant un
profilométre. Pour ce faire, dans un premier temps un ruban de Kapton (résistant aux hautes
températures) collant est fixé sur un wafer de Si sur lequel on effectue classiquement le dépdot
de la couche mince par PCM. Apres dépot on retire le Kapton, nettoie le wafer avec de ’acétone
afin de libérer une zone du substrat vierge ce qui va permettre d'accéder a 1’épaisseur de la
couche mince sur une ligne du wafer (Figure 3-22 a). On vient ensuite réaliser des points de
mesure a I’aide d’un profilométre entre la couche et le substrat vierge préalablement protége
par le Kapton (Figure 3-22 b et ¢). Les résultats sont présentés en Figure 3-22 d et comparés
avec les résultats de I’analyse d’une ligne de point par spectrométric Raman (Figure 3-22 e).
Les résultats montrent un profil d’épaisseur sous forme de « vague » comme nous avons pu
I’observer pour les dépdts de LMNO, confirmant le role malheureusement délétere de 1'effet

magnétron sur I'épaisseur.
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La composition de nos couches minces de LMNO, avec I’apparition d’impuretés, da
probablement a des profils de pulvérisation/dépdts du Ni et du Mn différents, visible par uDRX,

fluo X et Raman.

Nous voulions dans un second temps effectuer une série de dép6ts de LMNO de différentes
¢épaisseurs afin d’effectuer des cartographies en fonction de I’épaisseur de la couche de LMNO

en rajoutant dans I’étude :

e Des analyses du rayon de courbure des wafers avant et aprés dépdts afin d’obtenir des
informations sur les contraintes.

e Des mesures d’épaisseurs au profilometre.

e Des « cartographies » électrochimiques afin de mettre en lumiére les rapports entre la

structure et les propriétés du matériau.

Cependant les nombreux problemes rencontrés avec les dép6ts LMNO (cible issue de
TOSHIMA et NEYCO cassée, cibles multiphasées de chez NEYCO) ont mis un terme a cette
étude et celle-ci reste donc en perspective a ce travail... Cependant, I’intérét des analyses par
cartographie en utilisant diverses techniques d'analyse a été montreé et pourra étre appliqué aux
divers matériaux d’¢lectrode de batteries ou de supercondensateurs développés sur le site Lillois

(et d'autres...).
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Figure 3-22 : Cartographie de [’épaisseur d’un dépot de TiO2 sur wafer de Si 3 pouces par
profilometrie.a. Photo de I’échantillon preparé pour les mesures d’épaisseur et positionné dans
le profilometre en b.. c. mesure de [’épaissuer pour un point donnée. d. resultats des mesures

d’epaisseurs en fonction de la position sur le wafer. e. Analyses Raman sur une ligne d’'un wafer
SiI/AI203/CrPt/TiO2
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Chapitre 4 : Etude combinée des
transformations structurales de LMNO
en cyclage.

Résumé

Afin d’améliorer les performances des matériaux d’électrodes de batteries, il est
important de comprendre les mécanismes mis en jeu lors des cycles de lithiation/délithiation.
D’autant plus que, comme présenté dans ce chapitre, les matériaux déposés en couches minces
peuvent présenter des mécanismes différents de leurs analogues sous forme massives (poudre

micrométrique).

Le quatrieme et dernier chapitre de ce manuscrit présente donc une étude des
transformations structurales de couches minces LMNO en cyclage en combinant des analyses
électrochimiques, Raman et DRX. Cette étude a menée en collaboration avec le laboratoire
ICMPE de Thiais-Paris-Est dans le cadre de ’ANR CASSIOPES.

La premiére partie de ce chapitre présentera les généralités concernant les différents
types de stockage de 1’énergie selon les propriétés des matériaux utilisés. Ensuite, un état de
I’art concernant les études réalisées sur le LMNO, principalement sous sa forme massive, sera

deétaillé, pour étre confronté aux résultats obtenus en couches minces.

Pour finir, I’étude réalisée sera présentée, en commengant par les tests préliminaires de

faisabilité jusqu’a son aboutissement.

107



108



Chapitre 4 Etude combinée des transformations structurales de couches minces LMNO

BN CYCIAGE. ..ot 107
l. INEFOTUCTION ... 111

Il.  Matériaux actifs pour le stockage électrochimique de I’Energie : généralités

112
a.  Mateériaux actifs pour le stockage capacitif ............ccccccevveviiiinieinccenn, 113
b.  Matériaux actifs pour le stockage faradique..........c.cccevveveviieieeicsienenn, 114
c.  Matériaux actifs pour le stockage pseudocapacitif..............c.cccevevrinnnnnn 115
d.  Massif vS Nano/COUChES MINCES ........cccviviiiiieiieiee e 116

I1l. Etat de D’art des études structurales réalisées sur LMNO bulk et nano/couche

mince 121

IV. Etude combinée des transformations structurales de LMNO en cyclage. .... 130

a.  Tests preliminaires de faisabilité ... 130

b.  Préparation des échantillons et caractérisations préliminaires ................. 131

C.  Protocole expérimental ............ccoeiieii i 136

d. RESUItAS €t AISCUSSION ....c.veiveiviiriiiieiieie et 139

i. Résultats de 1’étude ex-situ pour la premiere charge..........cccccocvvvvvienennn. 139

ii. Résultats de I’étude ex situ pour la premiére décharge ...........ccocevveenee. 142

109



110
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Chapitre 4 Etude combinée des transformations structurales de couches

minces LMNO en cyclage.

. Introduction

Afin d’améliorer les performances de nos microbatteries Li-ion, il est nécessaire de
comprendre les différents mécanismes mis en jeu au sein des matériaux actifs lors des cycles
de charge/décharge du dispositif. Pour cela, nous avons réalisé une étude combinant des
techniques d'analyse complémentaire afin de caractériser les mécanismes d’insertion/extraction
du lithium lors du cyclage électrochimique de couches minces de notre matériau d’électrode
positive, LMNO.

Les mécanismes de charge du LMNO sous forme massive ont déja été largement étudiés
ces derniéres années comme I’atteste la littérature riche sur ce sujet, objet de la deuxiéme partie
de ce chapitre. Cependant, les matériaux nanostructurés présentent généralement des propriétés
(optiques, ferroélectrique, piézoélectriques, électrochimiques, etc.) différentes comparées a
leurs analogues sous forme "massive". Il est donc intéressant de caractériser le LMNO préparé
en couches minces afin de comparer ses propriétés électrochimiques a la forme massive. Cette
étude, combinant différentes techniques de mesure, permet d’obtenir des informations
concernant : la structure du matériau par analyses DRX, les états d’oxydation du nickel et la
composition en lithium avec les analyses Raman, le tout en fonction du niveau de
charge/décharge atteint par cyclage galvanostatique (chronopotentiométrie ou CP). Ces
informations complémentaires sont intimement liées, les profils obtenus en voltampérométrie
cycligue (CV) et par chronopotentiométrie (CP) sont la signature des phénomeénes et réactions
se déroulant au sein du matériau. Cette étude a été réalisée dans le cadre du projet ANR
CASSIOPES, en collaboration avec nos partenaires de I’'ICMPE, spécialistes de spectroscopie
Raman.

Nous étudierons, dans un premier temps, le lien entre les différents mécanismes de
stockage électrochimiques impliqués dans les matériaux actifs (électrode) et leurs signatures
électrochimiques. Nous étudierons par la suite I’impact de la nanostructuration des matériaux
d’¢électrode de batteries sur leurs propriétés électrochimiques et les mécanismes de charges au

travers de quelques exemples issus de la littérature. Enfin, avant de passer aux résultats de

111



Etude combinée des transformations structurales de couches minces LMNO en cyclage.

I’étude expérimentale réalisée, un état de 1’art concernant les mécanismes mis en jeux lors de

I’insertion extraction du lithium dans le LMNO sera détaillé.

Il.  Matériaux actifs pour le stockage électrochimique de I’Energie : généralités

La compréhension des mécanismes électrochimiques de stockage d'énergie est
extrémement importante, non seulement d'un point de vue fondamental, mais aussi, car la
compréhension de ces meécanismes est indispensable pour, a la fois, l'optimisation des
conditions de dépots lors de I'élaboration et I’amélioration des propriétés des dispositifs. Trois
grands types de mécanismes sont observés dans les dispositifs de stockage électrochimiques
classiques. Les mécanismes capacitifs ou électrostatiques, utilisés pour le stockage dans les
supercondensateurs ou condensateurs a double couche électrostatique, les mécanismes
pseudocapacitifs utilisés dans les pseudosupercondensateurs et enfin les mécanismes faradiques
utilisés dans les batteries. L’ objectif de cette partie est de mettre en lumiere le lien entre ces
différents mécanismes et le profil des caractérisations électrochimiques correspondantes. Lors
du fonctionnement d’une batterie, le stockage d’énergie repose essentiellement sur les
phénomenes faradiques, mis en jeu dans le volume des matériaux d’électrode. Cependant des
phénomeénes capacitifs ou pseudocapacitifs, bien que généralement négligeable, sont également
mis en jeu en surface des matériaux d’électrodes. De plus, nous verrons par la suite que des
matériaux de batterie présentant une microstructure particuliere peuvent présenter des
phénomeénes redox exacerbés, une compréhension globale de ces mécanismes est donc

fondamentale.
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Figure 4-1 : Illustration schématique des processus se déroulant pour les matériaux actifs a)
faradiques, b) pseudocapacitifs et ¢) capacitifs. Pour chaque phénoméne la figure illustre
également une charge-décharge galvanostatique et un voltammogramme cyclique typique de
matériaux faradiques d,g) pseudocapacitifs, e,h) capacitifs et f,i). Figure extraite de la ref 12,

a. Mateériaux actifs pour le stockage capacitif
Les phénomeénes capacitifs ne font pas intervenir de réaction chimique

d’oxydoréduction, mais seulement des phénoménes électrostatiques d’adsorption réversible en
surface des matériaux. Le supercondensateur ou condensateur a double couche électriques
(EDLC) permet le stockage de 1’énergie a 1’aide de phénoménes purement capacitifs. Dans ce
cas, le stockage repose entierement sur 1’accumulation d’ions d’un électrolyte en surface de
deux électrodes (positive et négative) polarisées par un générateur de tension extérieur (Figure
4-1a). Les matériaux utilisés comme électrode, notamment le carbone sous différentes formes,
sont dotés d’une grande surface spécifique’®*'®. Comme aucune réaction chimique n’est
impliquée, le supercondensateur possede une trés bonne cyclabilité, théoriquement infinie, et

des densités de puissance élevée, en faisant un dispositif de choix pour les applications ou une
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grande puissance est nécessaire’*>. Cependant, la faible quantité de charges stockables en
surface des électrodes limite la densité d’énergie. Les phénomeénes capacitifs utilisés dans ces
dispositifs sont caractérisés par des voltamogrammes rectangulaires et des profils
galvanostatiques triangulaires(Figure 4-1 f, i). Les CV rectangulaires des EDLC découlent de
I'absence de limitations de diffusion, il y a une séparation instantanée des charges (polarisation)

dans un condensateur sous un champ électrique externe, de sorte que dV/dt est une constante®2®.

b. Matériaux actifs pour le stockage faradique
Les phénomeénes faradiques mettent en jeux des réactions électrochimiques

d’oxydoréduction dans 1’ensemble du matériau actif (Figure 4-1 a). On trouve plusieurs types
de matériaux d'électrode d’intercalation pour batterie lithium notamment les matériaux de
structure tridimensionnelle « 3D » types spinelle (LMO LMNO et LTO) ou olivine (LFP) ou
les matériaux lamellaires constitués d’un empilement de feuillets "2D" (LCO, NMC et NCA).

Les matériaux 3D sont caractérisés en chronopotentiométrie par des plateaux de
potentiel et présente des voltamogrammes avec des pics de courant, dus aux réactions
d’oxydoréductions (Figure 4-1 d, g). Ces structures compactes subissent des distorsions, trés
faibles, lors de I’insertion/extraction des ions lithium, I’énergie des sites occupés par le lithium
est alors conservee expliquant la valeur constante du potentiel électrochimique observeé tout au
long de la réaction (plateau). Au niveau structural, le plateau est caractérisé par un mécanisme
de transition de phase dit biphasé, i.e. que deux phases, I'une lithiée et 1’autre délithiée
coexistent au sein des particules, I’une progressant aux dépens de 1’autre, selon le niveau de
charge/ décharge®” 1%, Certains matériaux, comme LMO et LMNO peuvent montrer des phases

cristallines intermédiaires, partiellement lithiées, stables'®.

Contrairement aux matériaux « 3D », les matériaux lamellaires, formés de feuillets 2D
empilés de facon « lache », subissent de plus grandes distorsions structurales au cours de
I’intercalation/extraction du lithium conduisant a des variations de potentiel continu et donc a
des profils de charge/décharge plus ou moins pentus. Les mécanises structuraux mis en jeu sont

alors principalement des successions de transitions de phase de type solution solide.

Geénéralement, I’intercalation du lithium dans les matériaux « 3D » ne se fait pas
exclusivement par des réactions biphasées, mais présente également des zones réduites de
réaction en solution solide en début et fin de charge comme pour LFP*, Dans le cas des

matériaux lamellaires, on peut observer des profils trés pentus correspondant a la lithiation de
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la surface des particules s’apparentant a des mécanismes pseudocapacitifs vers des profils tres
peu pentus voir des plateaux correspondants, a la lithiation biphasique du matériau massif. La
Figure 4-2 issu de la publication de C. Liu et al.'** met en évidence les différences de profiles
galavanostatique entre les matériaux lamellaires (NMC, LCO) et « 3D » (LFP et LMNO).
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Figure 4-2 : Schéma des Structures d’électrodes de batteries Li-ion et profils galvanostatique
de décharge correspondant issus de la publication de C. Liu et al.**%.

c. Matériaux actifs pour le stockage pseudocapacitif
Entre ces deux catégories on trouve les phénomenes pseudocapacitifs, définissant les

matériaux d'électrodes présentant les caractéristiques électrochimiques d'une électrode
capacitive, c'est-a-dire une dépendance linéaire de la charge stockée par rapport au changement
de potentiel, mais ou le stockage de la charge provient de mécanismes faradiques et
électrostatique. Les matériaux pseudocapacitif comme RuO2 ou MnO- sont utilisés pour le

stockage électrochimique dans les pseudo-supercondensateurs*#?. Dans ces dispositifs, en plus
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de I’accumulation électrostatique des charges en surface des électrodes, des réactions
d'oxydoréduction rapide et réversible se produisent en surface (ou sub-surface sur quelques
nanometres) des oxydes (Figure 4-1 b). La pseudocapacité est accompagnee d'un transfert de
charges électroniques entre I'électrolyte et I'électrode provenant d'un ion désolvaté et adsorbé
en surface. Dans ce cas, on observe des CV de forme rectangulaire dont la signature correspond
a des réactions d’oxydoréduction en surface trés rapides (Figure 4-1 h). 143, Les caractérisations
galvanostatiques ont alors un profile triangulaire, 1égérement moins linéaire que pour un

supercondensateur (Figure 4-1 e).

Nous avons vu, au travers cette état de I'art issu de la littérature, les différents types de
matériaux utilisés pour le stockage électrochimique mettant en jeux des mécanismes capacitifs,
faradiques ou pseudocapacitifs. Nous avons également mis en évidence le lien entre ces
mécanismes et les caractéristiques des courbes en CP et CV correspondantes. La frontiére entre
les phénomeénes pseudocapacitif et faradique dans les cas des matériaux actifs de batteries et de
supercondensateur n’est cependant pas clairement établie. Nous verrons dans la prochaine
partie que cette frontiére est encore plus floue quand on s’intéresse aux matériaux de taille

nanométrique.

d. Massif vs Nano/couches minces
Il est connu dans la littérature que les matériaux sous formes nanométriques (les films

par exemple) peuvent présenter des propriétés différentes comparées a leurs analogues sous
forme massive 144, De nombreux matériaux en couches minces sont étudiés pour leurs diverses
propriétés (optiques, ferroélectrique, piézoélectriques, etc.) conférées ou améliorées par des
effets a I’échelle nanométrique. Nous verrons donc, au cours de cette partie, quelques exemples

mettant en lumiere I’influence des effets nano sur les performances des matériaux de batteries.

Dans le cas des batteries lithium-ions, la préparation et I’utilisation de matériaux actifs
d’électrode nanostructurés ont largement été étudiées ces deux derniéres décennies. Ces
recherches montrent que I’utilisation de matériaux sous forme nanostructurée permet une
amélioration de leurs performances électrochimiques a divers niveaux. En effet, parfois
prévisibles a partir de lois connues, les nano matériaux utilisés comme électrodes de batterie
Li-ion peuvent également montrer des phénomenes intéressants et inattendus dus a des effets
structuraux ayant un impact direct sur leurs performances et comportement électrochimiques.
Certaines différences de performances électrochimiques entre matériaux massifs et matériaux
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nanostructurés peuvent étre facilement appréhendées par la tres forte augmentation du rapport

surface/Bulk du matériau ainsi qu’une réduction importante des distances de diffusion des ions

lithiums. D’autres effets plus complexes reposent sur des modifications des propriétés locales

des matériaux. Le passage d’une électrode massive a un matériau nanométrique conduit, comme

expliqué en détail dans I'article de revue de Tarascon et al.144 entre autres a :

L’amélioration de la réversibilité de la réaction d'insertion et d'extraction des
ions lithium sans destruction de la structure cristalline. Dans le cas des matériaux
d’intercalation 3D, les plages de solutions solides sont exacerbées au détriment
des plages de réactions biphasées: la structure est alors plus «souple »
permettant une meilleure accommodation aux contraintes liées a 1’intercalation
des ions Li dans la structure cristalline et donc une amélioration de la durée de
vie des électrodes. Pour certains matériaux, le passage aux nanostructures
permet méme d’effectuer des réactions de lithiation alors impossible sous leurs
formes massives. C’est le cas du B-MnO; nanostructuré, capable d’intercaler
dans sa structure un taux de lithium de 0.92 de facon réversible sans destruction
de la structure cristalline aprés de nombreux cycles alors que sous sa forme bulk
I’insertion électrochimique du lithium et impossible ou limitée a une quantité
négligeable!*. Le passage du matériau massif au matériau nanostructuré permet
alors d’améliorer les caractéristiques des matériaux d’intercalation déja utilisés
mais permet également I’utilisation de nouveaux matériaux.

La réduction de la distance de diffusion des ions Li ce qui conduit a
I’amélioration de la vitesse des réactions d’insertion/extraction. Le transport des
électrons est également amélioré.

Le changement de I'énergie du site des ions Li occupant le réseau hote, qui
affecte le potentiel électrochimique des électrodes dans le cas de tres petites

particules.
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Le cas de LixFePOg est intéressant, son utilisation sous forme nanométrique entraine
différents changements. A température ambiante, le LFP sous forme massive montre une
réaction d’insertion/extraction du lithium majoritairement biphasique entre les phases LiFePO4
et FePO4 délimitée par deux courts domaines de solution solide en début et fin de réactions pour

Lio.os2FePOs et Lio.gsr FePQ,. 137146147

Dans leur étude, G. Kobayashie et al.!*® montrent que la réduction de la taille des
cristallites entraine I’augmentation de I'étendue du domaine de solution solide (Figure 4-3 a).
En effet, les mesures DRX montrent que pour une composition fixe Lio.93FePO4 les échantillons
comportant des tailles de particules de 200nm et 80nm sont de composition biphasique
LiFePO4/LFP tant dis que les particules de 40nm montrent une composition monophasique, se
trouvant donc dans le domaine de solution solide. Les caractérisations électrochimiques
effectuées sur ces échantillons présentent des différences remarquables: le profil
galvanostatique passe d’un plateau, typique d’une réaction biphasique, pour des tailles de
particules de 200nm vers des profils plus pentus, en « S », correspondant a une réaction de type
solution solide pour des tailles de particules de 80 et 40nm, d’autant plus visible pour les

particules de 40nm (Figure 4-3 b).

Des constatations semblables ont été faites par N. Meethong et al.1*® mettant en évidence
dans leur étude le lien direct entre la réduction de la taille des particules de LFP et I’extension
des domaines de solutions solide. P.Gibot et al.!*° montrent par la suite la possibilité d’obtenir
une réaction en solution solide sur toute la plage de lithiation/delithiation du LFP pour des
nanoparticules de 40nm. Les profils en « S » de charge/décharge typique d’une réaction en
solution solide obtenu pour ces nanoparticules de LFP, comparé au profil sous forme de plateau
pour le LFP massif, sont présentés en Figure 4-3 c. Plus récemment, début 2022, 1’équipe de B.
Liu et al.™> ont obtenus des résultats similaires pour des nanoclusters composés de particules
de 8nm de LFP. Cette nano structuration originale permet d’obtenir une réaction en solution
solide sur toute la plage de lithiation/delithiation du LFP pour des températures allant de
I’ambiante a -40°C tout en conservant de bonnes performances électrochimiques. L’ensemble
des ¢tudes théoriques et expérimentales réalisées sur LFP montre que 1’apparition de cette
solution solide stable sur I’ensemble de la plage d’intercalation du lithium est possible pour des
tailles de particules comprises entre 5 nm et 50 nm?®%, La disparition de la transition de phase

biphasique est expliquée par I’augmentation du stress entre les deux phases avec la diminution
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de la taille de particules, la coexistence des deux phases dans une méme particule devient alors

instable conduisant a la réduction de la zone de réaction biphasique.

Ces diverses recherches montrent les aspects bénéfiques de I’augmentation des
domaines de solution solide, ou la diffusion des charges est améliorée, sur la cyclabilité et les

performances du matériau.
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Figure 4-3 (a) Schéma représentant la dépendance des domaines de solution solide aux tailles
de particules de LFP étudiées par G. Kobayashie et al.'*® avec en (b) la caractérisation
électrochimique de ces mémes particules.(c) Comparaison entre le profil galvanostatique du
LFP bulk (plateau) et celui obtenu par P.Gibot et al.**® pour des particules de 40nm.

Un phénomeéne similaire est observé dans le cas du TiO. Anatase sous forme de
nanoparticules®>1%3, Une étude réalisée par Wagemaker et al.»>* montre la dépendance entre
performance électrochimique et taille de particules. La réduction de la taille des particules
entraine 1’augmentation de la région de solution solide de LixTiO2 (x= 0.03 et 0.21 pour des

particules de TiO2 de 120nm et 7nm respectivement), on observe également la formation d’une
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phase riche en lithium Li1TiO2 pour les particules de 7nm qui n’est pas observée pour le TiO2

massif ot le taux d’intercalation du lithium est limité a Lioss TiO2 (Figure 4-4 a).

Dans le cas du spinelle LisTisOz12, il est possible d’insérer un taux de lithium plus
important en surface du matériau que dans le volume®®>, LigsTisO12 contre Li7TisO12
respectivement. L utilisation du LTO sous forme nanométrique permet alors, en augmentant le
rapport surface sur volume, d’améliorer la capacité de stockage tout en passant d'un profil
galvanostatique sous forme de plateau vers un profil plus pentu correspondant a une solution
solide (Figure 4-4 b)*¢, Une étude systématique réalisée par Kavan et al.*>” sur des films minces
de LTO, dont la plage des tailles de particules varient de 1um a 9nm, montre qu’une taille de
particules de 20nm permet d’obtenir des performances électrochimiques optimales tout en

maintenant une bonne cyclabilité.

Le LiCoO, massif, matériau d’électrode positive lamellaire de batteries Li-ion
largement commercialisé, montre un profil de charge en « S » typique des matériaux lamellaires
sur une grande partie de la réaction correspondant a la lithiation en surface suivi par un plateau
a3,9 V (par rapport a Li/Li+) correspondant a la lithiation dans le volume de ce matériau(Figure
4-4 b). Cependant, M. Okubo et al.**® ont montré en 2006 que le plateau de potentiel disparait
peu a peu avec la réduction de la taille des particules LiCoO2. Pour des nanoparticules de 6 nm,
le plateau a complétement disparu, montrant alors des profils galavanostatiques triangulaires a
I’instar des matériaux pseudocapacitifs (Figure 4-4 b). Ce phénomeéne est expliqué d’une part,
par la réduction de la longueur des chemins de transfert des ions lithium, augmentant ainsi
drastiqguement la capacité de vitesse de cyclage. D’autre part, avec la réduction des tailles de
cristallites, la contribution de I’intercalation des ions Li dans les feuillets CoO2 de surface
devient prédominante, comparée a l’intercalation dans le volume, exacerbant ainsi le

comportement capacitif du matériau.

Ces quelques exemples appuient le fait que dans certains matériaux d'électrode le
passage d'une échelle massive a I'échelle nanométrique peut mener a la modification des
propriétés ou a I’apparition d’effets affectant le comportement du matériau, en particulier pour
les mécanismes d’insertion/extraction du lithium a plusieurs phases. Avant de passer a 1’étude
experimentale, nous étudierons, dans la prochaine partie de ce chapitre les mécanismes
structuraux mis en jeu lors de I’intercalation/extraction des ions lithium dans le spinelle LMNO,

puis nous nous intéresserons a I’influence de la nano structuration sur ces mécanismes.
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Figure 4-4 : (a) Diagramme de phase de LixTiO2 anatase en fonction de la taille des cristallites
d’apreés I’étude de Wagemaker et al.’*4. (b) Illustration de I'origine du profil de tension en « S »
et de I'amélioration de la capacité dans les LTO nanométriques proposée par Wagemaker et
al.?>®, (c) Courbes galvanostatique de seconde décharge pour LiCoO; de différentes tailles de
particules®. (d) Courbe de potentiel de décharge attendue pour LiCoO2 nanocristallin. Un
comportement de type condensateur électrostatique est attendu pour l'intercalation des ions Li
dans les couches de surface#1-1%8,

1l.  Etat de I’art des études structurales réalisées sur LMNO bulk et nano/couche
mince
Les transformations structurales mises en jeu au cours du processus électrochimique

d’extraction et d’insertion du lithtum du LMNO bulk ont été largement étudiées ces dernieres

anné6159—168'

Dans le cas du LMNO massif, les transformations structurales réversibles ayant lieu
pendant la délithiation/lithiation du matériau sont généralement décrites dans la littérature par
deux transitions de phase successives, LitMNO vers LiosMNO puis LiosMNO vers MNO*%,
Lors de ces transitions, la structure spinelle cubique reste inchangée, cependant le parametre de
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maille diminue, de 8.17 A pour LMNO, a 8.08 A pour LiosMNO et ensuite & 8.00 A pour la
phase totalement delithiée MNO. Cette contraction de la maille entraine un changement de
volume de 3% entre LMNO et LiosMNO, puis de 3,3 % entre LiosMNO vers MNO, soit un
changement de volume total de 6,3%.2° Les études expérimentales montrent que les
caractéristiques de ces deux transitions de phase sont fortement dépendantes de nombreux

parametres, notamment de I’ordre structural entre les cations métalliques Mn et Ni.

Dans le cas du spinelle désordonné (Fd-3m), les études expérimentales montrent une
large zone de transition de phase en solution solide suivie par une ou deux réactions biphasees
autour d’un potentiel de 4.7 V versus Li/Li* (Figure 4-5 a) .1°9163.165-189 Ceg résyltats sont en
accord avec 1’étude théorique de Lee et al.'’® montrant qu’une phase LMNO désordonnée
présente a température ambiante une réaction en solution solide pour une quantité de lithium x
> 0,5 suivi par une réaction biphasée. Cette étude théorique suggere également la possibilité
d’obtenir une réaction en solution solide sur toute la plage d’insertion/extraction du lithium
pour une phase désordonnée ou les ions Ni et Mn sont uniformément distribués. Ce domaine de
réaction en solution solide est caractérisé en DRX par un déplacement progressif des pics de
diffraction vers les grands angles au cours de I’extraction du lithium, montrant une contraction
de la maille cristalline (Figure 4-5 a). Dans ce cas, ¢’est I’oxydation du Nickel qui entraine la
diminution progressive de la longueur moyenne des liaisons M-O et donc la diminution

progressive du parametre de maille!.

Dans le cas du spinelle ordonné (P43:32), deux transitions biphasées entre les trois phases
cubiques sont observées avec la présence d’une plage de solution solide en début de réaction
moins étendue que pour la phase désordonnée (Figure 4-5 b).1°9163-167.169 poyr |a phase
ordonnée, cette réaction en solution solide n’est pas caractérisée par un déplacement significatif
des pics de diffraction du LMNO. Kan et al.*®® montrent alors que la diminution du taux de
lithium entraine la diminution progressive de la longueur des liaisons Ni-O qui est compensée
par 1’¢élargissement des canaux permettant la conduction des ions lithium. La longueur des
liaisons Mn-O reste quant a elle relativement constante, entrainant au final une tres faible

modification du parametre et du volume de la maille cristallographique?e®.
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Figure 4-5: Figures issues de la publication de Wang et al.®®® Courbes de décharges
électrochimiques et analyses XRD in situ en relation avec les parametres de maille calculés
pour les phases LMNO désordonnées (a) et ordonnées (b). Ces résultats mettent en lumiere les
différences de transformations structurales entre la phase Fd-3m et P4332 lors du cyclage
électrochimique.

Certaines études mettent également en évidence I’influence d’autres parameétres comme
’orientation préférentielle des cristallites (facettes en surface des cristallites)'®3!t Ila
substitution’>" ainsi que la morphologie et les tailles de particules®1 sur les
mécanismes de transition de phases mis en jeu lors du cyclage du LMNO. Cependant, ces
parameétres sont intimement liés, ils dépendent généralement des conditions de synthese
utilisées, conditions de synthese qui influent également I’ordre des ions Mn/Ni dans la structure.
De plus, les phases LMNO ordonnées et désordonnées peuvent trés bien coexister dans une
méme particule, la phase LMNO ordonnée présentant généralement des domaines ou la

structure est désordonnée.1’®

Par exemple, 1’étude réalisée par Hai et al.16

met en évidence I'influence du type de
plan cristallin en surface des particules sur les propriétés électrochimiques. Dans cette étude,
deux types de particules sont étudiées, des octaédres montrant exclusivement en surface des
facettes (111) et des plaquettes montrant des facettes (112), présentées en Figure 4-6 a et d. Il

est important de noter qu’en plus de la différence d’orientation des facettes en surface, la
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morphologie des particules est aussi différente. De plus, ces deux types de particules, de
structures ordonnées, montre des taux de Mn®*" différents, mis en évidence par les pics
d’oxydation a 4V dans les CV en Figure 4-6 b et e, directement liés au niveau d’ordre réel dans
les particules. Comme indiqué par les auteurs, les particules octaédriques présentent un taux
d’ordre plus important comparé aux particules sous forme de plaquettes. On identifie d’ailleurs
un comportement de transition de phase typique du LMNO désordonnée pour les plaquettes
contre un comportement typique du LMNO ordonnée pour les octaédres (Figure 4-6 c et f). Ici,
trois paramétres influent alors les résultats électrochimiques et structuraux : 1’orientation des
facettes en surface des cristaux, la morphologie et le taux d’ordre/désordre des ions Mn/Ni.
Cette ¢tude met clairement en évidence la difficulté d’étudier I’influence d’un seul parameétre

sur les performances électrochimiques et les mécanismes structuraux dans le cas du LMNO.
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Figure 4-6 : Figures issues de la publication de Hai et al.!®® Images MEB des particules de
LMNO sous forme de plaquettes (a) et d’octaédres. CV des plaquettes (b) et des octaédres (e),
les encarts présentent un zoom sur [’activité du Mn. Paramétres de maille obtenus par étude in
situ des plaquettes (c) et des octaedres (f).
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Il est également intéressant de noter que le taux d’ordre/désordre des cations Mn/Ni dans
la structure du LMNO a un impact direct sur les profils galvanostatiques de charge/décharge du
matériau. Comme expliqué en début de chapitre, une transition de phase en solution solide
induit un profil galavonastatique plus pentu, en « S », comparé a une transition biphasique
présentant un profil sous forme de plateau. On observe effectivement un profil plus pentu en
début de charge pour la phase LMNO désordonnée que pour la phase ordonnée (Figure 4-5).
De plus, le profil galvanostatique du LMNO désordonné présente en cours de plateau, pour un
taux de lithium x=0.5, un saut de potentiel (60mV)*%163176-178 4y3i n’est pas ou peu présent pour
la phase LMNO ordonnée (Figure 4-5). Eunseok Lee & al.1”® démontrent théoriquement a l'aide
de calculs DFT que le saut de potentiel entre 1’oxydoréduction de NiZ*/Ni®*" et Ni¥*/Ni** est lié
au niveau d’ordre des cations. Les résultats montrent que la phase LMNO désordonnée est
compatible avec des réarrangements stables des ions Li et des lacunes (arrangement Li/Vac)
pour une teneur en lithium comprise entre 1 et 0,5 avec I'apparition de la forme la plus stable
pour x=0,5 ou Li et lacunes sont organisés en zig-zag Vac-Li-Vac-Li-.... Ces réarrangements
conduisent a un potentiel de travail plus faible pour x > 0,5. Dans le cas de la phase LMNO
ordonnée pure ou il n'y a pas de réarrangement Li/Vac favorable, le saut de potentiel a x=0,5
n'est pas observé. La présence d’un léger saut de potentiel (15mV) dans le cas de la phase
ordonnée est donc reliée a la présence de domaines désordonnées.'’® Les informations issues
des études réalisées dans la littérature concernant les parametres de mailles des différentes
phases LMNO, Li0.5MNO et MNO, ainsi que les caractéristiques de la plage de solution solide

en fonction de I’ordre de la structure du LMNO sont présentées dans le tableau 1.

De nombreuses études concernant 1’apport de la nanostructuration sur les performances
électrochimiques du LMNO ont été effectuées ces 20 derniéres années’>162:169.175.177,180-188
Parmi la grande diversitté de nanostructures étudiées on trouve des poudres
nanocristallings62169.175.180.184 ' qag stryctures poreuses’>8718  des nanosphéres creuses'®!, des
nano-fils'’"18218 oy encore des clusters de nanoplaques'®® et de nanoparticules'®. Quelques

images MEB de certaines de ces structures sont présentées en Figure 4-7.
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Tableau 4-1 , état de I’art sur les analyses DRX in situ / ex situ du LMNO dans la littérature.

a type
. a MNO Vitesse
Publication type a Li;MNO (A) | LipsMNO (A) d'analyse
. de cyclage
_ Poudre
E.Baudrin?® Fd3m 1-0.6 8.17-8.12 8.08 8.00 Lab in situ Cc/20
200—400 nm
Poudre
E.Baudrin2é P4,32 1-0.65 8,17 8.08 8.00 Lab in situ C/20
200-400 nm
Principalement Plaques crystalline Synchrotron
B.Hai*? 1-0,3 8,2-8,15 8,1 8,03 c/18
désordonné 2pum*100 nm in situ
Principalement  Cristal octaédre Synchrotron
B.Hai*® 1-0,6 8,17 8,09 8 Cc/18
ordonné 2um in situ
Poudre Synchrotron
P4;32 1-0,6 8,169- 8,16 8,089 8,008 c/10
micrométrique in situ
_ Poudre Synchrotron
Fd3m 1-0,6 §152-8,112 8,09 8,02 C/10
micrométrique in situ
_ Nanostructure
M. Kunduraci3® Fd3m 1-0,8 8177-7? 8,09 8,005 Lab in situ C/5
poreuse
Manostructure
M. Kunduraci®® P4;32 1-0,8 8,167 8,095 8,016 Lab in situ C/5
poreuse
Poudre
K. Rhodes2® non connue 1-045 8,1709-8,139 8,085 8,003 Lab in situ C/5
commerciale
_ Poudre Synchrotron
H. Komatsu®® Fd3m 1-0,75 8,175-8,15 8,093 8,011 1C
micrométrique TR-XRD
Poudre
P4,32 1-0.8 8,17 8.09 8,00 Lab ex situ ?
micrométrique
_ Poudre
Fd3m 1-0.3 8.172 8.08 7.99 Lab ex situ c/7
micrométrique
Poudre
P4,32 inconnue 8.166 8.08 7.99 Lab ex situ C/7
micrométrique

J. Yang et al.*% observent une amélioration de la capacité de vitesse de charge/décharge
pour des particules de 50nm de structure ordonnée et désordonnée comparées a des particules
de 1um. Cependant les poudres nano-désordonnées montrent une rétention de capacité apres
100 cycles plus faible que les poudres micro-désordonnées, phénoméne associé aux réactions
de surface avec Mn** exacerbées dans le cas de nanoparticules. Les poudres nano-ordonnées
montrent quant a elle une meilleure capacité de rétention que les poudres micro-ordonnées. Des
résultats semblables sont observés dans la majorité des études réalisées sur LMNO nano. Une
meilleure capacité de vitesse de cyclage a également été observée pour des poudres de particules
nanométriques de 450 nm en comparaison avec des poudres de taille micrométrique de 2-

3um® ainsi que pour des poudres nanométriques de 70nm comparées & des poudres
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micrométriques de 1um?®®’

avec, dans les deux cas une diminution de la cyclabilité due aux
réactions de surface. Sun et al.’8! montrent avec leurs nanostructures particuliéres, composées
de microsphéres creuses de LMNO sur lesquelles sont agrégés des cristaux sous forme de
nanoplaquettes de 20nm d’épaisseur (Figure 4-7 b) dont la surface exposée est composée a 90%
de facettes (111), une amélioration de la vitesse due a la réduction des chemins de diffusion
ionique et électronique, tout en conservant une tres bonne cyclabilité (92% de rétention de
capacité aprés 1500 cycles). Cette durabilité est permise par la haute stabilité du Mn en surface

des facettes (111) comparée a d’autres orientations*8.,

La nano structuration a donc un impact positif sur les performances électrochimiques
du LMNO, plus particulierement pour la phase ordonnée. Cependant, si malheureusement
I’augmentation de surface exacerbe les réactions de dégradation et diminue donc la cyclabilité
du matériau notamment dans le cas de la phase désordonnée (présence de Mn**), I’orientation

préférentielle spécifique des cristaux permet d’atténuer ce phénoméne.

Dans ces diverses études, mettant en évidence I’intérét de la nanostructuration du
LMNO, les mécanismes structurels n'ont pas, ou peu, été explorés. Myung et al.1”® ont rapporté
une étude XRD ex situ sur des poudres nanocristallines de LNMO (50nm) et ont montré
I’augmentation la zone de solution solide jusque Li0.2MNO. Kunduraci et al.*®® montrent des
comportements structuraux de charge/décharge semblable au matériau massif pour des poudres

nanomeétriques de 50-70nm de LMNO ordonnées et désordonnées.
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Figure 4-7 : Présentation d’images MEB de différentes nanostructures de LMNO issues de la
littérature (a) poudres nanocristallines®®, (b) sphéres creuses avec agrégat de nanoplaquettes
en surface®!, (c) microsphéres poreuses®® (d) et (f) nano-fibres!®218 (e) nanosphéres
poilues®’” et (g) agrégats sphériques de nano cristaux*®®.

De mémes, dans les études concernant le développement et la caractérisation du LMNO
en couche mince utilisant diverses techniques de dépét, dont la PLD®8191  |e
spincoationg®°, pulvérisation électrostatique’’*%? et la pulvérisation cathodique magnétron
(PCM)193-197.82.10283 a5 transformations structurales lors du cyclage du matériau sont trés peu
étudiées par DRX. On trouve actuellement une seule étude, réalisée par Loic Bagetto et al.®?,
concernant la préparation et la caractérisation de couches minces de LMNO préparée par
pulvérisation cathodique magnétron ou des mesures ex situ par XRD ont été réalisées. Ces
analyses ont été effectuées sur des couches minces d’environ 2 micrométres d'épaisseur
déposées a I’aide de deux cibles « home-made » de composition différentes (LiiMn1s5Nios504 et
Lio.7sMn15Nios504) sur substrat en alumine revétu d’une couche de platine. Les échantillons
préparés ont été analysés par XRD a différents états de charge (Figure 4-8) : Pristine, chargée
a4.7V,a4d.85YV etaprés un cycle de charge/décharge. Ces mesures montrent la réversibilité
de la réaction et un parameétre de maille proche de celui attendu pour la phase spinelle LMNO
ordonnée. Cependant le nombre de mesures DRX ex situ effectué¢ dans cette étude n’est pas
assez conséquent pour avoir un acces global et détaillé sur les changements structuraux lors du

cyclage électrochimique ne permettant pas une comparaison avec le LMNO massif.
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A notre connaissance, aucune étude détaillée sur les mécanismes structuraux mis en jeu
lors de la lithiation/delithiation du LMNO en couche mince n’a été a ce jour rapportée dans la
littérature. Dans la prochaine partie, une étude expérimentale approfondie des mécanismes
d'insertion-extraction du Li dans nos couches minces de LNMO pendant le premier cycle
électrochimique de charge/décharge, en utilisant la diffraction des rayons X (XRD) et la

spectroscopie Raman sera présentée.

Intensity (a.u.) Intensity (a.u.)
a (111) b ' (111)
\ 4TV 485v - iy
18 18.50 19 19.50 2 18 18.50 19 19.50 20
(311)
4
[ARPYY
36 36.50 37 37.50 36 36.50 37 37.50
(400) (400)
4.7v
4.85V
44 44.50 45 45.50
20 (°) 20 (°)

Figure 4-8 : Figures issues de la publication de Wang et al.®2. Caractérisation des changements
structuraux par XRD pour les films minces LMNO pulvérisés a partir d'une cible Li3/4AMNO
(a). Les diffractogrammes XRD pour les électrodes pristine (noir), chargéesa 4.7 V (bleu), 4.85
V (rouge) et apres un cycle a 3,5 V (vert) sont présentés pour les pics de diffraction (111) (311)
et (400). Caractérisation des changements structuraux par XRD pour les films minces LMNO
pulvérisés a partir de la cible LiIMNO. Les diffractogrammes XRD pour pristine (noir), 4.63
V (orange), 4.7 V (rouge), 4.85 V (bleu) et apres un cycle (3.5 V, vert) sont présentés pour les
pics de diffraction (111), (311) et (400).
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IV. Etude combinée des transformations structurales de LMNO en cyclage.
a. Tests préliminaires de faisabilité

Dans un premier temps, afin de vérifier la faisabilité de 1’étude, nous avons effectué des
tests de mesures ex situ DRX sur nos couches minces. Pour cela, deux échantillons LMNO en
cours de cyclage électrochimique ont été stoppés a des états de charges différents lors des 2 et
3emes cycles de charge (délithiation) du matériau (Figure 4-9 b et ). Le premier état de charge
a été stoppé au début du deuxiéme palier d’oxydation du nickel a 4.72V vs Li/Li+, lors du 2éme
cycle, et le deuxiéme, a la fin de la charge a 4.80V vs Li/Li+ lors du 3eme cycle. Ces
échantillons ont par la suite été analysés par uXRD afin de déterminer le paramétre de maille
du matériau. Les diffractogrammes et parametres de maille obtenus pour le matériau pristine et
chargés sont présentés en Figure 4-9 a. On trouve un parameétre de maille de 8.004 A pour
I’échantillon totalement délithié, résultat trés proche du paramétre de maille obtenu pour la
phase MNO dans la littérature. Pour 1’échantillon dont la charge a été stoppée apres le premier
palier d’oxydation du nickel, on trouve un paramétre de maille de 8.105A qui est Iégerement
plus important que ce que 1’on trouve pour le parametre de maille de la phase Li0.5MNO dans

la littérature. Une seule phase est observée pour ce dernier échantillon.

Ces premiéres expérimentations, bien qu’insuffisante pour tirer des conclusions sur les
changements structuraux de nos couches minces de LMNO, nous ont permis de valider la
faisabilité de 1’étude ex situ et de mettre en lumiére les difficultés rencontrées. Concernant la
méthode, il est nécessaire, une fois I’électrochimie terminée, de stopper la mesure, de démonter
rapidement la cellule électrochimique afin de rincer I’échantillon pour éliminer 1’électrolyte
résiduel présent sur la surface de la couche mince afin d’éviter au maximum la réinsertion
spontanée du lithium dans le matériau. Nous avons validé par XRD la stabilité dans le temps
des échantillons ainsi préparés au contact de I’air ambiant. Nous avons également remarqué que
le temps de la 1ére charge n’est pas égal entre toutes les zones analysées ce qui peut poser
probléme pour prévoir le moment ou 1’¢électrochimie doit étre stoppée. Pour ces premiers tests,
les mesures en électrochimie des deux échantillons ont été coupées a des cycles différents car
la 1" charge du premier échantillon a duré 12h contre 20h pour le deuxieme, le but étant ici de
valider la faisabilité des expérimentations et non d’effectuer une étude rigoureuse. Ces
difficultés ont été prises en compte pour 1’étude ex situ réalisée par la suite, présentée dans la

prochaine partie de ce chapitre.
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Figure 4-9 : (a) diffractogramme des échantillons de LMNO préparés a différents états de
charge, le matériau pristine est en gris, le matériau chargé a 4.72V vs Li/Li+ en rouge et le
matériau chargé a 4.8V vs Li/Li+ bleu, l’encart présente un zoom sur le pic (111) du LMNO.
Les caractérisations electrochimiques (CP) des échantillons cyclés sont présentées en figure

(b) et (c)

b. Préparation des échantillons et caractérisations préliminaires

Pour cette étude, deux types d’échantillons LMNO de différentes €paisseurs ont été
préparés sur des substrats Si/AI203/CrPt pour a la fois les analyses Raman et XRD, d'épaisseur
400nm et 800nm, respectivement. Les échantillons utilisés pour les analyses XRD sont plus
¢épais afin d’obtenir une intensité de diffraction plus facilement mesurable. A noter qu'il n’est
pas possible d’utiliser la méme zone d’échantillon pour effectuer toutes les mesures ex situ aux
différents états de charge/décharge. En effet, en mettant une zone déja préparée en contact avec
I¢lectrolyte lors de la préparation de la cellule, le lithium va venir se réinsérer naturellement
dans le matériau. Dans ces conditions, il a été nécessaire de préparer suffisamment
d’échantillons en prévision du nombre de mesures a effectuer. Pour cela, quatre dépots de
LMNO on était effectué sur des demi-wafers de 3 pouces, deux dépbts de 400nm pour les
analyses Raman et deux dép6ts de 800nm pour les analyses XRD. Pour chaque dépét, un
morceau de substrat est ajouté en supplément du demi-wafer, en prévision des analyses

morphologiques par MEB. Nous avons, dans un premier temps, caracterisé les propriétes
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électrochimiques des échantillons, avant des lancer les analyses ex-situ Raman et DRX. Les
conditions de dépdts sont presentées dans le Tableau 4-2, la préparation des échantillons est
illustrée dans le schéma de la Figure 4-10. Il reste donc la place pour environ 15 zones de

cyclage électrochimique pour les analyses ex situ par demi-wafer.

Batch 1 Batch 2

Echantillon pour analyse Echantillons pour
structurale et électrochimique analyse ex situ

\, |

Echantillons pour
analyse ex situ

| /

Echantillon pour
Caractérisation

MEB

Collecteur de courant

Collecteur de courant

Figure 4-10 : Schéma de la préparation des échantillons de LMNO, deux demi-wafers sont
préparés pour chaque technique de caractérisation (XRD et Raman), un morceau de chaque
wafer et réservé aux caractérisations préalables. Un morceau de substrat est ajouté en plus
pendant chaque dépot afin d’effectuer les caractérisations morphologiques par MEB.
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Tableau 4-2 : conditions de dépdts des échantillons préparés pour l’étude ex situ Raman et
XRD.

Naturedu |T dépot,| P dépdt, t dépdt, t recuit, | Epaisseur,
. T recuit, °C
substrat °C *102 mbar min min nm

Etude Raman

MAlzoschPt amb 2,5 180 700 120 400 100
Etude XRD

m ALOs/Cr+Pt  amb 2,5 180 700 120 800 130
U ] ALOs/Cr+Pt amb 2,5 180 700 120 800 130

La Figure 4-11 présente les résultats des différentes caractérisations pour un
I’échantillon de LMNO (S1) de 800nm, les échantillons de 400nm montrant des caractéristiques

semblables, si ce n'est au niveau des intensités de diffraction.

La caractérisation DRX de 1’échantillon est présentée en Figure 4-11 c. Le
diffractogramme permet d’identifier et de valider la formation de la phase LMNO pure (PDF
:01-080-2162). Le pic de diffraction (222) du LMNO se trouvant dans le pied de pic du platine
(111) il est difficilement exploitable pour le calcul des parametres de mailles, cependant la
majorité des pics de diffraction du LMNO restent accessibles. Le paramétre de maille cubique
affiné est a=8,143 A, en bon accord avec les valeurs précédentes rapportées pour les films
minces de LMNO, allant de 8,167 & 8,105 A, selon la pression de dépot'®2. Les
diffractogrammes enregistrés ne permettent pas distinguer la structure spinelle ordonnée de la
structure désordonnée car les facteurs de diffusion du Mn et du Ni au seuil du cuivre sont trop
proches pour les discriminer. 1l est donc impossible de trancher entre les groupe spatiaux P4332
et Fd3m.

La spectroscopie Raman étant, quant a elle, trés sensible a la symétrie locale, elle permet
de différencier les structures spinelles ordonnées P4332 des spinelles désordonnées Fd3m. Cet
aspect appuie I’intérét de l'approche combinée Raman et DRX pour I’analyse du LMNO.
D’aprés la théorie des groupes, le nombre de modes actifs Raman attendus pour le spinelle
ordonné (6A1+14E+22F;) est beaucoup plus important que pour la phase desordonnée

(A1gtEg+3F2g). Le spectre Raman du film mince de LNMO (Figure 4-11 d) présente neuf
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bandes situées a 164, 212, 340, 410, 500, 530, 597, 638 et 665 cm™ typiques de la structure
désordonnée Fd3m.1691%8-203 De plus, aucune des bandes caractéristiques du groupe spatial
P4332 n’est détectée, 164169199.201203] a5 caractéristiques communes des spectres Raman des
spinelles sont la bande de forte intensité Aiq entre 450 et 700 cm™ ainsi qu’un groupe de bandes
entre 100 et 450 cm™ de plus faible intensité. Des études expérimentales'®2% et
théoriques?®#2% ont montré que le pic Aig correspond a I'étirement des liaisons MO des cations
du site 16d dans les octaédres MO6 (M = Mn, Ni). La division de ce mode vibrationnel est
attribuée a I'étirement des liaisons Mn**O (a 597 cm-1), et & un mélange de liaisons Mn®*"O et
Ni?*O a 638 cm™. Le faible épaulement a 665 cm™ a une symétrie Foq et provient des vibrations
de flexion des liaisons MO des cations 16d. Un autre mode actif Raman assez intense de
symétrie Foq est observé a 500 cm™ avec une faible composante supplémentaire & 530 cm™. Ce
mode Fzq(2) est présenté comme un mode d'étirement Ni-O purl®201.202205 gy ggérant que sa
position et son intensité est affectée par un changement de I'état d'oxydation du Ni. Le profil du
spectre Raman dans la région Fog(2), étant directement lié a la proportion d'espéces Ni?*, Ni%*
et Ni** dans la cathode, permet alors d’estimer & partir des aires relatives des composantes
Fag(Ni%"), Fag(Ni®") et F2(Ni4*) 2500, 535 et 542 cm, respectivement les ratios des différentes
espéces redox de Ni dans la cathode. Les lignes de phonons & 340 et 410 cm™ correspondent
aux modes de déformation Eq symétrique MOM.2022% Enfin, les phonons Fz4(1) de plus faible

énergie a 164 et 212 cm™* sont principalement dus aux modes de translation du réseau.?%

Les caractérisations ¢électrochimiques de 1’échantillon sont présentées en Figure 4-11 e
et Figure 4-12. Lors de la charge, on vient extraire les ions lithium du matériau qui seront
réinsérés lors de la décharge. L extraction/insertion du lithium dans le LMNO est caractérisée
par deux pics redox a 4.69V et 4.76V vs Li/Li* correspondant, au sein du matériau, a
I’oxydation réversible du nickel II en nickel III puis en nickel IV. La présence de Mn(l11) dans
la structure de nos échantillons dii a un déficit en oxygeéne conduit a 1’apparition d’un pic
d’oxydation du Mn(IIT) en Mn (IV) lors de la premiére charge de nos échantillons®?. Les
¢chantillons de LMNO préparé pour I’étude montrent une bonne stabilité en cyclage sur les 70
premiers cycles avec une capacité en décharge stabilisée autour de 45 pAh.cm2.um™. En
prenant en compte la porosité de nos couches minces estimée a 20% la capacite, en décharge,
est ramenée a 53 pAh.cm 2pum? soit 83% de la capacité théorique. Comme expliqué
précédemment, La capacité de la premiere charge de nos échantillons est toujours beaucoup
plus importante, dans le cas de I’échantillon LMNO 800nm, elle est de 175 pAh.cm 2.um™ soit
168 pAh.cm 2.um™ en excluant la capacité obtenue de par 1’oxydation du manganése, ce qui
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représente 250% de la capacité théorique. Cependant les caractéristiques de la premiere charge
ne sont pas rigoureusement les mémes sur les différentes zones d’'un méme échantillon, la
capacité de la premiere charge varie grandement avec 1’obtention d’une capacité maximale
obtenue, pour une zone de I’échantillon LMNO, de 275 pAh.cm?.um™. Contrairement a la
premiére charge, les capacités de la premiére décharge obtenue pour les divers échantillons sont
tres proches. La courbe typique de charge-décharge des films minces de LNMO présentée ici
pour le deuxieme et dixiéme cycle en Figure 4-12 présente un grand plateau avec deux étapes
bien marquées a4,70 et 4,77 V, séparé par un saut de potentiel d’environ 60mV, caractéristiques

du LNMO désordonné comme expliqué dans I’introduction de ce chapitre.

Si Substrat

60 — . . . . .
C | LMNO 01-080-2162 LMNO - 800 nm d [Lnmo - 800 nm e 1 T T T T T1c
* Pt 00-004-0802 .
2 2 NE' 40 - z; 0.1mV.s™ ]
£ £ Q (\'75\01
[} [} A A
g E 530 : 0,0 T
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~ ~-0,1
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g S 8 e = < | . e
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Figure 4-11 ; Caractérisations préliminaires de I’échantillon LMNO S3 de 800nm. (a) schéma
de [’empilement des couches minces. (b) Vue du dessus et en coupe par MEB réalisées sur
[’échantillon S3. (c) Diffractogrammes du film LNMO S3. (d) Spectre Raman du film LNMO
S3. (e) Performance électrochimique du film : évolution des capacités de décharge en fonction
du nombre de cycles a 1C entre 4.4 et 4.8 V vs Li/Li+. L'encart montre le profil CV a 0.1 mV.s-
1 mettant en évidence les réactions redox a 4.68 et 4.75 V vs Li/Li+ (pics cathodiques) et 4.65
et 4.7 vs Li/Li+ (pics anodiques).
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Figure 4-12 : Profile galvanostatique de charge décharge des couches minces de LMNO pour
le deuxieme et dixieme cycle. L’encart présente le profile de voltamétrie cyclique.

c. Protocole expéerimental
Pour chaque analyse, une zone de la couche mince est d’abord préparée en boite a gants,

a I’état de charge/décharge voulu. Quand I’état désiré est atteint, I’électrochimie est stoppée, la
couche mince est immédiatement rincée abondamment avec du DMC afin d’éviter la réinsertion
du lithium dans la structure, un deuxieme rincage et effectué au propanol hors de la boite a
gants. Les échantillons ainsi préparés sont analysés par Micro XRD a Chevreul et Raman a
I’ICMPE. Comme expliqué précédemment les caractéristiques de la premiére charge varient
d’une zone analysée a une autre, ’OCV et la capacité different selon la zone étudiée, ce qui
rend le temps de la premiére charge trés aléatoire, pouvant durer plus de 12h en appliquant un
courant permettant théoriquement une charge a 1C. Dans ces conditions il est difficile de
prévoir les caractéristiques de la premiere charge, car le temps de cyclage ne peut pas étre utilisé
comme référence pour stopper les électrochimies a des états de charge stratégique. Nous avons
donc réalisé quelques points d’analyses pendant la premiére charge, en prenant le potentiel
comme référence. 5 états de charges ont été analysés : un premier a un potentiel de 4.4V (Li vs
Li+) apres le palier d’oxydation du mangané¢se (III) en (IV), un deuxieme pendant le palier

d’oxydation du nickel (IT) en (IIT) a 4.65V, un troisiéme entre les deux paliers d’oxydation du
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nickel vers 4.725V, puis ensuite pendant le palier d’oxydation du nickel (III) en (IV), et

finalement un dernier point d’analyse une fois la charge compléte, a 4.8V.

Les caractéristiques de la premiere decharge sont stables et tres proches entre les
différentes zones analysées ce qui nous permet d’effectuer une étude systématique avec plus de
précision. Pour cela, une premiere charge est effectuée en appliquant un courant permettant
théoriquement une charge a 1C ensuite on effectue la décharge a une vitesse de C/2 soit 2h pour
une décharge compléte en appliquant un courant | de 3.5 uA pour les échantillons LMNO-
400nm et 8 pA pour les échantillons LMNO-800nm. On prépare des échantillons a différentes
étapes de décharges toutes les 12 minutes (10 échantillons). Ce protocole est rigoureusement
appliqué, aussi bien pour les analyses XRD que pour les analyses Raman.

Chaque échantillon ainsi préparé est analysé par micro diffraction. Le temps
d'acquisition a été fixé a 15 min pour des angles de Bragg compris entre 15 et 70° avec un pas
de 0,01°. Neuf mesures sont effectuées sur la zone cyclée (Figure 4-13) et, apres vérification
de ’homogénéité des mesures, les diffractogrammes sont ensuite sommés afin d’augmenter le
rapport signal sur bruit. Les paramétres de maille et de profil comprenant les formes des pics
(modéle pseudo-Voigt), les parameétres du fond, les parameétres d'asymétrie et la correction du
décalage de zéro ont été affinés par full pattern matching du diffractogramme sommé a l'aide
du logiciel JANA2006%°7 dans le groupe d’espace Fd-3m.

Les spectres Raman ex situ ont été enregistrés par nos partenaire de ’'ICMPE a ’aide
d’un micro-spectrometre Raman LaBRAM HR 800 (Jobin-Yvon- Horiba) comprenant des
filtres Edge et d'un détecteur a couplage de charge rétro-éclairé (Spex CCD) refroidi par effet
Peltier 2200 K. Un laser He:Ne (632,8 nm) a été utilisé comme source d'excitation. Les spectres
ont été mesurés en géométrie de rétrodiffusion. La résolution était d'environ 0,5 cm™. Un
objectif 100 a été utilisé pour focaliser la lumiere laser sur la surface de I'échantillon avec une
taille de spot de 1 um2. La puissance du faisceau laser a été ajustée a 0,2-0,5 mW avec des
filtres neutres de différentes densites optiques afin d'éviter I’échauffement local de I'échantillon.
Les spectres Raman ont été systématiquement enregistrés sur 10 points différents de chaque

échantillon pour vérifier I'homogénéité.

Des diffractogrammes RX ainsi que des spectres Raman similaires ont été trouvés pour
les différents points analysés sur chaque échantillon indiquant une bonne homogénéite de la
réaction électrochimique dans le film mince de LNMO quel que soit 1’états de charge ou de

décharge du matériau.
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Figure 4-13 : Photographie d'un échantillon de LMNO sur lequel 2 zones chargées a différents
stades ont été préparées pour analyse DRX ex situ accompagnée par un schéma représentant
les conditions de mesures par uXRD.
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d. Résultats et discussion

i.  Résultats de I’¢tude ex-situ pour la premiere charge
La Chronopotentiométrie, les diffractogrammes et les spectres Raman effectués pour la

premiére charge sont présentés en Figure 4-14.

Entre L’OCV et 4.4V aucun changement au niveau des états de charge du nickel n’est
observé (Tableau 4-3), résultat attendu étant donné que cette zone de potentiel correspond a
I’activité électrochimique du manganése. De plus le spectre Raman du LNMO pristine, est
strictement conservé pour I'électrode chargée a 4,4 V indiquant que la réaction d'oxydation du

Mn®** n'induit pas de changement notable dans les longueurs de liaison MO.

La structure du matériau reste stable, les diffractogrammes du matériau brut et a 4.4V
sont semblables. Cependant, I’affinement du paramétre de maille montre une légére
augmentation de 8.144 A & 8.150A (Figure 4-15 a). A partir E= 4.65V on constate un décalage
des pics de diffraction du LMNO vers les grands angles et donc une diminution du parameétre

de maille, pouvant étre attribuée a une réaction de type solution solide.

Concernant les analyse Raman, le profil des spectres subit des changements progressifs,
notamment dans la région 450-700 cm™ correspondant aux modes Fz4(2) et Axg (Figure 4-14c).
Le mode de symétrie Fog(2), a 500 cm™, impliquant les vibrations d'élongation de NiO, décrit
les modifications de la liaison NiO lors de I’oxydation du nickel. A partir de E=4,65 V, on
observe alors la modification de ce mode ol une nouvelle composante apparait & 535 cm™ et
deviens la bande principale dans la région Fx¢(2) pour E=4,725 V, alors que la bande a 500 cm”
La presque disparue. Au méme potentiel, une nouvelle composante est détectée a 542 cm™ qui

augmente aux dépens de celle a 535 cm™ pendant la seconde moitié de la charge (E> 4,725 V).

Pour E=4.725 V, potentiel correspondant a la fin du premier palier d’oxydation du
nickel, le parametre de maille calculé de 8.092A est proche du parametre de maille de la phase
LosMNO observée dans la littérature'®®. On estime alors une quantité de lithium extraite de la

couche mince de 44% par analyse Raman.

A un potentiel de 4.75V on observe un décalage brutal des pics du LMNO vers les
grands angles, ce qui pourrait correspondre a la disparition de la premicre phase et 1’apparition
d’une deuxieéme phase avec un paramétre de maille de 8.001A, correspondant au parameétre de
maille de la phase totalement délithiee MNO?°, Cependant, le nombre réduit de points
d’analyse ne permet pas de confirmer ces hypothéses. A ce stade le taux de nickel (IT) quantifié

est égal a 0, la moitié du nickel (111) a été oxydé en nickel (IV) et le taux de lithium estimé est
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de x=0.23. Pour finir, a pleine charge (E =4.8V) I’ensemble du lithium a été extrait de la couche,
on observe alors un Iéger décalage des pics de diffraction du LMNO entre les deux derniers
diffractogrammes, le paramétre de maille calculée est de 8.002A. le spectre Raman présente en

fin de charge un seul pic a 542 cm™ correspondant a la contribution du mode Fog(2) Ni**O.

Les résultats obtenus sont cohérents, on trouve une correspondance entre les taux
calculés des différents états d’oxydation du nickel et les deux paliers d’oxydation correspondant
a I’oxydation du Ni(II) en Ni(III) puis Ni(IIT) en Ni(IV). En parall¢le, les paramétres de maille
obtenus sont proches de ceux obtenus dans la littérature pour les différentes phases présentes
lors du processus de lithiation/delithiation du LMNO. Cependant, le faible nombre de mesures
réalisées lors de cette premiére charge ne permet pas d’obtenir une vision détaillée des réactions

structurales au sein du matériau.
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Figure 4-14 : Analyses structurales du LNMO a différents potentiels (vs Li/Li+) lors de la
premiére charge de 4 & 4.8 VV vs Li/Li+. (a) Evolution du potentiel en fonction du temps & 45
udh.cm™?.um™. (b) Caractérisation par microdiffraction des rayons X. (c) Analyse Raman. Les
courbes noires sur les diffractogrammes et les spectres Raman correspondent aux échantillons

pristine.
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Tableau 4-3 ; Quantité de Ni%*, Ni®* et Ni** ainsi que la quantité estimée de lithium dans les
films LNMO issus des analyses Raman pour la premiére charge.

Cut off voltage Ni2* (%) Ni* (%) Ni%* (%)
V vs Li/Li* LiNMO
1

100 0 0
100 0 1
94 0 0.97
13 87 0 0.565
0 45 55 0.225
0 0 100 0
b
111 400 440 . First charge L,Mn, 5Ni, 5O,
'/\ N’/\\\N w 0.00 —~ 8’16. ' ' 1
= _A “J\‘ w 0,23;&7 ‘55/ F o
2 AN 2 g B
= rate: not controlle =
g 0,95;’ 8 8,04 I(::rom4,4t04,8VI(|v: Ly | O
- = 1M LiClO;in EC:DMC (1:1)
AN /\»4 j\‘?‘”” o ~ goo{® e
18 19 20 44 45 46 64 65 66 67 00 02 04 06 08 10
2 theta (°) X

Figure 4-15 ;(a) Zoom sur les diffractogrammes des pics 111, 400 et 440 du LNMO, en fonction
de la teneur en lithium présente dans I'échantillon lors de la premiere charge. (b) Paramétres
de maille calculés en fonction de la teneur en lithium x dans le film LNMO lors de la premiére
charge.

Ii.  Résultats de I’é¢tude ex situ pour la premiére décharge
La chronopotentiométrie, les diffractogrammes et les spectres Raman effectués pour la

premiere décharge sont présentés en Figure 4-16. Les résultats concernant 1’estimation par
analyse Raman du taux des différents états d’oxydation du nickel et du taux de lithium dans les

échantillons sont présentés dans le

Tableau 4-4. Quelques exemples de déconvolution des spectres Raman sont présentés
en Figure 4-17.
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Pour les mesures DRX ou une seule phase ne permet pas de faire correspondre
efficacement le diffractogramme calculé au diffractogramme expérimental, 1’affinement des
paramétres de maille a donc été effectué en considérant deux structures ayant un paramétre de
maille [égérement différent. Les résultats de ces affinements ainsi qu’un zoom sur les pics 111,
400 et 440 permettant une lecture plus facile des tendances, sont présentés en Figure 4-18 a et
b.

Lors de la décharge, on part donc d’une phase avec un parametre de maille de 8.002A
correspondant au parameétre de maille de la phase totalement délithié¢e MNO?°, |e taux de
lithium étant de x = 0 pour un taux de nickel (IV) de 100%. Lors du début de la décharge
(réinsertion du lithium) pour un taux de lithium x= 0.1, on commence a distinguer 1’apparition
d’une deuxiéme phase caractérisée par [’apparition de nouveaux pics de diffraction.
L’apparition de ces pics n’est perceptible que pour les pics de LMNO situé aux plus hauts
angles, car la résolution angulaire est plus importante pour cette zone et les pics donc mieux
séparés. On observe donc dans ce cas une zone biphasique (MNO + LosMNO) pour un taux de
lithium compris entre 0.1 < x < 0.3, correspondant a la plage de potentiel du premier palier de
réduction du nickel (IV) en nickel (I11). Les parameétres de mailles calculés sont respectivement
de 8.010 A et 8.075 A pour x = 0,3. On remarque également une trés légére diminution du
paramétre de maille pour la premiére phase (8.002 A vers 8.000 A) lors de I’apparition de la
deuxiéme phase puis une diminution pour les deux phases présentes a x = 0.2, avec des

parameétres de maille calculés de 7.996A et 8.058A respectivement.

Par la suite, les paramétres de maille des deux phases augmentent, suivi par la disparition
de la phase MNO une fois un taux de réinsertion du lithium x = 0.4 atteint. A ce stade, le taux
de nickel (IV) estimé par analyse Raman de 30% est proche du taux théorique attendu (20%)
(Figure 4-18 c). La disparition du LMNO est suivie par une réaction en solution solide jusqu’a
la fin de la décharge (E = 4.4V). Cette solution solide est caractérisée par un déplacement
continu des pics de diffraction du LxMNO vers les petits angles correspondant a une
augmentation du parameétre de maille de 8.086 A & 8.157 A. Le paramétre de maille obtenu
apres un cycle complet de charge-décharge est Iégerement plus grand que celui du matériaux
pristine, cependant cette augmentation a été observée deés le début de la premiere charge. Nous
n’avons pas trouvé d’explication claire concernant ce phénomeéne qui ne semble pas impacter
la réversibilité de la réaction. Nous avons emis les hypothéses que cette augmentation pourrait

étre expliqué par un relachement des contrainte mécanique ou par le « remplissage » des
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lacunes de lithium/oxygéne au contact de 1’¢lectrolyte. Cependant, cette derniére hypothese

n’est pas mise en évidence par la quantification Raman.

Concernant le profil des spectres Raman, on observe les modifications inverse de la
charge pendant la décharge (Figure 4-16 c) et la restauration compléte du spectre Raman du
film mince LNMO est observée a 4,4 V. Ce résultat démontre I'excellente réversibilité du
processus d'extraction-insertion du lithium a I'échelle de la liaison chimique. De plus,
I'évolution du rapport Ni%*, Ni** et Ni** en fonction de x dans les couches minces de LixNMO
estimeée a partir de I’affinement des spectres Raman (symboles pleins dans la Figure 4-18c) est
tres proche de celle issue de la mesure électrochimique (symboles ouverts dans la Figure 1 18c),
ce qui demontre la fiabilité de I’analyse Raman et son efficacité a fournir une bonne estimation

de la composition.

Les résultats obtenus pour la quantification du Li par les analyses Raman et pour
I’affinement du parameétre de maille par DRX sont cohérents et montrent une réaction
biphasique attribuée a MNO et Li0.5SMNO lors du premier palier de réduction (Figure 4-18 d).
On observe ensuite un shift continu des pics du LMNO pour un taux de lithium 0.4< x <1, que
’on attribue a une réaction en solution solide, jusqu’a un retour au diffractogramme proche de

la pristine montrant la réversibilité de la réaction.
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Figure 4-16 : Analyses structurales du LNMO a différents potentiels (vs Li/Li+) lors de la 1re
décharge de 4,8 & 4,4 V vs Li/Li+. (a) Evolution du potentiel en fonction du temps pour une
vitesse de cyclage de C/2. (b) Caractérisation par microdiffraction des rayons X. (c) Analyse
Raman. Les courbes noires sur les diffractogrammes et les spectres Raman correspondent aux
échantillons pristine.
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Figure 4-17 ; Déconvolution des spectres Raman en fonction du taux de lithium x dans le
matériau pour la premiére décharge.
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Tableau 4-4 ; quantité de Ni2+, Ni3+ et Ni4+ ainsi que la quantité estimée de lithium dans les
films LNMO issus des analyses Raman pour la premiére décharge.

xin Ni2*(%) Ni**(%) Ni%*(%)

LixNig sMn; 0,
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V. Conclusion, limitations et perspectives
Le profil par diffraction des rayons X de couches minces de type spinelle LiMnosNi1504

est proche des résultats obtenus dans la littérature pour une phase désordonnée bulk, montrant
un décalage progressif des pics du LMNO, attribuable a une solution solide, suivi de
I’apparition d’une seconde phase pour x~0.6 et enfin 1’apparition d’une troisieme phase pour
x~0.4. Cependant, dans le cas des couches minces la solution solide s’étends sur une plus grande
plage de potentiel, allant de x = 1 a x = 0.3 (Figure 4-18 d) en comparaison avec le matériau
massifs (1< x <0.6). Notons également que la résolution angulaire de la UXRD étant
intrinséquement limitée par 1’optique utilisée, il est difficile d’affirmer avec certitude la
présence de deux phases et non trois ; en effet il est possible qu’une transformation de phase
supplémentaire, qui serait mal définie avec des pics larges donc, s’effectue dans cette plage. Un
comportement similaire est relevé dans la publication de Kundaraci et al.*%° ou est observée une
réaction de type solution solide pour 1< x <0.5, avec suspicion d’une région biphasique mal
définie aux alentours de x=0.8. Dans ce cas une diminution de I’intensité des pics de diffraction
ainsi que leur élargissement permet de deviner la présence de ce domaine biphasique. Dans
notre cas, comme expliqué dans le chapitre précédent, les zones analysées n’étant pas au méme
endroit relativement a la cible lors du dépot de LMNO, I’intensité des pics de diffraction du
LMNO pristine pour chaque zone ne sera pas la méme. L’intensité des pics de diffraction ne
peut donc pas étre prise comme marqueur pour analyser les réactions structurales, seules leurs
positions sont, dans notre cas, pertinentes a analyser. Un ralentissement dans la diminution du
parametre de maille pour x=0.6 pourrait suggérer I’apparition d’une seconde phase ainsi qu’une
deuxiéme réaction biphasique autour de cette valeur cependant, sans pouvoir 1’affirmer.
L’inhomogénéité de nos couches minces LMNO préparées par pulvérisation peut également
influencer les performances électrochimiques entre les zones analysées et donc influencer

directement les résultats obtenus.

Malgré les limites inhérentes aux techniques de dép6t et de mesure utilisées,
I'étude ex situ de nos couches minces de LMNO est la plus compléte réalisée a ce jour et la
seule effectuée en laboratoire sur des couches minces LMNO déposees sur substrat silicium.
L’utilisation complémentaire des analyses XRD et RAMAN permet d’obtenir une vision
globale sur les changements structuraux au sein du matériau tout en ayant accés a la
quantification des états d’oxydation du nickel et du taux de lithium. Cette étude pourra par la
suite étre appliquée aux autres matériaux de batterie développés dans 1I’équipe, TiO2 (déposé

par ALD et/ou PCM) ainsi que LMO et LMNO, tous deux déposés par ALD. A la suite du
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développement des dépots de TiO2 par PCM quelques tests ex situ ont été effectués sur nos
couches minces de 500nm. Cependant, le TiO> lithié n’est pas du tout stable dans I’air, on
observe en quelques secondes la délithiation du matériau. Afin de résoudre ces problemes, les
échantillons ex situ ont été placés dans une cellule étanche équipée d'une fenétre transparente
aux RX en kapton. Cependant, le nombre limité de pics de diffractions du TiO. accessibles,
associ¢ a I’absorption et au bruit de fond important di a la fenétre en kapton rend 1’analyse ex

situ du matériau encore plus compliquée que celle de LMNO...

L’¢tude XRD ex situ de matériaux de batteries n’est pas la plus adaptée pour
I’analyse des mécanismes dynamiques d’insertion et d’extraction du lithium. Ainsi, apres cette
étape de caractérisation ex-situ permettant tout de méme d’acquérir des informations trés
pertinentes, la majorité des études sur les matériaux massifs se poursuivent par des analyses in
situ/ operando pour s’abstraire des limites de 1’étude ex situ (zone de cyclage différente par
exemple). Cependant la difficulté majeure réside dans d’adaptation de ces techniques pour
I’analyse de batteries en couches minces (problémes d’absorption, électrolyte liquide, stabilité

dans I’air du Li métal a la négative, etc...).
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Conclusion générale et perspective

Les travaux réalisés aux cours de cette thése ont permis d’alimenter 1’objectif
« caractérisation » du projet ANR CASSIOPES, notamment avec I’études d’homogénéités a
I’échelle du wafer par cartographie ainsi que par 1’étude structurale des mécanismes de

lithiation de nos électrodes en couches mince pour application microbatterie lithium-ion.

L’étude concernant I’homogénéité des couches minces LMNO (chapitre 3), préparées
par pulvérisation cathodique RF magnétron, a 1’échelle du wafer a été menée en employant
diverses techniques d’analyse (DRX, uXRD, pRaman, MEB, pFluo...). La ou généralement
les échantillons préparés et analysés sont de petites tailles, nous avons décidé d’aller plus loin
en analysant des dépéts de couches préparées sur une plus grande surface. Ces analyses ont
grandement enrichi la compréhension de nos dépéts de LMNO par pulvérisation cathodique en
nous donnant des informations précieuses sur leur homogénéité. En effet, nous avons constaté
des inhomogénéités concernant nos dépdts de LMNO a plusieurs niveaux. Les cartographies
par microdiffraction des rayons X ont permis de mettre en lumiére des différences d’orientation
cristalline en fonction de la position du wafer en regard de la cible de pulvérisation. Nous avons
proposé, en se basant sur des études précédentes issues de la littérature, que ces différences
d’orientation cristalline sont inhérentes a la technique de dépots utilisée. Elles sont notamment
imputées au dispositif magnétron, dispositif permettant l'augmentation du rendement de
pulvérisation, mais, qui entraine cependant une pulvérisation non-homogeéne de la cible qui
impacte directement I’homogénéité du dépot. Nous avons également mis en évidence, par des
cartographies en micro fluorescence X et microDRX, un gradient de composition (Rapport
Mn/Ni) conduisant a la formation d’un oxyde riche en manganése au centre du wafer, nuisible
aux performances électrochimiques de nos électrodes LMNO. Ceci a été interprété comme étant
tres probablement di a un profil de pulvérisation variable en fonction de 1’élément pulvériseé.
Ces inhomogeénéités caractéristiques de la technique de dépot employé peuvent étre lissees en
optimisant la distance entre la cible et substrat pendant le dépdt. Une autre solution consisterait
a faire nos dépdts LMNO a partir de plusieurs cibles de pulvérisation afin de contréler plus
précisément le dépdt de chaque élément entrant dans la composition du dépét final. Cependant,
cette solution complique grandement I'optimisation et la préparation des dép6ts. Cette étude
pourrait €tre approfondie davantage afin d’une part, d’appliquer ces analyses a tous les autres
matériaux développés par 1’équipe lilloise et d’autre part d’étudier I’impact de I'homogénéité

sur les performances électrochimiques a I’échelle du wafer. Pour cela, un appareil destiné a
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cartographier les performances électrochimiques sur des wafer de 3 et 4 pouces est en cours de
développement. De plus, le nouveau logiciel du diffractométre fourni par Rigaku (Smartlab
Studi 1) permet de simplifier le pilotage de celui-ci, simplifiant grandement la faisabilité des
cartographies par pdiff ainsi que 1'analyse des résultats, ce qui permet d’inclure plus aisément

cette technique dans 1’analyse des couches minces préparées par 1’équipe.

Le quatrieme et dernier chapitre, présentant 1’étude combinée des transformations
structurales de couches minces LMNO en cyclage, menée en collaboration avec I'ICMPE de
Paris pour la partie Raman, a permis de mettre en évidence et de suivre les changements
structuraux (par XRD) et de quantifier les changements de degrés d’oxydation du nickel au
cours du premier cycle de délithiation/ lithiation du LMNO en couche mince. Les résultats
obtenus montrent que les couches minces de LMNO ont un comportement proche de ce que
I’on retrouve dans la littérature pour la phase désordonnée sous forme de poudre. Cependant,
dans le cas de nos échantillons, les plages de solutions solides lors de la lithiation semblent étre
exacerbées par la préparation en couche mince. L’augmentation de ce domaine de solution
solide, plutot attendue pour les matériaux d’électrode a insertion lors du passage d’un matériau
massif vers un matériau nano (exemple du LFP), a généralement un impact positif sur les
performances électrochimiques du matériau. L'étude des changements structuraux impliqués
dans le fonctionnement des électrodes de batteries appliquées aux matériaux en couches minces
est tres complexe, et nous avons cependant, malgré les difficultés rencontrées, réussi a réaliser
une étude collaborative compléte montrant la complémentarité des techniques de
caractérisation utilisées. De plus, le protocole utilisé, donnant de bons résultats, a également été

appliqué de la méme fagon pour I’étude Raman de couches minces de TiO2 ALD.

D’autres résultats intéressants ont été obtenus au cours des recherches menées pendant
cette these, cependant les études n'étaient pas suffisamment abouties pour étre présentées dans
ce manuscrit. Entre autres, de nombreux probléemes concernant les dépots de LMNO par
pulvérisation cathodiques nous ont poussés a l'utilisation de la fluorescence X pour étudier le
ratio Mn/Ni de nos dépdts LMNO. Nous avons alors pu mettre en évidence, via cette technique
d’analyse relativement rapide et facile a mettre en place, car couramment employée a I'UCCS
pour I'étude de matériaux pulvérulents, un lien entre les problemes de cyclage electrochimiques
du LMNO rencontrés et le ratio Mn/Ni mesuré par FluoX dans nos échantillons. Nous avons
également pu mettre en évidence un vieillissement progressif des cibles LMNO utilisées,

entrainant un changement progressif de la composition des dépots réalisés. L ajustement de la
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puissance de dépot permet de corriger ce probléme et alors d'obtenir une composition correcte,
mais seulement de maniére transitoire. La Figure 0-1 présente les résultats obtenus par cyclo-
voltamétrie cyclique, en fonction du rapport Mn/Ni mesuré par fluoX, de couches minces de
LMNO dont les paramétres de depdt sont présentés dans le Tableau 5. La différence de
composition est, dans ce cas, ajustée par la modulation de la puissance utilisée pendant le dépot.
Les analyses par fluorescence X ont alors pu étre utilisées par la suite pour estimer des ratios
d’éléments sur d’autres matériaux en couches minces utilisés par 1’équipe lilloise (nitrure de
vanadium/tungstéene, spinelle FeMnO). Cependant, les résultats obtenus en fluo X sont
dépendants de 1’épaisseur des couches minces analysées. De plus sur les couches minces tres
fines, la proportion de silicium (du substrat) comparée a la couche mince est bien trop grande
pour obtenir des valeurs précises. Dans ce cas, la fluoX peut seulement étre utilisée afin
d'analyser une série d'échantillons de méme épaisseur, préparés dans des conditions différentes
afin d'obtenir une idée sur I'évolution qualitative de la composition. La fluo X semble donc étre
une technique puissante, accessible et complémentaire aux analyses de routines déja employée
au sein de I’équipe. Il serait donc intéressant, & I’avenir de mettre en place une méthode
permettant d’obtenir des résultats fiables est facilement comparable pouvant étre également
complétés par d'autres analyses de composition (spectroscopie a dispersion d'énergie et

spectrométrie a plasma a couplage inductif par exemple).
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Tableau 5 : paramétres de dépot des échantillons LMNO analysés par fluorescence X

T de dépét, °C Zf:zd ;be;tr, Pﬂz:af::t\eﬂ;:le tde d.é pat, T de recuit, °C T de":;encuit,
P100 Al203/Cr+Pt amb 2,5 100 120 700 120
P125 Al203/Cr+Pt amb 2,5 125 120 700 120
P150 Al203/Cr+Pt amb 2,5 150 120 700 120
P200 Al203/Cr+Pt amb 2,5 200 120 700 120

a b
—— T T T T T 6 T T T T T
N
1 200 1 # mass fraction Mn/Ni
e —— LMNO-100w-r700
(@) —— LMNO-125w-r700 5+ i
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5 100 —— LMNO-200w-r700 §
= = '
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Potential (V(Li vs Li+)) deposition power (W)

Figure 0-1; a. Résultats des analyses électrochimiques en CV et par fluorescence X des
échantillons de LMNO déposés a différentes puissances.

Certains résultats obtenus lors du développement du TiO; par pulvérisation cathodique
ont montré que I’orientation cristalline des couches minces déposées était influencee par le type
de recuit employé. En effet, nous avons remarqué, en effectuant une étude d’optimisation des
conditions de recuit de nos dépots TiO2 par pulvérisation cathodique que les dépots ayant subi
un recuit in situ (chauffage pendant le dép6t) ne présentaient pas exactement la méme signature
DRX que les couches minces ayant subi un recuit ex situ (recuit aprés le dépdt) aux mémes
températures. La Figure 0-2, issue des caractérisations par DRX des échantillons dont les
parametres de depot sont présentés en Tableau 6, illustre ce propos. En effet, bien que la phase
présente soit identifiée pour les 4 échantillons comme du TiO2 sous la forme cristallographique
Anatase (forme recherchée pour ses performances électrochimiques), les diffractogrammes
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présentent de nettes différences de rapport d’intensité entre les pics de diffraction. Les rapports
d’intensité théorique entre les pics de diffraction (101) et (004) et les pics de diffraction (101)
et (112) sont respectivement de 20% et 10% pour une poudre idéale non orientée. Dans le cas
de nos échantillons, on trouve pour les recuits in situ respectivement 13% et 60% contre 38%

et 6% dans le cas des recuits ex situ.

De méme, nous avons remarqué que, pour les mémes parameétres de dépoéts, les couches
minces de TiO2 déposées sur du platine déposé par évaporation ne présentaient pas non plus la
méme orientation cristalline que des dépdts TiO2 réalisés sur platine ALD. En effet les depots
réalisés sur platine ALD sont bien plus orientes selon le plan (101) que les dépdts réalises sur
platine EVAP (10 fois plus). Ces résultats sont importants, car comme souligné dans le chapitre
3, Dorientation préférentielle des cristallites a un impact (positif ou négatif) sur les
performances électrochimiques des électrodes de batteries. Dans le cas du TiO., ces relations
entre orientation préférentielle et performances électrochimiques ont déja été étudiés a la fois
par modélisation théorique et expérimentation (Figure 0-3)29820° En effet la diffusion des ions
lithium dans la structure du TiO2 se fait préférentiellement le long de ’axe c, la diffusion est
alors plus efficace quand les cristallites sont orientées préférentiellement selon les plans (101).
Maitriser I’orientation préférentielle de nos dépdts par pulvérisation cathodique de TiO2 par le
choix du substrat et/ou les conditions pourraient alors permettre d’optimiser la diffusion du
lithium dans nos couches minces et donc d’optimiser les performances électrochimiques des

électrodes.
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Tableau 6 : paramétres de dépot des échantillons TiO2 analysés par DRX

A P de dépot, | Puissancede | t dedépot, | Débit de gaz . T de recuit
T de dépét, °C : ! . L T de recuit, °C L
Mm 10 3 mbar dEpOt’ W Ar/oz} scem min
300 7,5 300 120 \

1S300 Al203/Cr+Pt 25/5
1S350 Al203/Cr+Pt 350 7,5 300 120 25/5 \
ES300 Al203/Cr+Pt amb 7,5 300 120 25/5 300 120
ES350 Al203/Cr+Pt amb 7,5 300 120 25/5 350 120
T T T T T T T T T T T T T
TiO, 01-080-2162 Anatase 7
Pt 00-021-1272 1S300 .
. 1S350 .
= ES300 7
< —— ES350 ]
~—r -
>
=
(7))
-
(D)
]
=
o Qo < : o o o _.
! 28y - S 3
1 . 1 . I I 1 . 1 | . | 1 11 -'
25 30 35 40 45 50 55

2theta (°)

Figure 0-2 : Diffractogrammes des analyses par DRX sur des échantillons ayant subi des
recuits in situ et ex situ a différentes températures. Ici, on s'intéresse aux différences
d’orientation préférentielle entre les échantillons recuits in situ et ceux recuit ex situ. Pour cela,
les diffractogrammes ont été normalisés sur [’intensité des pics de diffraction du platine.
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Figure 0-3 ; Figures issues de la publication de J.S. Chen et al.209 a. mettant en évidence le
chemin de diffusion des ions Lithium dans une maille cristalline de 7iO2 anatase et [ 'impact de
["orientation préférentielle des cristallites sur les performances électrochimiques.

Un autre objectif initial de la thése était, dans la continuité des travaux réalisés par
Manon Létiche a la fin de sa thése, le développement d'une cellule électrochimique destinée a
effectuer des analyses en cyclage de nos couches minces (operando), par DRX sur le
diffractométre Rigaku Smartlab dont nous sommes équipés (Figure 0-4). Cependant, de
nombreux problémes techniques et d’approvisionnement en matériaux concernant les dépots de
LMNO ont ralenti les tests de la cellule. Cependant, les nombreux tests effectués sur notre
cellule nous ont montré que, malgré un design different de la cellule électrochimique réalisée
par Manon Létiche!®, nous étions confrontés aux mémes types de problémes dus a la
configuration spécifique de nos échantillons. Il semble donc que dans nos conditions 1’analyse
operando par DRX en réflexion au laboratoire est difficilement réalisable. Cependant, grace a
la puissance importante de I’anode du Rigaku SmartLab, des analyses en transmissions
pourraient étre envisagées a 1’avenir. Le développement de cellules pour analyse operando
XAS en transmission au sein de 1’équipe lilloise pourrait trés bien inspirer ces analyses. La
derniére partie de cette conclusion présentera donc une de ces cellules électrochimiques aux
applications prometteuses.
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Figure 0-4 Vue explosée et photo d’un prototype en inox de la cellule électrochimique congu
dans [’objectif de réaliser des analyses operando XRD sur notre Rigaku SmartLab.

Au cours de mes travaux, j’ai ainsi eu 1’occasion de participer a la conception d’une
cellule électrochimique destinée a la réalisation d’analyses operando des matériaux développés
pour les microbatteries (LMNO et TiO2) par XAS en transmission sur la ligne ROCK du
synchrotron soleil. Comme pour la cellule XRD il était nécessaire de concevoir une cellule
¢tanche a D’air et résistante aux solvants organiques pour I’analyse de nos matériaux de
microbatteries en couches mincel®, nécessitant 1’utilisation de lithium comme contre électrode.
Comme présenté en Figure 0-5 la cellule a été concue dans un design similaire aux cellules
électrochimiques utilisées pour les analyses électrochimiques en boite a gant (voir Chapitre 2).
Elle est composée de trois parties en téflon. Une partie arriére avec une goulotte destinée a
recevoir 1I’échantillon tout en permettant le bon positionnement et le bon maintien de celui-Ci.
La partie centrale permet, quant a elle, de bloquer 1’échantillon tout en faisant I’étanchéité par
pression grace a un joint torique, joint torique délimitant également la zone de cyclage. Enfin,
le bouchon percé, permettant d’une part de fermer hermétiquement la cellule a I’aide d’un
deuxiéme joint torique et d’une feuille de Kapton faisant office de fenétre transparente aux
rayons X. Le bouchon permet d’autre part d’exercer une pression sur le ressort permettant le
bon contact physique entre les différentes parties de la demi-cellule électrochimique (électrode,
séparateur imbibé d’électrolyte et lithium) en contact avec le lithium. Pour récupérer le contact

électrique, un fil de cuivre est fixé au ressort.
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Figure 0-5 photo de la cellule électrochimique développée lors de ce travail ; a. vue de face ;
b. vue de derriere. ; c. Vue éclatée en 3D de la cellule électrochimique et d. Schéma d’une vue
en coupe de la cellule, le code couleur est gardé a l’identique afin de faciliter la compréhension.
Les mesures indiquées sur le schéma presentent les dimensions de la cellule montée ainsi que

le diametre de [ ouverture.
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En parall¢le, des échantillons spécifiques, adaptés aux cellules ainsi qu’a la technique

de mesure ont également été développés.

Le substrat de silicium étant trop épais (250 pm) pour permettre la transmission du
faisceau, il a été nécessaire de réduire I’épaisseur du silicium. Pour cela, des procédés de
gravures chimiques ont été utilisés afin de fabriquer des membranes de 1x1 mm2 (taille du
faisceau utilisé pour les analyses XAS, comparable a celui que I'on peut obtenir facilement en
micro-diffraction sur le Smartlab) de S5um d’épaisseur dans la zone de 1’échantillon prévu pour
le cyclage ¢électrochimique. 5 membranes ont été fabriquées par échantillons afin d’augmenter
les chances de réussite de I’analyse et de vérifier la répétabilité des mesures (Figure 0-6 a et b).
Les différents dépots successifs nécessaires a la fabrication de nos électrodes en couches minces
ont été par la suite effectués sur ces membranes (Figure 0-6 c).Malgré des problémes concernant
le cyclage ¢lectrochimique de nos matériaux , des tests effectué¢ courant de 1’année 2021 nous
ont permis de prouver la faisabilité des mesures sur la ligne ROCK du synchrotron Soleil a

1’aide de ce design, a la fois de la cellule en tant que telle et des échantillons (Figure 0-6 d et e).
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Figure 0-6 a. photos de la face arriere d’un échantillon, on peut y distinguer les 5 membranes
gravées, ainsi que les dimensions de [’échantillon schématisées. b. Vue en coupe d’'une
membrane au MEB. c. schéma de la préparation des échantillons, la photo présente un
échantillon Si/AI203/Cr-Pt/TiO23um. d. Photo de la cellules XAS en place sur la ligne de
lumiere ROCK . e. spectres du TiO2 brut résultant d 'une mesure en transmission sur la cellule
montée en condition de cyclage électrochimique).
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Mots clés: LiMn1sNiosOs, Microbatterie, Microdiffraction des rayons X, Pulvérisation magnétron,

Couches minces

Résumé: L'émergence de nouvelles technologies électroniques miniatures et autonomes entraine une
demande de microdispositifs efficaces pour le stockage de I'énergie. Le développement des
microbatteries Li-ion en couches minces est une voie intéressante pour I’alimentation d’objets
connectés, car leur méthode de fabrication est compatible avec les techniques utilisées dans I’industrie
de la microélectronique. Ces microbatteries pourront donc étre aisément intégrées aux dispositifs. Cette
thése est principalement consacrée a 1’analyse d’un matériau d'électrode prometteur de type spinelle,
LiMn15NiosO04 (LMNO), développé en couche mince par pulvérisation magnétron RF sur substrat
Si/Al,O3/Pt. LMNO est une électrode a haut potentiel de travail (ELi/Li+ = 4,8V) avec une bonne
capacité de décharge expérimentale (60pAh.cm-2.um-1) trés proche de la valeur théorique (65puAh.cm-
2.um-1) et est capable de supporter un cyclage a grande vitesse. Afin d'améliorer les performances des
microbatteries, il est crucial de comprendre les différents mécanismes mis en jeu, mais aussi leur
évolution au cours des différents cycles de charge/décharge. Il est également important de s’intéresser a
I’homogénéité des couches minces a 1I’échelle du wafer dans le cas d’un éventuel transfert industriel de
nos résultats a plus grande échelle permettant d'envisager une fabrication collective non pas d'un seul
dispositif mais de plusieurs dizaines, centaines ou milliers (dépendant de la taille du wafer et/ou du

microdispositif)

Structure/property relationships of electrode materials deposited in thin films for lithium-ion

microbattery applications
Keywords: LiMn1.5Ni0.504, Microbattery, X-ray micro-diffraction, Magnetron sputtering, thin film

Abstract: The emergence of new miniature and autonomous electronic technologies leads to a request
of efficient microdevices for energy storage. The development of thin film Li-ion microbatteries is an
interesting way to power connected objects, as their manufacturing method is compatible with the
techniques used in the microelectronics industry. These microbatteries can thus be easily integrated into
devices. This thesis is mainly focused on the analysis of a promising spinel-like electrode material,
LiMn1sNios04 (LMNO), developed in thin film by RF magnetron sputtering on Si/Al,Os/Pt substrate in
our team. LMNO is a high working potential electrode (ELi/Li+ = 4.8V) with a good experimental
discharge capacity (60pAh.cm-2.um-1) very close to the theoretical value (65uAh.cm-2.um-1) and is
able to withstand high speed cycling. In order to improve the performance of microbatteries, it is crucial
to understand the different mechanisms involved, but also their evolution during the different
charge/discharge cycles. It is also important to focus on the homogeneity of thin films at the wafer scale

in the case of an industrial transfer of our skills.



