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Introduction Générale

Depuis plusieurs décennies, notre quotidien s’est vu bouleversé par l’essor constant des tech-
nologies. Informatique, télécommunications, transport, les appareils électroniques sont de plus en
plus présents autour de nous et toujours plus performants. Au début des années 1990, la démocra-
tisation de systèmes électroniques mobiles caractérisés par des fonctionnalités accrues, comme les
ordinateurs et téléphones portables, s’est confrontée à la problématique du stockage et de l’approvi-
sionnement de l’énergie nécessaire à leur bon fonctionnement. Dans cette optique, les accumulateurs
lithium-ion ont vu le jour et constituent une des solutions les plus performantes, fiables et sécurisées.
À ce jour, les batteries rechargeables lithium-ion sont utilisées dans la quasi-totalité des appareils
électroniques mobiles, et représentent un marché mondial d’environ 30 milliards US$ en 2017 [1].
Les prévisions donnent une augmentation de ce marché jusqu’à plus de 100 milliards de dollars en
2025.

Mais l’augmentation des performances des appareils électronique s’est également accompagnée
d’une forte diminution de leur taille. Ces dernières années, nous avons vu l’apparition sur le marché
de systèmes miniaturisés comme les montres connectées, les cartes bancaires intelligentes ou encore
de lunettes de réalité virtuelle. Ces systèmes, considérés il y a encore quelques années comme de
la science-fiction, font partie du vaste projet d’“Internet des objets” (IoT, Internet of Things),
dans lequel de nombreux appareils et capteurs autonomes connectés à Internet nous aident dans
notre vie quotidienne. Il est donc nécessaire d’adapter les systèmes de stockage de l’énergie à ces
dispositifs, et les microbatteries tout solide (en anglais All-solid-state thin-film batteries) font partie
des solutions les plus intéressantes.

Les microbatteries sont constituées d’un empilement d’une dizaine de matériaux solides sous la
forme de couches minces sur un substrat rigide ou flexible suivant l’application visée. L’épaisseur
totale est seulement de quelques dizaines de micromètres pour une surface de l’ordre du cm2. Ces
systèmes ont vu le jour grâce au développement dans les années 1990 d’un électrolyte solide vitreux :
le LiPON (Oxynitrure de lithium et phosphore). Depuis, les recherches sur ce type d’accumulateurs
rechargeables n’ont cessé d’augmenter et ont représenté en 2017 de plus de 1000 publications scien-
tifiques et presque 50 000 citations (Source : Web of Science). Dans ce contexte, plusieurs acteurs
industriels se sont lancés dans le développement et la commercialisation des microbatteries. En
France, un projet de forte envergure a été lancé entre le CEA et une entreprise phare de la micro-
électronique, STMicroelectronics, pour travailler sur cette technologie. C’est dans ce cadre que ce
travail de thèse à débuté.

1



INTRODUCTION GÉNÉRALE

D’un point de vue technique, les microbatteries présentent plusieurs avantages parmi lesquels
l’utilisation d’un électrolyte solide, qui limite les problèmes de sécurité des batteries (courts-circuits,
fuites d’électrolyte, explosions). Nous pouvons également citer la facilité de mise en œuvre des
couches minces à niveau industriel, qui permet d’intégrer les microbatteries directement sur le
circuit électronique. Cependant, la capacité et les performances de ces systèmes sont limitées par
leurs dimensions mais également par la présence d’une résistance interne importante. Deux origines
majeures ont été identifiées pour décrire celle-ci : la résistance liée à la faible conductivité ionique de
la couche d’électrolyte solide, ainsi que la résistance apparaissant aux interfaces entre l’électrolyte
et les matériaux d’électrodes.

Plusieurs méthodes d’analyse ont été développées au fil des décennies pour caractériser les
performances des systèmes électrochimiques, ainsi que les propriétés physico-chimiques des maté-
riaux constitutifs. Parmi ces méthodes, la spectroscopie d’impédance électrochimique est considérée
comme une analyse puissante de la réponse électrique d’un système à une perturbation, et permet
ainsi de mesurer de façon non destructive les différentes propriétés de transport ionique dans les
matériaux et interfaces présents dans les microbatteries. En parallèle, la spectroscopie photoélectro-
nique à rayonnement X permet d’analyser directement la structure électronique des matériaux en
surface ou en volume (par succession d’étapes d’abrasion de la surface), et ainsi de remonter à leur
structure chimique. Le couplage systématique de ces deux techniques peut ainsi permettre de faire
le lien entre la structure des matériaux et leurs propriétés de transport ionique, et de comprendre
ainsi l’origine des différentes résistances internes aux microbatteries.

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thèse, au cours duquel nous nous sommes
attachés à mieux comprendre les processus physico-chimiques mis en jeu lors du fonctionnement
des microbatteries. Nous avons aussi tenté de développer de nouveaux matériaux plus performants
et adaptés à la mise en œuvre de couches minces. Ce manuscrit de thèse s’articule donc autour de
quatre parties apportant des réponses scientifiques ou technologiques aux différentes problématiques
encore rencontrées :

◦ Le premier chapitre présentera un état de l’art historique et actuel des microbatteries, et
mettera en évidence les différentes zones d’ombre.

◦ Dans un second temps, nous présenteront une étude approfondie des propriétés de transport
ionique et de la structure du LiPON, par couplage de différentes méthodes de caractérisation,
comme la spectroscopie d’impédance électrochimique et la spectroscopie photoélectronique à
rayonnement X.

◦ Ensuite, les différents travaux de recherche entrepris pour développer un électrolyte solide
soufré en couches minces seront présentés dans le chapitre 3. Cette étude se concentrera sur
les matériaux de type Li2S-P2S5 et sur l’incorporation de soufre dans le LiPON.

◦ Enfin, le chapitre 4 sera axé sur l’étude des phénomènes de diffusion et de transfert de charges
à l’interface solide/solide entre le LiPON et le matériau d’électrode positive. Nous proposerons
également une méthode de caractérisation innovante de cette interface par XPS.
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Chapitre 1
Étude bibliographique

Dans ce premier chapitre, un état de l’art des microbatteries et des différentes problématiques
étudiées lors de cette thèse sera dressé. Après une présentation générale de la technologie et des
applications des microbatteries, l’historique et les caractéristiques des différents matériaux actifs
généralement utilisés dans ces dispositifs seront proposés. Ensuite, plusieurs pistes pour développer
un électrolyte solide soufré pour les microbatteries seront exposées de même que les différents phé-
nomènes de dégradation et réaction observés au niveau des interfaces entre les différentes couches
minces présentes au sein des microbatteries.
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CHAPITRE 1: ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Les microbatteries tout-solide rechargeables au lithium

1.1.1 Généralités sur les accumulateurs au lithium

Une microbatterie tout-solide en couches minces est un dispositif électrochimique fonctionnant
avec exactement le même principe qu’un accumulateur rechargeable au lithium. Elle est ainsi consti-
tuée de deux électrodes, positive et négative, séparées par un électrolyte conducteur ionique. Comme
pour les accumulateurs conventionnels, on distingue deux catégories : la technologie Lithium métal,
dont l’électrode négative est une couche de lithium métallique, et la technologie dite Li-ion, où le
lithium métallique est remplacé par un matériau d’insertion d’ions Li+, le lithium n’étant alors pré-
sent dans le système que sous sa forme ionique. La figure 1.1 schématise le fonctionnement général
de ces deux types d’accumulateurs conventionnels [2].
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Figure 1.1 – Représentation schématique du fonctionnement général des accumulateurs Li-métal
(a) et Li-ion (b) [2].

Lors de la charge de l’accumulateur, le matériau hôte constituant l’électrode positive, noté
〈M〉Lix, est oxydé et les ions Li se désinsèrent et migrent à travers l’électrolyte jusqu’à l’électrode
négative. Les électrons se déplacent entre les deux électrodes à travers le circuit externe. Au niveau
de l’électrode négative, les ions lithium sont réduits par recombinaison avec les électrons pour
se redéposer sur l’électrode sous forme métallique ou réduire un second matériau hôte, suivant la
technologie considérée. Les réactions d’oxydo-réduction mises en jeu aux électrodes lors de la charge
d’un accumulateur Li-métal sont ainsi décrites par les équations (1.1) et (1.2). Lors de la décharge
du système, les réactions inverses sont observées et les ions lithium migrent à travers l’électrolyte
de l’électrode négative jusqu’à l’électrode positive.

Électrode positive : 〈M〉Lix −→ 〈M〉+ xLi+ + xe− (1.1)

Électrode négative : Li+ + e− −→ Li(s) (1.2)

L’avantage principal des accumulateurs au lithium, en comparaison avec d’autres technologies
comme Ni-Cd, Ni-MH ou acide-Plomb réside dans la forte densité d’énergie en particulier pour la
technologie Li-métal, comme le montre la figure 1.2, le lithium étant le métal le plus électropositif
(-3,04 V vs. ESH) et le plus léger (M = 6,94 g.mol−1) de la classification périodique [2]. Seulement,
les batteries Li-métal classiques, utilisant des électrolytes liquides, se sont rapidement avérées non
viables. Les cycles répétés de dissolution et dépôt non homogènes de lithium métalliques sur l’élec-
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1.1 LES MICROBATTERIES TOUT-SOLIDE RECHARGEABLES AU LITHIUM

trode négative mènent à la formation de dendrites de lithium, comme illustré sur la figure 1.1. Au
bout d’un certain temps d’utilisation, ces dendrites atteignent l’électrode positive, créant ainsi des
courts-circuits à l’intérieur du système et causant d’importants problèmes de sécurité (emballement
thermique).
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Figure 1.2 – Comparaison des densités d’énergie volumétriques et gravimétriques de différentes
technologies de batteries [2].

1.1.2 Caractéristiques techniques d’une microbatterie et contexte économique

Le développement des différentes technologies de batteries lors de ces dernières décennies s’est
également accompagné d’un fort développement de l’électronique mobile, avec notamment l’appa-
rition des microsystèmes électromécaniques (MEMS). Ces systèmes ont permis la fabrication de
tous types de capteurs, aux dimensions de plus en plus faibles et aux fonctionnalités toujours plus
importantes. Cette course à la miniaturisation des appareils électroniques est notamment visible
avec l’apparition sur le marché de divers appareils dont certains exemples sont donnés en figure 1.3 :

◦ les appareils portables (wearables) comme les montres et bracelets connectés ou les écou-
teurs sans-fil. Même si de nombreuses technologies de ce type utilisent encore des batteries
Li-ion classiques ou des piles boutons, leur miniaturisation constante amène à l’utilisation de
microaccumulateurs. C’est dans ce cadre que l’entreprise Central Standard Timing qui a déve-
loppé en 2013 une montre bracelet de 0,80 mm d’épaisseur avec un écran à encre électronique
[3].

◦ les cartes à puces intelligentes (Smart Cards) dont quelques banques françaises ont lancé la
commercialisation au cours de l’année 2015 [4, 5]. Un mini-écran LCD, alimenté par une mi-
crobatterie et situé sur le dos de ces cartes bancaires, permet de changer le cryptogramme
nécessaire au paiement d’achats par Internet toutes les heures, sécurisant ainsi les transac-
tions.

◦ Alors que des lunettes dites de “réalité augmentée” ont déjà vu le jour, certaines études dé-
veloppent des lentilles de contact intelligentes qui permettent d’afficher un écran directement
sur l’œil [6].
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CHAPITRE 1: ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1.3 – Exemples d’applications de systèmes électroniques pouvant utiliser des microbatteries :
(a) écouteurs sans-fil [7], (b) montre bracelet digitale [3], (c) carte bancaire intelligente
[4], (d) lentille de contact [6].

La forte réduction de la taille des appareils électroniques doit également s’accompagner d’une
miniaturisation du stockage de l’énergie dont ils ont besoin. Si l’on reprend l’exemple des cartes
à puces, il est nécessaire d’intégrer la source d’énergie au cœur du dispositif, épais de moins d’un
millimètre. En parallèle, il s’avère néanmoins que ce type d’électronique mobile a besoin de moins de
puissance que les appareils électroniques plus gros comme les ordinateurs et téléphones portables [8].
Comme le montre la figure 1.4, la consommation électrique des microsystèmes (montre électronique,
puce RFID, appareils auditifs...) est caractérisée par des puissances allant de quelques dizaines de
nanowatts à quelques milliwatts environ, alors que la téléphonie mobile ou les ordinateurs portables
consomment des puissances de plusieurs Watts [8]. Ce faible besoin en énergie permet d’utiliser des
systèmes de stockage plus petits sans entraver le fonctionnement des appareils électroniques.

Figure 1.4 – Consommation électrique typique pour différents appareils électriques mobiles [8].
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1.1 LES MICROBATTERIES TOUT-SOLIDE RECHARGEABLES AU LITHIUM

Alors que leur fonctionnement général est identique, les microbatteries diffèrent principalement
des accumulateurs au lithium conventionnels de par leurs dimensions et leur mise en œuvre. En
effet, elles sont constituées d’un empilement de couches minces denses dont l’épaisseur maximale
totale est de l’ordre de quelques dizaines de micromètres. Tous les matériaux constitutifs de la
microbatterie (actifs ou non) sont donc solides et déposés sur un substrat sous forme de couches
minces par techniques de dépôt sous vide comme la pulvérisation cathodique ou l’évaporation
thermique [8, 9], qui sont des méthodes de synthèse compatibles avec l’industrie microélectronique
et favorisent ainsi l’intégration directe des microbatteries sur les circuits électroniques.

Figure 1.5 – Vue schématique éclatée d’une microbatterie, adapté de [10].

Une microbatterie, dont une vue schématique éclatée est donnée en figure 1.5, est généralement
constituée des éléments suivants [10, 11] :

◦ Le substrat est le support sur lequel les différentes couches minces constitutives de la mi-
crobatterie sont déposées. Adapté à l’application visée, il peut être une plaque de silicium,
de verre ou de céramique, ou un polymère pour les microbatteries flexibles [12]. Dans le cas
classique d’un substrat en silicium différentes couches barrières de plusieurs dizaines de na-
nomètre d’épaisseur sont nécessaires, comme SiO2 ou Si3N4, afin d’isoler électroniquement le
substrat et empêcher la diffusion d’atomes de lithium dans le silicium [13].

◦ Sur ce substrat, une première couche collectrice de courant est déposée. Cette couche métal-
lique (généralement en platine) sert à connecter le système au circuit extérieur. Une couche
d’accroche de quelques nanomètres (e.g. titane) peut être auparavant déposée pour éviter la
délamination du collecteur métallique.

◦ Les différentes couches actives que sont l’électrode positive, l’électrolyte solide et l’électrode
négative, sont ensuite déposées. Ces couches minces sont les seules qui prennent part dans
les processus électrochimiques mis en jeu dans le fonctionnement de la microbatterie. Les
différents matériaux utilisés et leurs propriétés seront discutés plus en détail ultérieurement.

◦ Les matériaux actifs étant fortement réactifs avec l’air, notamment dans le cas d’une électrode
négative en lithium métallique, il est nécessaire de protéger le système de l’atmosphère am-
biante de manière durable par une couche d’encapsulation. Elle est généralement constituée
d’un empilement de couches métalliques, ou d’un capot (en verre ou céramique) scellé à l’aide
d’une colle polymère [9, 10].
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CHAPITRE 1: ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Afin de tester les performances des microbatteries, plusieurs critères peuvent être évalués, comme
leur capacité et leur tenue au cyclage. La capacité d’un système électrochimique correspond à la
quantité de charges électriques fournies par le système pendant son fonctionnement et dépend for-
tement des propriétés intrinsèques du matériau d’électrode positive. Dans le cas des microbatteries
au lithium métallique, elle est notamment limitée par l’épaisseur du matériau d’électrode positive
[9]. Il est possible de la calculer avec l’équation de Faraday :

Q =
∫ t

0
I dt (1.3)

qui se simplifie dans le cas de l’application d’un courant constant au sein de la microbatterie :

Q = I ×∆t (1.4)
Avec :
◦ Q : Capacité de la batterie (Ah)
◦ I : Courant appliqué (A)
◦ t : temps (h)

Les microbatteries étant constituées de couches minces à géométrie 2D, il est usuel de rapporter
cette capacité par unité de surface ou de volume, afin de comparer différents systèmes entre eux.
Comme elle est intimement liée au matériau d’électrode positive, la capacité des microbatteries
permet de remonter à la concentration en ions lithium insérés ou désinsérés du matériau d’électrode
lors du fonctionnement de la batterie (réactions d’oxydo-réduction 1.1 et 1.2) :

Q = m+ ×
x.F

3600.z.M+
(1.5)

Avec :
◦ m+ : masse de l’électrode positive (g)
◦ x : nombre d’ions/électrons échangés
◦ F : nombre de Faraday (F = 96485 C.mol−1)
◦ z : valence de l’ion échangé (z = 1 dans le cas de Li+)
◦ M+ : masse molaire du matériau d’électrode positive (g.mol−1)

Une microbatterie étant un accumulateur rechargeable, son fonctionnement correspond à une
succession de plusieurs cycles de charge et décharge. À chaque cycle, des phénomènes de déperdi-
tion du matériau actif et des interfaces peuvent faire diminuer la capacité emmagasinée (ou rendue)
par la microbatterie pendant sa charge (ou sa décharge). Cette évolution de la capacité de la mi-
crobatterie est caractéristique de sa tenue au cyclage et est fortement impactée par la profondeur
de charge et décharge, de la densité de courant appliquée et de la température de fonctionnement
du système. Usuellement, un accumulateur électrochimique est considéré comme usagé lorsque sa
capacité après un certain nombre de cycles est inférieure à 80% de sa capacité initiale [10]. Or,
l’utilisation d’un électrolyte solide permet d’obtenir notamment une grande stabilité des interfaces
électrodes/électrolytes et une faible auto-décharge, contrairement aux accumulateurs convention-
nels. Les tenues au cyclage des microbatteries sont donc excellentes et peuvent être opérationnelles
jusqu’à plusieurs milliers de cycles [14].
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1.1 LES MICROBATTERIES TOUT-SOLIDE RECHARGEABLES AU LITHIUM

Les performances des microbatteries, et plus généralement de tous les accumulateurs électro-
chimiques, sont également caractérisées par leur tension de fonctionnement [10]. Celle-ci est fixée
par les potentiels redox (notés ϕ) des matériaux d’électrodes positive et négative choisis. Ainsi, la
différence de potentiel à l’équilibre (i.e. potentiel thermodynamique) lorsque qu’aucun courant ne
la traverse, également appelée “tension de circuit ouvert” (OCV, Open Circuit Voltage), est définie
par la relation :

EOCV = ϕ+,i=0 − ϕ−,i=0 (1.6)

Avec :
◦ EOCV : potentiel à l’équilibre (V)
◦ ϕ+,i=0 et ϕ−,i=0 : potentiels électrochimiques des électrodes positive et négative à courant nul (V)

Lors du fonctionnement de la batterie, la composition et la structure des matériaux d’électrode
vont évoluer avec l’insertion et la désinsertion du lithium, notamment dans l’électrode positive dans
le cas de l’utilisation d’une couche de lithium métallique en tant qu’électrode négative. Ceci va mo-
difier le potentiel d’équilibre mesuré aux bornes du systèmes. Sous courant, viendront s’ajouter
d’autres contributions comme la chute ohmique induite par la résistance interne de la microbat-
terie et les surtensions d’activation et de concentration des électrodes. Usuellement, les propriétés
électriques des matériaux de batteries sont mesurées avec l’aide d’une électrode de référence. Au
vu de la géométrie des microbatteries, un montage à trois électrodes est difficile à mettre en œuvre.
Il est d’usage de prendre l’électrode négative de lithium métallique comme contre électrode et
électrode de référence [10].

Enfin, les performances générales des microbatteries dépendent également d’autres critères
comme leur durée de vie calendaire, leur autodécharge ou leur tenue en température, qui ne seront
pas étudiées lors de ce travail de thèse.

Alors que la grande majorité des microbatteries sont construites selon ce modèle en deux di-
mensions, plusieurs études s’intéressent au développement de microbatteries 3D, offrant une surface
active beaucoup plus importante. Ces systèmes, dont un exemple est donné en figure 1.6, permettent
ainsi d’augmenter leur capacité [15–17].

Figure 1.6 – Schématisation d’une microbatterie tout-solide 3D [17].
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CHAPITRE 1: ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.2 Les différents matériaux présents dans les microbatteries

Le bon choix des trois couches actives (électrodes positive et négative, électrolyte solide) et leur
optimisation sont cruciaux pour le bon fonctionnement des microbatteries. Cette partie présente un
état de l’art concernant les principaux matériaux utilisés pour les couches actives des microbatteries.
Un intérêt particulier sera porté sur LiCoO2 et le LiPON, utilisés respectivement pour les couches
d’électrode positive et d’électrolyte solide et qui servent de matériaux de référence dans ce travail
de thèse.

1.2.1 Les matériaux d’électrode

1.2.1.1 L’électrode négative

Dans le cas des microbatteries 2D, l’intérêt particulier pour l’utilisation du lithium métallique
en électrode négative est lié à sa capacité spécifique théorique importante (206 µAh.cm−2.µm−1)
et son large potentiel anodique (ELi+/Li = −3, 05 V vs. ESH) qui permet d’atteindre des tensions
de fonctionnement élevées en fonction du matériau d’électrode positive choisi [9, 11]. De plus,
son point de fusion bas (181°C) permet de facilement déposer des couches-minces par évaporation
thermique. Alors que d’importants problèmes de sécurité sont rencontrés avec l’utilisation de lithium
métallique en accumulateur conventionnel, l’utilisation d’un électrolyte solide dense et vitreux dans
les microbatteries empêche la formation des dendrites à l’origine des courts-circuits [18–20].

Cependant, les électrodes négatives en lithium métallique présentent plusieurs inconvénients. Sa
forte réactivité à l’air et à l’humidité nécessite de manipuler les systèmes en atmosphère anhydre,
et d’encapsuler de façon durable les microbatteries [8]. De plus, au niveau industriel, sa basse
température de fusion peut rendre difficile l’intégration directe de la microbatterie sur un circuit
électronique dont certaines étapes requièrent des températures supérieures à 200°C (e.g. Solder
reflow) [21].

Pour contourner ces inconvénients, différents matériaux alternatifs ont été développés, rempla-
çant le lithium métallique par des matériaux hôtes pouvant insérer et désinsérer des ions lithium,
donnant ainsi des microbatteries Li-ion. Bien que ces différents matériaux puissent insérer et dés-
insérer les ions Li+ à bas potentiel (inférieur à 1 V vs. Li+/Li), la tension de fonctionnement de la
microbatterie sera plus faible qu’une microbatterie Li-métal avec la même électrode positive. Les
matériaux alternatifs les plus communément étudiés sont des alliages métalliques de composition
LixM (M= Sn, Si, Ge, Al. . . ), dont des couches minces sont facilement réalisables par pulvérisa-
tion cathodique ou électrodépôt [9, 22]. Bien que ces matériaux présentent d’excellentes capacités
spécifiques théoriques, allant de 268 µAh.cm−2.µm−1 pour LiAl à 834 µAh.cm−2.µm−1 dans le cas
de Li15Si4, ces matériaux présentent des variations de volume très importantes lors des processus
d’insertion et désinsertion du lithium (e.g. plus de 300% dans le cas du silicium), détériorant ainsi
la tenue mécanique des microbatteries [22].
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1.2 LES DIFFÉRENTS MATÉRIAUX PRÉSENTS DANS LES MICROBATTERIES

Certaines méthodes permettent néanmoins de limiter ce phénomène, comme par exemple le
dépôt de multicouches Fe/Si supprimant l’expansion volumique du silicium [23] ou en utilisant
un oxynitrure de silicium et d’étain, permettant d’insérer des ions lithium (LiySiTON) avec une
expansion volumique limitée [14].

Afin d’éliminer une étape complexe du procédé de mise en forme, des microbatteries appelées
Li-free ont également été proposées par Neudecker et al. [24]. Elles sont constituées d’une fine
couche de cuivre au contact du LiPON, à la place de l’électrode négative. Cette dernière est alors
formée in situ lors de la première charge, en déposant électrochimiquement une couche de lithium
métallique avec les ions Li+ contenus initialement dans le matériau d’électrode positive [10, 24, 25].
À noter que dans ce cas comme dans celui des alliages métalliques, il est nécessaire d’utiliser une
électrode positive lithiée, qui apportera au système les ions Li+ nécessaires à son fonctionnement.

Dans le cas de ce travail de thèse, l’accent étant mis sur l’électrolyte solide et l’interface formée
avec l’électrode positive, l’électrode négative utilisée pour fabriquer des systèmes complets sera
uniquement une couche mince de lithium métallique déposée par évaporation thermique.

1.2.1.2 L’électrode positive et cas particulier de LiCoO2

À priori, tous les matériaux d’électrode positive utilisés dans les accumulateurs conventionnels et
pouvant être fabriqués sous forme de couches minces peuvent être utilisés comme électrode positive
dans les microbatteries. Les conditions suivantes doivent être cependant réunies pour utiliser un
matériau comme électrode positive :

◦ Le composé doit être un matériau “hôte” capable d’insérer et désinsérer les ions lithium de
façon réversible.

◦ Il doit être un bon conducteur ionique, mais également électronique, pour faciliter la recom-
binaison des ions Li+ avec les électrons dans le volume des couches minces.

◦ Son potentiel électrochimique doit être élevé par rapport au potentiel du couple Li+/Li pour
obtenir une tension de fonctionnement de la microbatterie suffisant (dépendant de l’applica-
tion visée).

◦ Sa mise en forme doit être compatible avec les méthodes de dépôt usuellement utilisées dans
la fabrication de microsystèmes, notamment la pulvérisation cathodique.

Historiquement, les premières microbatteries développées comportaient une électrode positive
de TiS2 déposée en phase chimique (“CVD”, Chemical Vapor Deposition) par réaction entre TiCl4
et H2S [26]. Lors du cyclage de la microbatterie (réalisée avec une électrode négative en lithium
métallique), l’électrode a pu fournir 40 µAh.cm−2.µm−1 entre 1,5 et 2,5 V vs. Li+/Li (soit environ
80% de la capacité théorique). Le titane réagissant fortement avec l’oxygène, la composition réelle
de l’électrode était de la forme TiOySz. Meunier et al. ont alors développé une microbatterie à partir
d’un dépôt stable d’oxysulfure de titane de composition Ti(OS)2 [27]. Une forte augmentation de
la capacité spécifique a ainsi été observée (90 µAh.cm−2.µm−1) entre 1 et 3 V vs. Li+/Li.
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En 1995, Bates et al. développent une microbatterie en utilisant un oxyde, V2O5, comme élec-
trode positive [28]. Ce matériau a pour particularité d’offrir une forte capacité spécifique théorique
(123 µAh.cm−2.µm−1) grâce à sa capacité à insérer/désinsérer 3 ions lithium par motif V2O5. La
faible conduction ionique de V2O5 limite cependant le courant maximal applicable à environ 50
µA.cm−2.

Comme V2O5, les oxydes et phosphates de métaux de transition tels que LiMn2O4 (abrégé
LMO), LiFePO4 (LFP) ou LiCoO2 (LCO) sont étudiés comme électrodes positives car ils présentent
des structures 2D ou 3D colonnaires favorables à l’insertion du lithium, ainsi que des potentiels vs.
Li+/Li et des énergies spécifiques élevées, comme le montre la figure 1.7 [9]. Ainsi, des capacités
spécifiques de 56, 69 et 67 µAh.cm−2.µm−1 ont été respectivement mesurées pour les composés
LFP, LMO et LCO.

Figure 1.7 – Potentiel vs. Li+/Li et énergie spécifique (vs. Li) de différents matériaux d’électrode
positive, adapté de [8].

Alors que la structure V2O5 peut insérer jusqu’à trois ions lithium, le composé LiCoO2 ne peut
en insérer que 0,5 de façon réversible. Malgré tout, son potentiel élevé (valeur moyenne de 4V vs.
Li+/Li à la décharge) et sa forte conductivité électronique (environ 10−3 S.cm−1 à température
ambiante [29]) qui permet de limiter la résistance interne du système, en font un matériau de
référence comme électrode positive des microbatteries. La suite de cette partie détaille donc les
différentes propriétés structurales et électriques du LCO qui a été utilisé comme électrode positive
tout au long de cette thèse.

Propriétés structurales et électriques de LiCoO2.

Le composé LiCoO2 est caractérisé par deux structures cristallines, dont l’obtention dépend
fortement des conditions de synthèse et de recuit [30]. La première structure, dite “haute tempé-
rature” et notée par la suite HT-LCO, est obtenue avec des températures de synthèse supérieures
à 700°C. Elle présente une structure lamellaire appartenant au groupe d’espace R3̄m (figure 1.8a)
dans laquelle les atomes Li, Co et O sont arrangés dans une maille hexagonale (de paramètres
a = 2, 82 Å et c = 14, 05 Å) avec une densité théorique de 5,06 g.cm−3 [31]. Comme le montre la
figure 1.8a, cette configuration favorise l’intercalation des ions lithium entre les feuillets formés par
les plans d’octaèdres CoO6.
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La seconde structure, dite “basse température” et notée LT-LCO, est obtenue après un recuit
entre 400 et 600°C. Cette structure cubique de type spinelle (de type Li2Co2O4), appartenant au
groupe d’espace Fd3m, est caractérisée par des plans d’atomes d’oxygène séparés par une alternance
de plans de lithium et cobalt (figure 1.8b). Ces plans montrent également des défauts structuraux,
résultat de substitutions d’ions Li+ par des ions Co3+ et vice-versa. Du point de vue des propriétés
électriques, Garcia et al. ont montré que le rendement faradique de la phase LT-LCO est beau-
coup plus faible que celui obtenu avec la phase HT-LCO (30% après 4 cycles) [32]. C’est donc la
phase HT-LCO qui est de fait utilisée dans la grande majorité des systèmes commerciaux, dont les
microbatteries.

Figure 1.8 – Représentation spatiale des structures R3̄m (a) et Fd3m (b) du LiCoO2 [30].

Comme l’expliquent Cho et al., les ions Li+ garantissent la cohésion de la structure HT-LCO dont
les plans formés par les octaèdres CoO6 ont tendance à se repousser [33]. En principe, lorsque les
ions lithium se désinsèrent de la structure, les plans ioniques se repoussent et le paramètre de maille
c augmente (compensé par une diminution du paramètre a). La maille explicitée précédemment est
caractéristique d’une phase notée I, de stœchiométrie LixCoO2 avec x compris entre 1 et 0,93.
Sur cet intervalle, les paramètres de maille de la phase I restent cependant constants. Lorsque
la délithiation se poursuit, une seconde phase hexagonale, notée II, apparaît avec de nouveaux
paramètres de maille (c plus important). Lorsque x diminue entre 0,93 et 0,75, les deux phases I et
II cohabitent. Comme le montre la figure 1.9a, le paramètre de maille de la phase I est stable tandis
que celui de la phase II augmente linéairement. En deçà de x = 0,75, la phase I disparaît et les
paramètres de maille de la phase II continuent d’évoluer tout en gardant une structure hexagonale.
Lorsque x atteint la valeur de 0,55, le matériau subit un brusque changement de phase entre la
phase hexagonale II et une phase monoclinique qui ne disparaît qu’au-delà de x = 0,45 au profit
du retour de la phase II. À partir de ce point, la désinsertion du lithium va induire un déplacement
d’ions cobalt dans l’espace interfeuillet et contracter la maille selon l’axe c, modifiant le matériau
de manière irréversible et affectant ainsi les performances de l’accumulateur [34].
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(a) (b)

Figure 1.9 – (a) Variation du paramètre de maille c et diagramme de phase pour la structure de la
phase HT-LCO en fonction de x dans LixCoO2 ; (b) Variation du potentiel vs. Li+/Li
d’une cellule HT-LCO/Li en fonction de la stœchiométrie LixCoO2 (adapté de [34]).

Le potentiel d’équilibre de LixCoO2 évoluant avec le taux de lithium inséré, la tension globale
des accumulateurs au LCO est caractéristique de la stœchiométrie du matériau d’électrode. L’évo-
lution avec le taux de lithium inséré du potentiel (vs. Li+/Li) d’une cellule HT-LCO/Li avec un
électrolyte liquide est donnée en figure 1.9b [34]. Dans la fenêtre de potentiel 3 - 4,2 V, trois pla-
teaux (notés a, b et c) significatifs de ces transformations structurales sont visibles. Le plus large
(a), correspondant à un potentiel d’environ 3,9 V vs. Li+/Li, est caractéristique de la zone de co-
habitation des phases hexagonales I et II. Les deux autres plateaux (b et c), visibles à 4,1 et 4,2 V
vs. Li+/Li respectivement, sont eux caractéristiques des transitions entre la phase hexagonale II et
la phase monoclinique.

Ainsi, les modifications structurales irréversibles observées en dessous de x = 0,45 sont la raison
pour laquelle il est important de fixer la limite haute du potentiel de fonctionnement à 4,2 V vs.
Li+/Li. Dans ces conditions, la stœchiométrie de LixCoO2 varie entre x = 0,5 et x = 1, ce qui
correspond à une capacité théorique de 137 mAh.g−1 selon l’équation (1.5).

LiCoO2 dans les microbatteries tout-solide.

Les premières microbatteries tout-solides avec une électrode de LCO ont été développées en 1996
par Wang et al. [35] et de nombreuses études se sont depuis penchées sur ces systèmes en proposant
diverses méthodes de synthèse comme les dépôts Sol-Gel [36], par spray électrostatique (ESD) [37]
ou encore par vapeur chimique (CVD) [38, 39].

Cependant, le dépôt par vapeur physique (PVD) reste la méthode de synthèse la plus adaptée
à la fabrication de microbatteries, et donnant des couches minces de LiCoO2 avec les meilleures
performances. Les synthèses par pulvérisation cathodique ou par laser pulsé (PLD) sont aujourd’hui
les plus utilisées. Dans le cas de la pulvérisation cathodique, dont le principe général est donné en
annexe A, les études montrent que les films déposés sont amorphes quelles que soient les conditions

14



1.2 LES DIFFÉRENTS MATÉRIAUX PRÉSENTS DANS LES MICROBATTERIES

de dépôt. Il est donc nécessaire de recuire les substrats sur lesquels ont été déposées les couches
minces de LCO à des températures comprises entre 500 et 850°C pendant des durées variables. Liao
et al. ont notamment montré que la capacité rendu par le film de LCO augmentait fortement avec
la température de recuit, passant de 42 µAh.cm−2.µm−1 avec un recuit à 500°C pendant 2h à 61
µAh.cm−2.µm−1 avec un recuit à 700°C pendant la même durée [40]. La différence par rapport à
la capacité théorique (69 µAh.cm−2.µm−1) peut être expliquée par une cristallisation non totale de
la couche mince dans la structure haute température, mais également par la présence de porosités
dans l’épaisseur de la couche faisant diminuer la masse effective de matériau présente dans un
volume donné.

Les études ont également montré que les couches minces de LiCoO2 pouvaient présenter des
orientations cristallines différentes, qui dépendent fortement de la méthode de synthèse, mais égale-
ment de l’épaisseur des dépôts [41]. En effet, alors que les dépôts fin (<50 nm d’épaisseur) montrent
une orientation cristalline préférentielle selon l’axe (003), les dépôts plus épais (>1 µm d’épaisseur)
sont orientés préférentiellement suivant les directions (101) et (104). L’influence de l’orientation
cristalline des couches minces de LCO sur leurs propriétés électriques a été notamment étudiée
par Xie et al. qui ont montré que la diffusion des ions lithium dans les plans (104) et (101) était
nettement supérieure de 2 voire 3 ordres grandeurs que dans les plans (003) [42]. La diffusion des
ions Li+ se faisant préférentiellement dans les plans interlamellaires, l’orientation (003) s’avère très
défavorable (figure 1.10) [41].

Figure 1.10 – Représentation schématiques des orientations cristallines de LiCoO2 par rapport à la
direction de diffusion des ions lithium dans une batterie [41].

De nombreux paramètres ont été étudiées, comme l’influence des conditions de dépôt sur la
stœchiométrie des couches minces LCO [43, 44], les contraintes générées [45] ou la modification de la
structure cristalline avec la succession des cycles d’insertion et désinsertion du lithium [46]. Ceci ne
sera cependant pas détaillées ici, le matériau d’électrode n’étant utilisé dans ce travail de thèse que
pour étudier les phénomènes observés à l’interface solide-solide formée avec l’électrolyte. Certaines
études ont cependant montré par spectroscopie photoélectronique à rayonnement X (XPS) que la
désintercalation du lithium s’accompagne d’une oxydation réversible des ions Co3+ et O2− dans la
structure du matériau d’électrode [47, 48]. Ce point sera discuté dans le chapitre 4.
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1.2.2 L’électrolyte solide au cœur du système

1.2.2.1 Généralités sur les électrolytes solides en couches minces

L’électrolyte utilisé dans les microbatteries est généralement sous forme solide, ce qui offre plu-
sieurs avantages par rapport aux électrolytes liquides des systèmes électrochimiques conventionnels
[9, 49] : ils permettent d’éviter les problèmes de fuite et de vaporisation d’électrolyte, ou encore de
transition de phase à basse température, assurant ainsi une sécurité maximale des microbatteries.
Une meilleure résistance mécanique, ainsi qu’une plus grande facilité de miniaturisation sont égale-
ment permises. Même si certaines réactivités d’interfaces peuvent être observées (c.f. section 1.4),
les interfaces solide-solide sont généralement plus stables que les interfaces liquide-solide. Ces avan-
tages permettent ainsi d’obtenir des batteries avec une durée de vie plus importante ainsi qu’un
meilleur rendement coulombique [9].

Cependant, malgré ces avantages, l’utilisation d’un électrolyte solide cause une diminution de la
densité de puissance des batteries, due à une mobilité des ions Li+ (i.e. une conductivité ionique)
plus faible que dans les électrolytes liquides classiques [49].

Comme tout matériau utilisé en tant qu’électrolyte, les électrolytes couches minces doivent
remplir certaines conditions nécessaires à leur bon fonctionnement :

◦ une conductivité ionique élevée, afin d’offrir un transport des ions Li+ le plus rapide possible,
et minimiser la chute ohmique,

◦ une conductivité électronique la plus faible possible, obligeant les électrons à se déplacer à
travers le circuit extérieur et empêchant ainsi l’autodécharge de la batterie,

◦ une fenêtre de stabilité électrochimique importante pour ne pas réagir aux potentiels des
électrodes et altérer le fonctionnement du système,

◦ une spécificité des systèmes tout solide est la nécessité d’une bonne stabilité mécanique et
chimique au contact des deux électrodes.

De manière générale dans le cas des microbatteries, les électrolytes solides utilisés sont des
conducteurs ioniques inorganiques, déposés par des techniques de dépôt en couches minces telles
que la pulvérisation cathodique (cf. annexe A), le dépôt par impulsion laser (PLD) ou le dépôt
par couches atomiques (ALD) [50]. Ces matériaux, généralement amorphes, sont constitués d’une
matrice vitreuse à base d’oxydes ou sulfures tels que SiO2, P2O5 ou P2S5 et d’un modificateur de
réseau, comme Li2O ou Li2S, permettant la mobilité des porteurs de charges dans le matériau. On
peut également trouver des sels dopants comme LiI ou Li2SO4 [9].

Un des premiers électrolytes solides en couches minces de composition B2O3-0.8Li2O-0.8Li2SO4

a été développé au cours des années 1980 dans le cadre des microbatteries à base de TiS2 et de
lithium [27]. Ce matériau présente une conduction ionique à température ambiante de 3 × 10−7

S.cm-1. Mais c’est grâce au développement d’un électrolyte solide novateur au début des années
1990, le LiPON, que les microbatteries ont pu connaître un réel essor [9].
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1.2.2.2 Le LiPON : la référence des électrolytes solides en couche mince

En 1987, Unuma et al. ont incorporé de l’azote dans des oxydes massifs (par fusion de verres
sous flux d’azote) pour former des oxynitrures amorphes comme Li-Si-O-N ou Na-Si-O-N et ont
étudié l’influence de cette réaction sur les propriétés chimiques et électriques des matériaux. Ils
ont ainsi observé une amélioration des propriétés de transport de ces composés avec l’ajout d’azote
dans la structure, grâce à la formation de liaisons covalentes Si-N au sein du réseau vitreux [51].

A partir de ces résultats, l’équipe de J.B. Bates de l’ORNL (Oak Ridge National Laboratory,
USA) s’est focalisée sur le système Li2O-SiO2-P2O5 et a déposé des couches minces par pulvérisation
cathodique radiofréquence (r.f.) à magnétron d’une cible de Li3PO4 (0,75 Li2O - 0,25 P2O5) sous
atmosphère Ar :N2 [52]. Ils observent ainsi que l’augmentation du taux de N2 dans l’atmosphère
de pulvérisation (de 7 à 100%) a un effet bénéfique sur les propriétés électriques des couches
minces déposées, la conductivité ionique augmentant et l’énergie d’activation diminuant, tout en
gardant une teneur en lithium relativement stable. Le tableau 1.1 résume les propriétés obtenues
de ces matériaux, appelés communément LiPON, en fonction du taux d’azote inséré dans le plasma
réactif.

Atmosphère Li/P σ25°C Ea
Ar :N2 (µS/cm) (eV)
13 :1 3.1 0.39 0.64
4 :1 3.4 0.84 0.60
0 :1 3.3 2.20 0.56

Tableau 1.1 – Rapports Li/P, conductivités ioniques à 25°C et énergies d’activation de couches
minces déposées à partir d’une cible Li3PO4 sous différentes atmosphères Ar :N2
[52].

Le matériau ayant les meilleures performances a été déposé sous azote pur et présente la compo-
sition Li3.3PO3.9N0.17. Il offre une bonne stabilité au contact de la couche métallique de Lithium et
une très faible conductivité électronique (de l’ordre de 10−14 S.cm-1) [20]. Grâce à cette découverte
les chercheurs de l’ORNL ont pu breveter en 1994 la première microbatterie utilisant le LiPON en
tant qu’électrolyte solide, avec une cathode d’oxyde de vanadium V2O5 et une anode en lithium
métal [18].

Depuis ces travaux, le LiPON est l’électrolyte solide de référence pour les batteries en couches
minces, et de nombreuses études ont cherché à améliorer ses performances. Un grand nombre
de compositions différentes, du type LixPOyNz ont ainsi été reportées dans la littérature, avec x
compris entre 1.5 et 3.5, y entre 1.9 et 3.8 et z entre 0.1 et 1.3, dont quelques exemples recensés
dans le tableau 1.2.

On peut également noter que grâce à sa large fenêtre de stabilité électrochimique, de 0 à 5,5V
[20], il a été possible de construire une grande variété de microbatteries, en utilisant des matériaux
comme V2O5, LiMn2O4 ou LiCoO2 comme matériaux d’électrode positive d’un côté et une couche
de lithium métallique, Si3N4 ou LiySiTON (insertion de lithium dans un oxynitrure de silicium et
étain) comme électrode négative de l’autre [14, 28, 35, 53].
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Composition σ25°C Ea Ref(µS/cm) (eV)
Li3.3PO3.8N0.22 2,40 0,56 [18]
Li2.9PO3.3N0.46 3,30 0,54 [53]
Li2.971PO1.875N1.250 1,67 0,49 [54]
Li2.637PO2.810N0.325 0,9 N/A [55]
Li3.0PO2.0N1.2 1,8 0,43 [56]
Li1.81PO3.30N0.31 0,96 0,62 [57]Li1.53PO2.23N0.45 3.08 0,57
Li2.4PO2.2N0.61 1.2 0,55 [58]

Tableau 1.2 – Exemples de compositions, conductivités ioniques à 25°C et énergies d’activation de
divers films de LiPON déposés par PVD.

De nombreuses études cherchent à comprendre l’origine des propriétés de transport des ions Li+

dans le LiPON et mettent en évidence la relation linéaire entre l’ajout d’azote dans la structure
du matériau et l’augmentation de la conductivité ionique (figure 1.11a). L’explication qui a été la
plus soutenue dans la littérature est la formation de deux liaisons différentes entre l’azote et le
phosphore, comme l’expliquent B. Fleutot et al. (figure 1.11b) [59]. Ce schéma peut cependant être
considéré comme simpliste, car il ne tient pas compte de la stœchiométrie du LiPON en lithium.

(a) (b)

Figure 1.11 – (a) Evolution de la conductivité ionique du LiPON avec les taux d’azote et Lithium ;
(b) structures schématiques du LiPON avant et après incorporation d’azote [59].

Par l’analyse XPS (dont le principe est explicité en annexe C) des différents niveaux de cœur
des éléments constitutifs du LiPON (Li1s, P2p, O1s et N1s), Fleutot et al. ont étudié les diffé-
rentes structures présentes dans les couches minces de LiPON (figure 1.12) [59, 60]. D’après leurs
interprétations, le pic du phosphore comporte deux doublets peu distincts correspondant aux en-
vironnements PO43- et P-O-P, et le pic de l’oxygène comporte trois singulets bien distincts. Ils
les attribuent à de l’oxygène dans les environnements non pontants P=O et Li+...-O-P et dans
l’environnement pontant P-O-P. Ils identifient également deux types d’atomes d’azotes, présents
dans un environnement divalent -N= ou trivalent -N<. Cette analyse XPS reste controversée étant
donné que la contribution du pic O1s correspondant aux liaisons P-O-P est presque inexistante, en
comparaison avec les deux autres contributions. Cependant, on peut remarquer sur le pic P2p que
la contribution attribuée au même environnement P-O-P est beaucoup plus importante. Ce point
sera discuté en détail dans le chapitre 2.
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Figure 1.12 – Niveaux de cœur Li1s, P2p, O1s et N1s d’une analyse XPS de couches minces de
Li3.2PO3.0N1.0 et identification des différents pics (adapté de [59] et [60]).

Du et Holzwarth ont supposé par calculs ab initio que la présence de lacunes d’oxygène dans la
structure Li3PO4 forme des ponts P-O-P entre deux groupes PO4 adjacents [61]. L’incorporation
d’azote induirait alors la formation de structures P-N-P stabilisées par des lacunes de lithium. En
parallèle, la substitution d’un azote dans un groupe phosphate pour former PO3N stabiliserait les
ions Li+ interstitiels formés aux voisinage de ces structures.

Par ailleurs, on peut apporter une certaine nuance concernant la relation linéaire entre la conduc-
tivité ionique et le taux d’azote (figure 1.11a). En effet, si l’on rapporte les rapports N/P et les
conductivités ioniques des films LiPON issus de plusieurs études de la littérature (figure 1.13), on
obtient un nuage de points très éclaté. Ainsi, la relation entre le taux d’azote et la conductivité
ionique peut être plus difficile à expliquer qu’il n’y parait, ce qui est également soulevé par F.
Muñoz [62] pour qui la formation d’oxygènes pontants dans les couches minces de LiPON ne peut
être due à la structure initiale de la cible de Li3PO4. En effet, on peut observer que la structure
γ-Li3PO4 est composée de tétraèdres PO4 entourés de tétraèdre LiO4 (figure 1.14) caractérisés par
plusieurs distances interatomiques P-O et Li-O [63]. Au vu de cette structure il paraît difficile de
former des liaisons P-O-P, les tétraèdres PO4 étant trop espacés les uns des autres.

Enfin, il est important de noter que la réactivité du LiPON à l’air, étudiée par Nimisha et al.
[64], est importante notamment avec l’humidité et le CO2. Ils ont noté une chute de la conductivité
de 2.8 × 10−6 à 1 × 10−9 S.cm-1 après une exposition à l’air ambiant pendant 24h (22°C et 50%
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d’humidité relative), due à la formation de PH3 et NH3 gazeux. Il est donc important de manipuler
le LiPON avec précautions, soit en protégeant les systèmes étudiés par une couche d’encapsulation,
ou en travaillant en atmosphère contrôlée (salle anhydre, boite à gants).

0

1

2

3

4

0 0,5 1 1,5 2

C
on

du
ct

iv
ité

 io
ni

qu
e 

(µ
S

.c
m

)

N/P

EMPA

EDX

ICP+ERD-ToF

XPS

RBS

Figure 1.13 – Conductivité ionique de films LiPON en fonction du rapport N/P mesuré par diffé-
rentes techniques1.[54–59, 65–68]

1. EMPA : microsonde de Castaing, EDX : Analyse Dispersive en Energie à rayons X, ICP+ERD-ToF : spectrométrie
à plasma à couplage inductif et Elastic Recoil Detection Analysis, XPS : Spectroscopie Photoélectronique à rayons
X , RBS : Spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford.

Figure 1.14 – Structure cristalline de Li3PO4 (phase γ) selon les plans (001) (a) et (100) (b). Les
tetrahèdres PO4 sont représentés en noir et les tetrahèdres LiO4 en blanc [63].
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1.2.2.3 Les méthodes d’optimisation des propriétés du LiPON

Les performances intrinsèques de l’électrolyte jouent un rôle crucial dans le fonctionnement
général des microbatteries. Une multitude de voies d’amélioration du LiPON ont été développées
depuis sa découverte. L’influence directe du taux d’azote sur la conductivité ionique du LiPON a
notamment été présentée précédemment.

Un grand nombre d’autres paramètres de dépôt du LiPON ont également été sujets d’études.
Hamon et al. ont ainsi analysé en 2006 l’influence de la pression d’azote, de la distance entre la
cible et le substrat, de la densité de la cible et de la puissance r.f. sur la vitesse de dépôt, la
conductivité ionique et l’énergie d’activation des couches de LiPON [56]. Ils ont ainsi remarqué
que la conductivité ionique du LiPON augmente avec la pression partielle d’azote et la densité de
la cible alors qu’elle diminue avec la distance cible-substrat dans la chambre de dépôt. L’énergie
d’activation a dans tous les cas le comportement inverse, augmentant lorsque la conductivité ionique
diminue.

La variation de la conductivité ionique du LiPON avec la puissance r.f. peut cependant poser
question. En effet, cette même étude montre une diminution d’un facteur 10 de la conductivité
ionique et une augmentation de l’énergie d’activation d’environ 0,10 eV lorsque la puissance utilisée
pendant le procédé de dépôt augmente de 2 à 6 W.cm-2, comme illustré en figure 1.15a. Ces
évolutions sont notamment confirmées par Choi et al. [54], mais d’autres études observent une
évolution inverse, avec une augmentation de la conductivité ionique du LiPON et une diminution
de son énergie d’activation avec la puissance utilisée (figure 1.15b) [66, 69]. Hamon et al. expliquent
ces différences de comportement par l’utilisation de configurations différentes pour les dépôts de
LiPON, notamment la densité de la cible Li3PO4 ou la distance cible-substrat, ces paramètres
pouvant grandement influencer les propriétés intrinsèques des couches minces déposées.
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Figure 1.15 – Evolution de la conductivité ionique et de l’énergie d’activation du LiPON avec la
puissance r.f. selon selon Hamon et al. [56] (a) et selon Hu et al. [66].

Une influence de la température du substrat sur la conductivité ionique et l’énergie d’activation
du LiPON a également été observée. En effet, Jacke et al. ont déposé des couches de LiPON en
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fixant la température du substrat pendant le dépôt à 25°C, 200°C et 300°C [67]. Comme le montre le
tableau 1.3, la conductivité ionique augmente avec la température de dépôt et l’énergie d’activation
diminue. Cette amélioration est également observée par Fleutot et al. lorsqu’ils réalisent une étape
de traitement thermique des couches de LiPON à 260°C après dépôt, avec une augmentation de la
conductivité de 3 à 7,2 µS/cm [60]. Pour expliquer cette amélioration des performances du LiPON
avec la température, Jacke et al. ont effectué des analyses XPS des couches déposées et ont observé
une baisse de la teneur en oxygène, couplée avec une baisse du rapport entre les oxygènes “pontants”
(BO) et “non-pontants” (NBO), permettant une hausse de la composition en azote, notamment
sous la forme “trivalente”.

Température de dépôt σ (µS/cm) Ea (eV) Ratio O/P BO/NBO Ratio N/P
Ambiante 1.32 ± 0.04 0.53 ± 0.04 2.4 ± 0.1 0.40 0.2 ± 0.1
200°C 2.24 ± 0.04 0.48 ± 0.04 2.3 ± 0.1 0.37 0.4 ± 0.1
300°C 2.85 ± 0.04 0.47 ± 0.04 2.1 ± 0.1 0.23 0.6 ± 0.1

Tableau 1.3 – Influence de la température de dépôt sur la conductivité et la composition du LiPON,
adapté de [67].

Ces études mettent en évidence la complexité du mécanisme de transport des ions Li+ au sein du
réseau vitreux du LiPON. Afin de modifier davantage la structure et améliorer les performances de
l’électrolyte, il est possible d’ajouter un second formateur de réseau, pour produire des matériaux
couches minces que l’on appellera à double formateur de réseau. On peut ainsi citer par exemple
le matériau LiSiPON, obtenu en pulvérisant simultanément les matériaux Li3PO4 et Li2SiO3 sous
N2. Lee et al. ont ainsi obtenu une conductivité ionique à température ambiante de 12,4 × 10-6

S/cm, soit environ dix fois plus élevée qu’un LiPON classique [70]. Ils attribuent ces performances
bien plus élevées à l’incorporation d’azote couplée à l’utilisation du double formateur de réseau.

Enfin, pour améliorer les performances du LiPON sans modifier le réseau vitreux, il est possible
d’augmenter la concentration en lithium dans l’électrolyte. Dans cette optique, Suzuki et al. ont
déposés des couches de LiPON à partir de cibles composées d’un mélange entre Li3PO4 et Li2O [65].
Ils ont obtenu un maximum de conductivité de 6 × 10-6 S/cm pour un mélange Li3PO4 :Li2O égal
à 1 :2, permettant d’obtenir une stœchiométrie de lithium de 4,9 (figure 1.16), la stœchiométrie de
lithium pour le LiPON classique étant aux alentours de 2-3. On remarque de plus sur la figure 1.16
qu’une trop forte teneur de la cible en Li2O (supérieure à 60%) fait chuter la conductivité ionique
des films déposés. Cette augmentation de la conductivité ionique du LiPON avec sa composition
en lithium a également été observée par Muñoz et al. en 2008 dans le cadre des électrolytes massifs
[71]. Ces matériaux enrichis en lithium sont dénommés LiPON surlithiés.
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Figure 1.16 – Amélioration des performances du LiPON surlithié avec l’augmentation de la pro-
portion de Li2O dans la cible Li3PO4 :Li2O [65]

En conclusion, il apparaît que les propriétés intéressantes du LiPON, comme une conductivité
ionique relativement élevée et une conductivité électronique très faibles, permettent d’expliquer la
raison pour laquelle ce matériau est considéré comme la référence des électrolytes couches minces
pour les microbatteries depuis sa découverte. Néanmoins, la structure du LiPON et l’origine des
propriétés de transport dans les couches minces ne sont pas encore totalement éclaircies, les ré-
sultats étant parfois contradictoires. Cependant, de nombreuses études ont permis d’améliorer la
conductivité ionique du LiPON par diverses méthodes, mais cette augmentation reste assez limitée
et ne permet pas de gagner un ou plusieurs ordres de grandeurs. Pour espérer améliorer significati-
vement les propriétés électriques de l’électrolyte solide, la solution peut résider dans de nouveaux
matériaux, comme les matériaux soufrés par exemple.
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1.3 L’attrait des composés soufrés comme électrolytes solides

En parallèle des électrolytes solides phosphates comme le LiPON, de nombreuses études se
sont intéressées à la famille des électrolytes soufrés. Dans le cadre de matériaux solides massifs,
Kazunori Takada rappelle que les matrices sulfures présentent une plasticité plus importante que
les verres phosphates comme Li3PO4, ce qui facilite grandement leur mise en forme sans requérir
d’étape de frittage [49]. C’est la raison pour laquelle la plupart des matériaux soufrés étudiés dans
la littérature sont obtenus par broyages mécaniques de poudres à froid (Mechanical milling) ou par
fusion et trempe, des différents matériaux mélangés (Melt quenching).

1.3.1 Li2S-P2S5 : un électrolyte solide prometteur

La conduction ionique dans des matériaux amorphes soufrés a été observée dès le début des
années 1980. Ils sont obtenus en combinant des matériaux formateurs de réseau vitreux, tels que
P2S5, B2S3 ou SiS2 avec un modificateur de réseau Li2S responsable de la conduction ionique
dans le matériau. Le tableau 1.4 présente certaines valeurs de conductivités ioniques à température
ambiante pour différents systèmes soufrés massifs. Alors que la conductivité ionique généralement
observée se situe autour de 10−4 S.cm−1, il est possible de doper le matériau en ajoutant au mélange
initial une certaine proportion d’halogénure de lithium, comme LiI. Les maximums de conductivité
ionique ont été ainsi observés aux alentours de 1, 7 × 10−3 S.cm−1 pour des systèmes tels que
Li2S-P2S5-LiI, Li2S-B2S3-LiI ou encore Li2S-SiS2-LiI [72–74]. Cette augmentation notable de la
conductivité ionique s’accompagne cependant d’un inconvénient majeur. En effet, Mercier et al.
notent que l’utilisation de LiI dans la synthèse de l’électrolyte solide limite le potentiel d’oxydation
du verre sous 3V versus Li+/Li [72] ce qui est devenu critique au début des années 1990 avec le
développement de matériaux de cathodes et des batteries fonctionnant à plus haut potentiel (e.g.
LiCoO2) [49]. Cette limite a été notamment contournée en utilisant une faible proportion de Li3PO4

au lieu de LiI dans le mélange soufré. Aotani et al. ont ainsi obtenu une conductivité de 1, 5× 10−3

S.cm−1 avec le système Li3PO4-Li2S-SiS2 [75].

Matériau (compositions molaires) σ (S.cm−1) Référence
0.66Li2S-0.33P2S5 10−4 [72]
0.45LiI-0.37Li2S-0.18P2S5 1.7× 10−3 [72]
0.50Li2S-0.50B2S3 10−4 [73]
0.44LiI-0.30Li2S-0.26B2S3 1.7× 10−3 [73]
0.50Li2S-0.50SiS2 1.2× 10−4 [74]
0.40LiI-0.36Li2S-0.24SiS2 1.8× 10−3 [74]
0.01Li3PO4-0.63Li2S-0.36SiS2 1.5× 10−3 [75]

Tableau 1.4 – Conductivités ioniques à température ambiante d’électrolytes soufrés amorphes mas-
sifs, synthétisés par fusion et trempe. Adapté de [49].

Les propriétés du système Li2S-P2S5 et l’influence de la méthode de synthèse ont été fortement
étudiées depuis le début du XXIe siècle. Hayashi et al. ont ainsi comparé les spectres Raman de
verres issus d’un mélange de 70% molaires de Li2S et 30% de P2S5 synthétisés par trempe ou
broyage mécanique [76, 77]. Les résultats présentés en figure 1.17 ne montrent pas de différence
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notable dans la structure du réseau vitreux, composé principalement d’ions PS3−
4 et P2S4−

7 .

Figure 1.17 – Spectres Raman de verres 0.70Li2S-0.30P2S5 synthétisés par broyage mécanique (Me-
chanical milling) et trempe (Melt quenching) [77].

Cependant, la composition initiale du mélange semble jouer un rôle important sur la structure
du réseau vitreux obtenu. En effet, Muramatsu et al. ont montré que pour un mélange comportant
67% molaires de Li2S, le réseau amorphe était principalement structuré par des ions P2S4−

7 . Un
mélange plus riche en Li2S (75% molaires), donnait lieu à un électrolyte solide formé exclusivement
par des ions PS3−

4 entourés d’ions lithium [78].

Un des inconvénients majeurs de ces électrolytes solides concerne leur stabilité chimique, à cause
notamment de leur forte hygroscopie. Dans cette même étude, l’équipe de H. Muramatsu a étudié
la réaction de différents électrolytes solides soufrés avec l’air par spectroscopie Raman, en fonction
de leur composition. La figure 1.18a présente la quantité de gaz H2S formée par réaction entre
différents composés soufrés Li2S-P2S5 avec l’air pendant une minute. On remarque ainsi que tous
les verres testés réagissent fortement en générant H2S, à l’exception de la composition 0,75Li2S-
0,25P2S5 qui semble beaucoup plus stable [78].

Par exemple, un verre 0,67Li2S-0,33P2S5 réagit fortement avec l’air, et le pic caractéristique des
ions P2S4−

7 précédemment explicité disparaît au-delà de 90 minutes, avec l’apparition de liaisons O-
H et S-H. La même observation a été faite pour un cristal de Li2S pur, les liaisons Li-S disparaissant
au profit de liaisons S-H, O-H et Li-O-H. Cependant, les analyses Raman du composé 0,75Li2S-
0,25P2S5 ne montrent pas de variation notable, confirmant la stabilité des ions PS3−

4 formant le
réseau vitreux. Grâce à ces analyses, les auteurs ont pu proposer un mécanisme de réaction des
groupes P2S4−

7 et Li2S avec les molécules d’eau contenues dans l’air (figure 1.18b). Pour limiter ce
phénomène, Ohtomo et al. ont observé que l’ajout d’additifs tels que FeS ou CuO dans un mélange
0,75Li2S-0,25P2S5 permettait de supprimer efficacement la génération de gaz H2S, en stabilisant
les ions PS3−

4 [79].

Du point de vue des propriétés électriques, les conductivités ioniques élevées présentées par les
verres soufrés sont dues à une polarisabilité importante du soufre et en particulier des ions sulfures
P2S4−

7 et PS3−
4 . Les interactions entre les ions Li+ et le réseau vitreux sont ainsi plus faibles et leur

mobilité ionique plus élevée [49].
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Figure 1.18 – (a) Quantité de H2S générée par réaction de verres Li2S-P2S5 avec l’air pendant 1
min, en fonction de la composition atomique en Li2S ;
(b) Mécanismes de réaction des structures P2S4−

7 et Li2S avec H2O. Adapté de [78].

Ainsi, plusieurs études se sont intéressées à l’amélioration de la conductivité ionique des maté-
riaux Li2S-P2S5 grâce à une étape de recuit, permettant de former des cristaux dans la matrice
vitreuse et d’obtenir ainsi des électrolytes solides vitro-céramiques [80]. La figure 1.19 présente les
mesures de conductivité ionique à différentes températures pour un verre soufré de composition
0,80Li2S-0,20P2S5 préparé par broyage mécanique. À température ambiante, le matériau présente
initialement une conductivité ionique de 1, 7× 10−4 S.cm−1. Lorsque la température augmente, la
conductivité commence à suivre une loi d’Arrhenius jusqu’à la température de transition vitreuse
Tg, estimée aux alentours de 180°C, et augmente ensuite brutalement jusqu’à la température de
cristallisation Tc (environ 200°C). Enfin, lorsque la température baisse, la conductivité ionique suit
une loi d’Arrhenius, translatée par rapport à la courbe initiale et donnant une nouvelle conducti-
vité ionique à température ambiante de 7, 2× 10−4 S.cm−1. Le tableau 1.5 présente les valeurs de
conductivité ionique a température ambiante de différents matériaux avant et après recuit.

Li2S (at%) Trecuit (°C) σ25◦C initial (S.cm−1) σ25◦C après recuit (S.cm−1) Ref.
80 230 1, 7× 10−4 7, 2× 10−4 [80, 81]
80 250 N.C. 1, 3× 10−3 [76]
70 240 N.C. 3, 2× 10−3 [82]
70 250 5, 4× 10−5 2, 2× 10−3 [77]
70 360 5, 4× 10−5 3, 2× 10−3 [77]
70 550 5, 4× 10−5 1, 1× 10−6 [77]

Tableau 1.5 – Evolution de la conductivité ionique de Li2S-P2S5 pour différentes compositions et
températures de recuit.

Les différentes études attribuent cette augmentation de la conductivité ionique à l’apparition
de cristaux superioniques dans la structure de l’électrolyte solide. Dans le cas de la composition
0,70Li2S-0,30P2S5, les chercheurs ont identifié la précipitation de la phase cristalline Li7P3S11 com-
posée des ions P2S4−

7 et PS3−
4 arrangés dans une maille triclinique (groupe d’espace P − 1). Dans

le cas de la composition 0,80Li2S-0,20P2S5, c’est une structure Li3.25P0.95S4 monoclinique qui est
formée lors de la cristallisation du verre soufré [76].
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Figure 1.19 – Evolution de la conductivité ionique d’un verre 0.80Li2S-0.20P2S5 avec la tempéra-
ture. Tg et Tc indiquent respectivement les températures de de transition vitreuse et
de cristallisation [80].

Dans une autre étude, Hayashi et al. ont étudié l’influence de la température de recuit sur la
conductivité ionique, les valeurs de conductivités sont présentées dans le tableau 1.5 [77]. On peut
ainsi remarquer que la conductivité ionique augmente légèrement lorsque l’on augmente la tempéra-
ture de recuit de 250 à 360°C. Ceci est attribué à une meilleure cristallisation de la phase Li7P3S11.
Cependant, l’utilisation d’une température de recuit encore plus élevée, 550°C, conduit à une chute
brutale de la conductivité ionique, aux alentours de 10−6 S.cm−1. Dans ce cas, les chercheurs ont
observé la formation d’une nouvelle phase cristalline Li4P2S6, plus stable thermodynamiquement,
et piégeant ainsi les ions Li+ dans la structure du matériau. Il est donc nécessaire de recuire les
verres à une température légèrement supérieure à la température de cristallisation.

Ces résultats peuvent néanmoins être nuancés lors de l’utilisation de ces électrolytes dans une
batterie tout solide complète. Ohtomo et al. ont étudié les performances de batteries utilisant un
verre de composition 0.75Li2S-0.25P2S5 et un électrolyte vitro-céramique de composition 0.70Li2S-
0.30P2S5. Les matériaux d’électrodes positive et négative sont respectivement LiCoO2 et du gra-
phite [83]. La figure 1.20a présente les spectres d’impédances des deux cellules étudiées. Bien que
la résistance Ra caractéristique de l’électrolyte soit plus faible dans le cas de l’électrolyte vitro-
céramique, synonyme d’une conductivité ionique plus élevée, la résistance Rb caractéristique de
l’interface entre LiCoO2 est plus importante pour l’électrolyte vitro-céramique que pour l’électro-
lyte non recuit et augmente d’autant plus lors du cyclage du système (figure 1.20b). Ceci suggère
que la résistance d’interface n’est pas seulement gouvernée par la conductivité ionique de l’électro-
lyte soufré. L’origine de cette résistance d’interface et les solutions proposées seront discutées plus
en détail en section 1.4.3.
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Figure 1.20 – (a) Spectres d’impédance de cellules tous solides C/LiCoO2 avec comme électrolyte
solide un verre 0.75Li2S-0.25P2S5 et un vitro-céramique 0.70Li2S-0.30P2S5.
(b) Evolution de la résistance d’interface entre LiCoO2 et l’électrolyte solide soufré
pendant le cyclage. Mesures effectuées à 4V [83].

Comme mentionné précédemment, les différents résultats et analyses présentées concernent des
matériaux solides massifs, synthétisés par broyage ou fusion de poudres et compactés. Très peu
d’études se sont focalisées sur le dépôt de couches minces de Li2S-P2S5. Historiquement, Creus et
al. ont déposé des couches minces soufrés pour les microbatteries par évaporation thermique d’un
verre Li2S-SiS2 [84]. Jones et al. font également mention de pulvérisation cathodique de couches
minces soufrées, notamment à partir d’une cible de composition 4LiI-Li2S-2Li3PO4-P2S5 [85]. Les
auteurs font néanmoins remarquer que des microbatteries ne peuvent pas être fabriquées avec ces
matériaux à cause d’une importante contrainte interne dans l’électrolyte, générant de nombreux
courts-circuits.

Plus récemment, une étude s’est intéressée au dépôt de couches minces de Li2S-P2S5 par abrasion
laser pulsée (PLD, Pulsed Laser Deposition) à partir d’une cible de composition 0.80Li2S-0.20P2S5

[86]. Des analyses DRX effectuées confirment bien la structure amorphe des couches minces dépo-
sées. De plus, les auteurs notent une influence notable de la pression d’argon sur la composition du
film et ses propriétés électriques, comme le montre le tableau 1.6.

Pression (Pa) Li :P Recuit (°C) σ25◦C (S.cm−1) Ea (kJ.mol−1)

10−2 85 :15 - 7, 2× 10−5 40
1 82 :18 - 6, 2× 10−5 42
5 80 :20 - 7, 9× 10−5 43
5 80 :20 200°C - 1h 2, 8× 10−4 38

Tableau 1.6 – Influence de la pression d’Argon et le recuit sur la composition, la conductivité ionique
et l’énergie d’activation de couches minces Li2S-P2S5 déposées par PLD [86].
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Des compositions de films semblables à la composition initiale de la cible ont été observées,
avec une légère diminution de la composition en Li2S avec la pression d’argon. De même, les
chercheurs ont observé une augmentation notable de la conductivité ionique des films après recuit à
200°C pendant 1h (accompagné d’une diminution de l’énergie d’activation), passant de 7, 9×10−5 à
2, 8×10−4 S.cm−1 pour le film déposé sous une pression d’argon de 5 Pa (figure 1.21). Des résultats
similaires ont été observés par Ogawa et al. qui ont fabriqué des microbatteries avec des couches
minces de de Li2S-P2S5 déposées par PLD [87]. Ils ont ainsi observé que la tenue en cyclage des
microbatteries augmentait avec la proportion de Li2S. Des analyses XPS ont cependant montré
une réduction partielle du phosphore contenu dans les électrolytes à plus faible taux de Li2S avec
le cyclage.

Figure 1.21 – Variation de la conductivité ionique d’une couche mince déposée par PLD à partir
d’une cible de composition 0,80Li2S-0,20P2S5 avant et après recuit à 200°C pendant
1h [86].

En parallèle, plusieurs études se sont intéressées au dépôt de films minces Li2S-P2S5 par PLD
pour des applications en batteries massives, comme revêtement des grains de LiCoO2, avant de
mettre le matériau d’électrode au contact de l’électrolyte solide massif synthétisé par broyage [88–
90].

Récemment, plusieurs travaux se sont concentrés sur une nouvelle génération d’électrolytes sou-
frés ouvrant la voie à de nouveaux concepts. Le système ternaire Li2S-P2S5-GeS2, abrégé LGPS,
dont l’ajout de GeS2 permet premièrement d’améliorer la conductivité ionique de l’électrolyte so-
lide [91]. Mais ce matériau permet également de synthétiser des matériaux d’électrodes positives et
négatives en le mélangeant avec du carbone graphite, menant à la fabrication de batteries avec un
unique matériau actif [92]. La fabrication de ce type de batteries est possible grâce à la très grande
conductivité ionique de l’électrolyte (de l’ordre de 7, 4×10−3 S.cm−1) et qui, une fois mélangé avec
le carbone (bon conducteur électronique), peut stocker des ions lithium à haut et bas potentiel.
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1.3.2 Dopage du LiPON par ajout de soufre

Alors que les matériaux soufrés présentés ci-dessus sont obtenus à partir de matériaux distincts,
certaines études ont cherché à améliorer les propriétés du LiPON en y incorporant du soufre. Ce
concept a fait l’objet d’un premier brevet par J.B. Bates en 2004 [93]. Dans le cadre de ce brevet, un
électrolyte solide de composition LiwPOxNySz est fabriqué. Dans la suite de cette thèse, ce type de
matériau sera noté LiPONS. En considérant les degrés d’oxydation usuels pour les différents atomes
(Li +I, P +V, O -II, N -III et S -II), les compositions obtenues suivent la relation 2x+3y+2z = 5+w
avec :
◦ w compris entre 2,9 et 3,3 ;
◦ x compris entre 3,2 et 3,8 ;
◦ y compris entre 0,13 et 0,46 ;
◦ z compris entre 0 et 0,2.

Les couches minces de LiPONS sont obtenues par pulvérisation cathodique r.f. magnétron d’une
cible Li3PO4 sous diazote, comme pour le LiPON et le soufre peut être incorporé à la structure du
matériau selon deux procédés. Premièrement, une quantité variable de poudre pressée de composés
soufrés, tels que Li2S ou Li2SO4, est disposée le long de l’anneau d’érosion de la cible Li3PO4, comme
présenté en figure 1.22a. Pour information, lors de la pulvérisation cathodique d’une cible plane,
le champ magnétique apporté par le magnétron pour augmenter la vitesse de dépôt concentre le
plasma dans un anneau au-dessus de la cible (cf. annexe A). L’érosion de la cible sera ainsi plus im-
portante le long de cet anneau. La deuxième méthode consiste à ajouter le soufre dans l’atmosphère
réactive, en remplaçant une certaine proportion de N2 par H2S. On obtient ainsi un mélange de gaz
(1− t)N2 + tH2S avec t compris entre 0 et 1.

(a) (b)

Figure 1.22 – (a) Représentation schématique d’une cible Li3PO4 vue d’en haut, et du placement
de composés soufrés le long de l’anneau d’érosion ;
(b) Conductivité ionique à température ambiante des couches minces LiPONS en
fonction du rapport S/P. Adapté de [93].
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La figure 1.22b présente les conductivités ioniques des couches de LiPONS déposées, mesurées
en fonction du ratio S/P déterminé par EDX. L’auteur observe ainsi une augmentation de la
conductivité ionique de 40% pour un rapport S/P de 0,15 en comparaison avec les couches de
LiPON non soufrés. Au-delà de ce rapport, la conductivité ionique décroit fortement. À noter que
le brevet n’indique pas avec quelle méthode de dépôt ces résultats sont obtenus [93]. De cette façon,
les microbatteries contenant le LiPON dopé au soufre présentent une résistance interne plus faible
et sont capables de délivrer plus de puissance que les microbatteries fabriquées avec du LiPON
conventionnel.

Les matériaux LiPONS ont également été étudiés sous forme de céramiques massives par Masca-
raque et al., qui ont synthétisé ces matériaux par fusion et trempe de poudres Li2S et
Li1.22PO2.60N0.34 (obtenue par nitridation d’un mélange 55Li2O-45P2O5) [94]. Le matériau final ob-
tenu a pour composition Li1.62PO2.84N0.32S0.11 et ne se décompose pas au contact de l’air. Comme
pour les matériaux Li2S-P2S5, il est également possible de synthétiser le LiPONS céramique en
broyant mécaniquement le même mélange de poudres [95].

Les auteurs ont étudié la variation de la conductivité ionique des matériaux LiPONS avec la
composition du mélange Li2S-LiPON et la température appliquée lors du pressage de la pastille
(25, 270 ou 360°C) [95]. Les résultats sont résumés dans le tableau 1.7. On remarque ainsi que
la conductivité ionique augmente avec le taux de Li2S mélangé, le maximum étant atteint pour
45% molaires de Li2S avec une conductivité ionique à 25°C de 6, 76× 10−7 S.cm−1. Bien que cette
valeur paraisse faible en regard des conductivités obtenues avec les couches minces de LiPON ou
les électrolytes de type Li2S-P2S5, elle s’avère 40 fois plus élevé que la conductivité ionique du
composé synthétisé sans Li2S (LiPON massif). Les auteurs notent également que la conductivité
augmente avec la température utilisée lors du pressage de la pastille. Par exemple, le mélange
10Li2S-90LiPON a une conductivité de 1, 45 × 10−8 S.cm−1 lorsqu’il est pressé à température
ambiante, et près de 10 fois supérieure lorsqu’il est pressé à 360°C (1, 02 × 10−7 S.cm−1). Cette
augmentation de la conductivité ionique est attribuée au fait que le traitement thermique permet
d’obtenir des matériaux plus denses avec une faible porosité [95].

Teneur en Li2S Température de pressage σ25◦C
(% mol.) (°C) S.cm−1

0 - 1, 58× 10−8

5 25 1, 02× 10−8

360 3, 47× 10−8

10 25 1, 45× 10−8

270 6, 17× 10−8

360 1, 02× 10−7

30 25 1, 70× 10−7

45 25 6, 76× 10−7

Tableau 1.7 – Evolution de la conductivité ionique à 25°C de différents matériaux LiPONS, pressés
à différentes températures. Adapté de [95].

Pour comprendre l’origine de ces propriétés, Mascaraque et al. ont analysé la structure électro-
nique des matériaux par XPS. La figure 1.23 représente les spectres O1s, N1s et S2p d’un verre
de composition Li1.62PO2.84N0.32S0.11 [94]. Comme pour le LiPON présenté auparavant, le pic O1s
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est déconvolué avec trois contributions, attribuées aux oxygènes non pontants P=O et Li+. . .−O-P
(notés NBO) et aux oxygènes pontants P-O-P (BO). Le pic N1s est lui constitué de deux singulets
caractéristiques des azotes divalents Nd et trivalents Nt. Par analogie avec le pic O1s, le pic S2p est
déconvolué avec deux contributions attribuées aux soufres non-pontants Li+. . .−S-P (notés NBS)
et pontant P-S-P (BS).

(a) O1s (b) N1s (c) S2p

Figure 1.23 – Spectres XPS des niveaux de cœur O1s, N1s et S2p d’un verre massif de composition
Li1.62PO2.84N0.32S0.11 [94].

Ceci permet aux auteurs de corréler la conductivité ionique du LiPONS avec sa structure élec-
tronique. Comme le montre la figure 1.24, le logarithme de la conductivité ionique à température
ambiante augmente de façon linéaire avec la concentration de soufre contenue dans le LiPONS.
Mais les rapports BO/NBO et BS/NBS diminuent linéairement avec la proportion de soufre dans
le matériau. D’après les auteurs, l’incorporation de Li2S dans la structure du LiPON cause la rup-
ture des chaînes phosphates PO3−

4 , modificateur de réseau vitreux, via la substitution de l’oxygène
par le soufre et l’azote. Lorsque la teneur du matériau en soufre augmente, l’environnement non
pontant du soufre est favorisé, ce qui serait une cause directe de l’augmentation de la conductivité
ionique.
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Figure 1.24 – Variation de la conductivité ionique à 25°C et des rapports BO/NBO et BS/NBS en
fonction de la composition en soufre des matériaux LiPONS (adapté de [95]).
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Le couplage de ces analyses XPS avec des analyses RMN (Résonance Magnétique Nucléaire)
montre que les matériaux à fort taux de soufre présentent une structure de type ionique avec des
environnements PO4, PO3S et PO2S2 connectés aux groupes PO3N et PO2N2 du LiPON, ce qui
prouve la double substitution de l’oxygène par l’azote et le soufre, responsable de l’amélioration
significative de la conductivité ionique [95].

En conclusion, il apparaît que les électrolytes soufrés comme Li2S-P2S5 ou LiPONS présentent
des propriétés électriques et une structure chimique intéressantes. L’utilisation du soufre, qui pos-
sède une polarisabilité supérieure à celle de l’oxygène, permet d’obtenir des électrolytes avec un
réel gain de conductivité ionique par rapport aux matériaux phosphates comme le LiPON. De plus,
de nombreuses analyses comme l’XPS ont permis d’identifier des structures soufrées favorables à
une bonne conduction ionique. Il est cependant important de noter que la littérature concernant
la fabrication de ce type de matériaux en couches minces est très faible, limitée à quelques publi-
cations. Le développement d’un électrolyte solide soufré adapté aux microbatteries constituera par
conséquent le point central de ce travail de thèse.
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1.4 Phénomènes de dégradation aux interfaces solide-solide

La capacité des microbatteries, ainsi que leur travail en puissance dépend fortement de leur
résistance interne. Comme développé précédemment, cette résistance peut être directement liée à
la conductivité ionique de la couche mince d’électrolyte solide et des mécanismes d’insertion du
lithium dans le matériau d’électrode positive [9], mais elle dépend également d’un autre facteur,
la résistance d’interface entre l’électrolyte et les électrodes, et en particulier l’électrode positive.
Ce dernier facteur est notamment développé dans cette partie, ainsi que les différentes méthodes
d’analyse mises en œuvre pour les étudier.

1.4.1 Généralités sur les phénomènes de dégradation aux interfaces

Depuis le début des développements d’accumulateurs conventionnels Li-métal et Li-ion, utilisant
notamment des électrolytes liquides, les différents phénomènes physico-chimiques ayant lieu aux
interfaces électrode/électrolyte et pouvant altérer les performances des cellules ont fait l’objet de
nombreuses études. Ces phénomènes observés sur des accumulateurs fonctionnels ont été résumés
par Vetter et al. (figure 1.25) [96] :

◦ Dans le cas des accumulateurs à électrolytes liquides, le vieillissement du système mène à la
formation et la croissance d’une couche d’interphase solide (SEI, Solid Electrolyte Interphase
entre l’électrolyte et les électrodes. Les facteurs favorisant cette SEI sont généralement le
cyclage à haut courant et/ou bas potentiel ainsi que les hautes températures. Caractéristique
de la dégradation de l’électrolyte, elle a pour conséquence d’augmenter significativement la
résistance interne de la batterie, de piéger les ions lithium et d’entraîner ainsi une chute de
la capacité et de la puissance du système.

◦ La surcharge des accumulateurs peut être à l’origine de perte de matériau actif, via la forma-
tion de fissures et de désordres structuraux dans les matériaux d’intercalations (e.g. cyclage
de LiCoO2 à un potentiel supérieur à 4,2 V) et/ou la dissolution des métaux de transition.

◦ Des pertes de contacts peuvent également être observées entre les électrodes et les collecteurs
de courant, à cause de l’évolution du volume des électrodes pendant le cyclage (e.g. électrodes
négatives en Silicium), faisant chuter la capacité de l’accumulateur.

◦ Le cyclage à potentiel élevé peut être aussi à l’origine de phénomènes de corrosion des col-
lecteurs de courant, augmentant la résistance interne du système et causant une distribution
hétérpgène du courant.

Dans le cas des microbatteries, l’utilisation d’un électrolyte solide permet d’avoir des interfaces
solide/solide. Ainsi, plusieurs phénomènes comme la formation de la SEI ou la croissance den-
dritique sont a priori évités, bien que certains articles fassent mention de croissance dendritique
intergranulaire ou de l’existence de SEI dans les électrolytes solides [97]. De plus, certains problèmes
comme la présence d’une résistance d’interface non négligeable ou la réactivité entre l’électrolyte
solide et les matériaux d’électrode, sont encore aujourd’hui rencontrés [98].
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Figure 1.25 – Représentation schématique des mécanismes de dégradation entre l’électrolyte et les
électrodes, adapté de [96].

1.4.2 L’interface électrolyte/électrode négative

Pour rappel, le LiPON est présenté comme un électrolyte solide stable au contact des élec-
trodes, mais plusieurs phénomènes ont été observés. Du côté de l’électrode positive, Yu et al. ont
étudié la stabilité en potentiel du LiPON lorsqu’il est mis au contact d’une électrode de lithium ou
d’une électrode bloquante en platine [20]. A partir de mesures électriques, comme la spectroscopie
d’impédance complexe ou la mesure du courant traversant les cellules soumises à un gradient de
potentiel, ils ont pu conclure que le LiPON était très stable au contact du lithium métallique, dans
une fenêtre électrochimique allant de 0 à 5,5 V vs. Li+/Li. Au-delà de 5,5V, la dégradation du
LiPON peut entraîner la formation d’une couche réactive à l’interface avec le platine, et augmenter
drastiquement la résistance interne du système (figure 1.26a).
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Figure 1.26 – (a) Évolution de la résistance de la couche mince de LiPON et de la couche réactive en
fonction du potentiel d’une cellule Pt/LiPON/Pt [20], (b) représentation en échelle
logarithmique.
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Cette conclusion peut néanmoins être discutée, car la représentation de ces même valeurs en
échelle logarithmique permet d’observer l’apparition de la couche réactive à un potentiel plus
faible, autour de 3,5-4 V (figure 1.26b). Ceci peut donc constituer un problème lors du cyclage
de microbatteries entre 3 et 4,2 V (dans le cadre d’un système LCO/LiPON/Li par exemple).

Plusieurs études récentes se sont également penchées sur la stabilité chimique du LiPON au
contact du lithium métallique. En 2015, Schwöbel et al. ont étudié par XPS l’influence du dépôt
de lithium métallique sur une couche mince de LiPON [99]. L’utilisation d’un spectromètre XPS
directement connecté à une chambre de dépôt a ainsi permis de caractériser la structure électronique
d’un échantillon de LiPON (déposé avec les conditions standards) avant et après dépôt d’une fine
couche de lithium métallique (déposée par évaporation thermique). Le détail des spectres O1s, N1s
et P2p obtenus est donné dans la figure 1.27.

Figure 1.27 – Spectres XPS O1s, N1s et P2p déconvolués, mesurés sur un échantillon de LiPON
avant et après 30s de dépôt de lithium métallique par évaporation thermique. L’erreur
due à la déconvolution est représentée sous chaque spectre, adapté de [99].

Avec cette étude, les auteurs ont montré que des réactions entre le LiPON et le lithium métallique
pouvaient avoir lieu. Alors que le LiPON initial a pour stœchiométrie Li1.4PO2.2N0.7, ils ont observé
la formation d’une fine couche réactive contenant des groupes Li3PO4, Li3P, Li3N et Li2O. Ils ont
également observé que ce phénomène était réduit si le LiPON initial contenait plus de lithium et
d’oxygène.

Wenzel et al. ont proposé une nouvelle méthode d’analyse XPS des interfaces entre le lithium
métallique et un électrolyte solide de composition Li0.35La0.55TiO3, noté LLTO [100]. Le procédé
d’analyse est illustré en figure 1.28. L’échantillon d’électrolyte est placé dans le spectromètre, aux
côtés duquel une cible de lithium métallique est placée verticalement. Avec le faisceau d’ions Ar+

du spectromètre, destiné en premier lieu à abraser la surface des échantillons analysés, le lithium est
abrasé in situ et vient se redéposer sous la forme d’une fine couche sur l’électrolyte (figure 1.28a et
b). Enfin, l’échantillon après dépôt de lithium est analysé par XPS de façon à identifier si l’interface
entre LLTO et Li est réactive ou non (figure 1.28c et d).

Cette méthode d’analyse a permis de montrer une réduction partielle du titane contenu dans
l’électrolyte LLTO avec l’apparition d’ions Ti3+ et Ti2+, mais également de titane métallique (Ti0)
alors que son degré d’oxydation dans LLTO est de +4. Notons cependant que ce phénomène peut
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être simplement lié à l’impact des ions Ar+ sur le LLTO. De plus, le spectre du lithium montre
uniquement la présence d’une phase Li2O. Il apparait alors que le dépôt du lithium capte les
atomes d’oxygène à la surface de l’électrolyte, formant une couche réactive (MCI, Mixed Conductive
Interface). Selon les auteurs, cette couche peut potentiellement permettre aux électrons de traverser
l’électrolyte, et donc favoriser l’autodécharge du système.

Figure 1.28 – Représentation schématique de l’analyse XPS d’un échantillon de LLTO après dépôt
in situ d’une fine couche de lithium [100].

1.4.3 L’interface électrolyte/électrode positive

Du côté de l’électrode positive, il a été montré que des changements structuraux, comme une
réduction partielle du cobalt (accompagnée d’une oxydation partielle de l’oxygène) pouvait être
observés lors des cycles de lithiation et délithiation de LiCoO2, ce qui peut avoir une influence sur
la structure de l’électrolyte utilisé [101].

Dans cette optique, Jacke et al. ont étudié par XPS la structure électronique de l’interface
LiCoO2/LiPON en fonction de l’épaisseur de la couche de LiPON déposée [102]. En utilisant le
même dispositif que dans le cadre de l’interface LiPON/Li (spectromètre XPS directement connecté
à une chambre de pulvérisation cathodique [99]), de fines couches de LiPON dont l’épaisseur varie
entre 0 et 50 Å sont déposées sur une couche mince de HT-LiCoO2 standard (500 nm d’épaisseur).
Au vu des spectres XPS présentés sur la figure 1.29, il apparaît que la structure électronique du
LiPON évolue avec son épaisseur. Ces analyses montrent notamment une forte réactivité entre
le LiPON et les oxygènes présents en extrême surface de la couche de LCO (suboxides). Ceci
donne lieu à la formation d’un couche d’interface constituée de structures de type NO2 sur les
premiers nanomètres de LiPON, et dont les rapports entre les azotes “divalents” et “trivalents” ou
les oxygènes “pontants” et “non-pontants” diffèrent de ceux mesurés dans le volume du LiPON.
On note également une modification de l’environnement chimique vu par les atomes de phosphore
(déplacement du pic P2p vers les hautes énergies de liaison).
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Figure 1.29 – Spectres XPS N1s, O1s et P2p mesurés sur l’interface LiCoO2/LiPON en fonction
de l’épaisseur de LiPON déposée [102].

Grâce à ces observations, les auteurs ont conclu que lors du dépôt de LiPON sur LiCoO2, une
couche de quelques Angström se forme, appelée SESEI (Solid Electrode Solid Electrolyte Interphase).
Cette instabilité du LiPON est notamment visible sur la figure 1.30, représentant l’évolution des
rapports Ob/Od et Nt/Nd avec le temps de dépôt du LiPON [102].

Figure 1.30 – Évolution des ratios Ob/Od et Nt/Nd en fonction de la durée de dépôt de LiPON
sur une couche mince de LiCoO2 à température ambiante [102].

Cette interface peut être à l’origine de plusieurs contributions électriques : une première propre
à cette couche SESEI, mais également une contribution due au tranfert de charges électriques cor-
respondant aux processus d’intercalation et désintercalation des ions lithium dans la couche de
LiCoO2. Cette résistance de transfert de charges, notée Rct+ dépend notamment de la concentra-
tion en lithium c+ dans le matériau d’électrode à l’interface avec le LiPON, et décroit lorsque le
potentiel de la microbatterie augmente (figure 1.31), tandis que les résistances associées à la couche
d’électrolyte et au transfert de charges à l’interface Li/LiPON restent stables [103]. Ces résultats
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corroborent notamment les travaux d’Iriyama et al. qui ont montré l’existence de cette résistance
interfaciale entre le LiPON et des électrode positive de LiMn2O4 [104] et de LiCoO2 [105].

Figure 1.31 – Évolution de la résistance de transfert de charge LiCoO2/LiPON avec le potentiel
d’une microbatterie [103].

Différentes solutions ont été proposées pour réduire cette résistance. Premièrement, Iriyama
et al. ont observé qu’un traitement thermique du système après le dépôt du LiPON sur LiCoO2

(473 K pendant 60 min) réduisait grandement la résistance d’interface, grâce à des changements
structuraux dans la couche de LiPON, ce qui augmente le nombre de sites électrochimiquement
actifs dans la zone de contact [105]. De leur côté, Jeong et al. ont pu réduire la résistance d’interface,
et améliorer la tenue en cyclage des microbatteries en déposant une couche d’alumine de 100Å
d’épaisseur entre l’électrode positive et l’électrolyte solide [106]. Alors que le simple dépôt de Al2O3

a tendance à ajouter une contribution résistive au système (figure 1.32a), une étape de recuit avant
le dépôt de LiPON supprime cette contribution du spectre d’impédance (figure 1.32b). Les auteurs
attribuent ainsi l’augmentation de la tenue en cyclage à la formation d’une solution solide de
composition LiCo1−yAlyO2 et au maintien de la structure et de la morphologie de LiCoO2.

Figure 1.32 – (a) Spectres d’impédance d’une microbatterie LiCoO2/LiPON/Li avec et sans couche
intermédiaire de Al2O3 ; (b) influence du recuit (673 K pendant 5h) sur le spectre
d’impédance d’une cellule LiCoO2/Al2O3/LiPON/Li [106].

Dans le cas des électrolytes soufrés, et notamment les systèmes massifs fabriqués à base de
Li2S-P2S5, des phénomènes similaires de réactivité d’interface entre l’électrolyte solide et LiCoO2

ont été observés. En effet, des analyses HAADF-STEM (microscopie électronique à transmission
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et à balayage, en imagerie champ noir et en détection annulaire à grand angle) de l’interface
LiCoO2/0,8 Li2S-0,2 P2S5 (composition molaire) ont permis d’observer l’apparition d’une couche
d’interface après la première charge de la pile, comme le montre la figure 1.33 [107]. Une analyse
EDX des éléments Co, S et P le long de cette interface ont par ailleurs montré que ces éléments
diffusent mutuellement entre l’électrode et l’électrolyte.

Figure 1.33 – Observation en coupe (a) et grossissement (b) de l’interface LiCoO2/Li2S-P2S5 par
HAADF-STEM [107].

De plus, il s’avère que le contact direct entre les deux matériaux forme une couche très résis-
tive à l’interface qui limite la densité de courant [49]. À l’état chargé, l’électrode de stœchiométrie
LixCoO2 (x ≈ 0, 5 ou x < 1), la différence de potentiel électrochimique entre les deux matériaux
fait apparaître une zone de charge d’espace dans l’électrolyte, caractérisée par une zone de dé-
plétion dans l’électrolyte fortement résistive (figure 1.34) [49, 108, 109]. Afin de répondre à cette
problématique, plusieurs études proposent le dépôt d’une couche tampon entre LiCoO2 et Li2S-
P2S5. Cette couche tampon, qui n’est autre qu’un électrolyte solide oxyde, diminue la différence de
potentiels électrochimiques entre les matériaux et limite la formation de la zone de déplétion dans
l’électrolyte sulfure (figure 1.34). Les études ont ainsi montré que la résistance d’interface entre les
deux matériaux était quasiment supprimée avec des couches tampons de LiNbO3 ou LiTaO3 de 5
nm d’épaisseur [110].

Figure 1.34 – Représentation schématique du mécanisme de réduction de la résistance d’interface
entre LiCoO2 et Li2S-P2S5 [49].

Il apparaît donc que malgré les nombreux avantages de l’utilisation d’un électrolyte solide,
certains phénomènes sont présents au niveau des interfaces solide/solide et jouent un rôle notable
dans les performances des batteries. Mais bien que les différentes études effectuées sur le sujet aient
proposé des solutions pour limiter les réactions entre l’électrolyte solide (LiPON ou électrolytes
soufrés) et les électrodes, leurs origines nécessitent encore d’être approfondies.
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1.5 Conclusion : inscription du sujet de thèse dans l’état de l’art

Au vu de l’étude bibliographique présentée dans ce chapitre, il apparaît que les batteries tout-
solide, et en particulier les microbatteries, ont été largement étudiées depuis leur apparition au
début des années 1990. Mais certains éléments sont encore sujet à controverses et nécessitent d’être
pleinement compris. L’objectif initial de ce travail de thèse est ainsi de développer des microbat-
teries à faible résistance interne. Nous allons donc présenter des résultats portant sur les facteurs
influençant le plus la résistance interne : les propriétés de transport de l’électrolyte et les résistances
aux interfaces.

Tout d’abord, il apparaît rapidement que le LiPON est le matériau d’électrolyte quasi-exclusif
des microbatteries. Mais l’origine de ses propriétés de transport est sujet à controverse et les in-
terprétations exposées sont parfois contradictoires. Afin de mieux comprendre les mécanismes mis
en jeux nous avons réalisé une étude approfondie et originale permettant de mettre en relation la
structure chimique du LiPON et ses propriétés de transport ionique. Les résultats et les méthodes
développées pour les obtenir sont présentés dans le chapitre 2.

Dans les batteries tout solides massives, de nouveaux électrolytes montrent d’excellents résultats
en conductivité ionique : les électrolytes soufrés. Cependant, très peu d’études se sont attachées au
développement de ces matériaux sous forme de couches minces. Le chapitre 3 présentera donc les
différentes pistes explorées au cours de cette thèse pour développer des couches minces d’électrolyte
soufré par pulvérisation cathodique, sur la base des matériaux présentés dans ce chapitre.

Enfin, le chapitre 4 se concentrera sur l’étude de l’interface solide/solide entre le matériau d’élec-
trode positive LiCoO2 et la couche de LiPON, notamment sur l’influence de cette interface sur la
diffusion du lithium et la résistance de transfert de charge lors du cyclage de la microbatterie.
Au cours de cette étude, nous avons également essayé de développer des procédés d’analyse des
interfaces spécifiques aux microbatteries. Les premiers résultats seront exposés.

Pour tenter de répondre à ces problématiques, les différents chapitres proposeront le couplage
de plusieurs techniques de caractérisation électriques comme la spectroscopie d’impédance (EIS)
ou la titration galvanostatique intermittente (GITT), avec des analyses de la structure chimique
comme la spectroscopie photoélectronique à rayonnement X (XPS).
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Chapitre 2
Étude des propriétés électrochimiques et
structurelles du LiPON

Dans ce chapitre, une étude approfondie des propriétés électriques et de la structure chimique
du LiPON a été effectuée. Bien que ce matériau soit considéré comme la référence des électrolytes
solides pour les microbatteries, de nombreux travaux ont cherché à expliquer l’origine de ses pro-
priétés électriques sans apporter une réponse définitive. Ainsi, dans le cadre de cette thèse, nous
avons proposé une relation entre la structure et les propriétés électriques du LiPON, par couplage de
la spectroscopie d’impédance avec la spectroscopie photoélectronique à rayonnement X. La démarche
adoptée dans ce chapitre nous a également permis d’appréhender le développement d’un électrolyte
solide soufré.
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2.1 Fabrication des couches minces de LiPON et des systèmes
électrochimiques

2.1.1 Dépôts de couches minces de LiPON par pulvérisation cathodique

Comme mentionné à plusieurs reprises dans le premier chapitre, la plupart des matériaux consti-
tutifs des microbatteries, et en particuliers toutes les couches minces étudiées dans cette partie,
sont réalisés par pulvérisation cathodique dont le principe général est explicité en annexe A. Les
systèmes étudiés dans ce chapitre ont été réalisés dans un bâti industriel, appelé Endura (Applied
Materials®), situé en salle blanche et compatible avec des tailles de substrat de 200 mm de diamètre.
Ce bâti possède plusieurs chambres indépendantes qui permettent de déposer plusieurs matériaux
différents (Ti, LiCoO2, LiPON) sans changement de cible. Les systèmes décrits dans ce chapitre
sont issus des procédés standards du laboratoire et sont considérés comme stables et reproductibles.
Un suivi régulier des propriétés des différents matériaux permet de vérifier la bonne stabilité des
procédés de dépôt.

Les différents systèmes fabriqués pour cette étude sont réalisés sur des substrats de Silicium (200
mm de diamètre) préalablement recouverts de couches barrières de SiO2 (90 nm) et Si3N4 (160 nm)
afin d’éviter toute diffusion d’ions Li+ dans le Silicium [13].

Le dépôt de LiPON est effectué par pulvérisation cathodique r.f. magnétron, qui permet de
déposer des couches minces à partir de matériaux isolants. Dans le cadre de cette étude, deux types
de LiPON différents ont été étudiés et comparés. Le premier, que l’on appellera par la suite LiPON
standard, est obtenu par pulvérisation d’une cible de Li3PO4 pur, du fournisseur Umicore®. Le
deuxième, appelé LiPON surlithié, est fabriqué selon le même procédé, à partir d’une cible com-
posée d’un mélange 0,65Li3PO4-0,35Li2O (soit 12,2% massique de Li2O) fournie par Heraeus®. Le
tableau 2.1 détaille les différents paramètres de dépôts et la configuration du bâti, communs à tous
les matériaux déposés pour cette étude.

Pour étudier la relation entre la composition et la structure du LiPON sur ses propriétés élec-
triques, l’influence du taux d’azote dans l’atmosphère réactive a été étudiée. Alors que le procédé
standard du laboratoire est fait avec une atmosphère composée de 100% de diazote, des mélanges
Ar/N2 50/50 et 75/25 ont également été testés.

Configuration de bâti

Substrat Si/SiO2/Si3N4
Distance cible-substrat 8 cm
Fréquence r.f. 13,56 MHz
Pression avant dépôt 10−5 Pa

Paramètres de dépôt

Puissance 1.5 kW (1.8 W.cm-2)
Atmosphère N2 pur ou Ar :N2
Pression de travail 0,5 Pa
Durée de dépôt 3 h

Tableau 2.1 – Configuration du bâti “Endura” et paramètres de dépôt des couches minces de LiPON
standards et surlithiés.
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Avant chaque dépôt, toutes les cibles subissent une étape de pré-pulvérisation dans les conditions
de dépôt pour éliminer d’éventuels contaminants résiduels et conditionner la cible. La durée de cette
étape est de 30 min si le dépôt précédent a été fait dans les mêmes conditions, mais est étendue à
plusieurs heures si les conditions de dépôt sont différentes de celles du dépôt précédent, par exemple
lors d’un changement de cible ou d’atmosphère réactive.

2.1.2 Systèmes électrochimiques

L’étude des propriétés électriques du LiPON se fait sur des systèmes (ou cellules) électro-
chimiques appelés MEM pour Métal/Électrolyte/Métal, par analogie aux systèmes MIM (Mé-
tal/Isolant/Métal) utilisés notamment en physique des semi-conducteurs. Ces systèmes sont consti-
tués d’une couche mince de LiPON entre deux couches collectrices de courant, telles que schémati-
sées sur la figure 2.1. Les collecteurs de courant, consistant en des couches de titane ou platine de
250nm d’épaisseur, sont déposés par pulvérisation cathodique sous atmosphère inerte (argon pur).
Ces couches métalliques sont considérées comme des électrodes bloquantes, stables chimiquement et
électrochimiquement au contact du matériau d’électrolyte, permettant ainsi d’étudier les propriétés
de la couche de LiPON seule.

Figure 2.1 – Schématisation en coupe d’un système MEM Ti/LiPON/Ti utilisé pour l’étude.

Les cellules sont localisées sur le substrat par un dépôt des différentes couches minces à travers
des masques différents. Cela permet d’obtenir des motifs identiques et calibrés pour tous les sys-
tèmes fabriqués sur la plaque de Silicium. Dans le cadre de cette étude, l’architecture sélectionnée,
initialement développée par Applied Materials® est dénommée “ESTAR”. Chaque substrat de Sili-
cium de 200 mm de diamètre comporte ainsi 29 puces identiques (figure 2.2a) dont la surface active
est égale à 1,04 cm2 (figure 2.2b).

2.1.3 Morphologie et épaisseur des couches-minces déposées

Une fois les couches minces de LiPON déposées, il est nécessaire d’en connaître les dimensions
pour calculer ses propriétés électriques. Alors que la surface active est calibrée par les masques de
dépôt, l’épaisseur dépend fortement des paramètres de dépôt (puissance, pression globale, durée. . . ).
La méthode utilisée pour mesurer l’épaisseur est la microscopie électronique à balayage (MEB),
effectuée sur un appareil Merlin de la marque Zeiss (figure 2.3).
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(a) Photographie d’un substrat
comportant 29 puces MEM au
format ESTAR.

(b) Représentation schématique du motif ESTAR.

Figure 2.2 – Cellules électrochimiques déposées avec le motif ESTAR

Bien que plus contraignante à mettre en œuvre que d’autres techniques comme l’ellipsométrie
ou la profilométrie mécanique, elle a été choisie car elle offre la possibilité de faire des mesures sans
exposer l’échantillon à l’air. En effet une valise de transfert a été développée pour le microscope
utilisé et les échantillons peuvent être transférés de la boite à gants au MEB sans passage à l’air.
En revanche, cette analyse est destructrice, la plaque de Silicium et les puces mesurées devant
être clivées. Cette méthode de mesure s’accompagne également d’un autre inconvénient : l’analyse
reste extrêmement ponctuelle, se concentrant sur un ou plusieurs échantillons d’une dizaine de
millimètres extraits d’un substrat de plusieurs dizaines de centimètres de diamètre.

Figure 2.3 – Image MEB de cellules Ti/LiPON/Ti sur substrat Silicium en coupe, après optimisa-
tion du procédé de mesure ; Grossissement x20000.

Le LiPON étant un isolant électronique, ainsi que tous les matériaux d’électrolytes déposés dans
le cadre de cette thèse, des effets de charge et de réactivité in situ peuvent parfois être observés lors
des analyses MEB, dû au bombardement de la surface de l’échantillon par les électrons. Cela peut
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entraîner une qualité d’image dégradée, ou l’apparition de “cloques” dans la couche de LiPON. Ces
artefacts de mesure ne posent pas de problème particulier pour mesurer l’épaisseur de la couche,
mais ils empêchent de voir la microstructure du matériau déposé. Afin de les limiter au maximum,
les paramètres d’analyse ont été optimisés. Ainsi la tension appliquée entre la colonne et l’échantillon
(et responsable du bombardement électronique) est fixée à 3 kV pour une distance de travail de 4
millimètres, et la vitesse de balayage est définie comme la plus faible possible pour ne pas exposer
le LiPON trop longtemps tout en gardant une résolution suffisante.

L’épaisseur de la couche de LiPON mesurée, dépendante de la durée de pulvérisation, est géné-
ralement comprise entre 1 et 3 micromètres. Nous avons observé que l’épaisseur du LiPON pour
les cellules en bord de plaque est un peu plus faible que sur le reste de la plaque [111], comme
illustré en figure 2.4. L’épaisseur du LiPON a été mesurée pour quatre cellules localisées le long
d’un rayon de plaque. Tandis que la cellule centrale et celle située en premier rayon ont toutes deux
une épaisseur d’environ 2,2 µm, celle-ci décroit fortement lorsque l’on se rapproche du bord. Ainsi,
seules les puces centrales et les puces adjacentes (premier rayon) seront considérées dans l’étude
des propriétés électriques du LiPON.
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Figure 2.4 – Mesure des épaisseurs de la couche de LiPON par MEB le long d’un rayon de la plaque
ESTAR. Les puces mesurées sont encadrées en jaune sur la photographie.
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2.2 Méthodes de caractérisation des propriétés physico-chimiques
du LiPON

2.2.1 Conductivité ionique, permittivité relative et énergie d’activation

Du fait de l’architecture MEM et de la superposition de la couche d’électrolyte solide entre
deux électrodes bloquantes, les seuls phénomènes observés lors de l’application d’un courant ou
d’une tension aux bornes du système sont la migration des ions Li+ à l’intérieur de la couche de
LiPON et une accumulation de charges au niveau des interfaces entre l’électrolyte et les électrodes
métalliques. La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) est une technique de choix pour
mesurer les propriétés électriques et en déduire les propriétés électrochimiques des matériaux. Des
mesures EIS ont été effectuées au laboratoire à l’aide de potentiostats VMP3 de Bio-logic® et en
utilisant un système à 2 pointes pour connecter les bornes de la cellule au spectromètre (figure 2.5a).
Par convention, et même si les cellules MEM sont symétriques, les bornes positives et négatives de
ces systèmes sont définies de la même façon que pour une microbatterie complète, à savoir la couche
de titane inférieure comme électrode positive et la couche de titane supérieure comme électrode
négative.
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Figure 2.5 – (a) Branchement d’un système MEMTi/LiPON/Ti encapsulé à l’impédancemètre avec
un système de pointes ; (b) Spectre d’impédance classique d’une cellule Ti/LiPON/Ti
mesuré à 25°C, et schéma équivalent associé.
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Comme expliqué plus en détail en annexe B, la spectroscopie d’impédance consiste en l’applica-
tion d’une perturbation sinusoïdale de faible amplitude en tension (ou courant) aux bornes de la
cellule autour d’une valeur d’équilibre et de mesurer sa réponse sinusoïdale en courant (ou tension,
respectivement), pour différentes fréquences. Ainsi, sous l’effet du champs diélectrique, la contribu-
tion électrique du LiPON (conductivité ionique, permittivité diélectrique) sont observées à haute
fréquence, tandis que le comportement capacitif des interfaces électrolyte/électrode est observé à
basse fréquence. Un spectre EIS classique d’une cellule Ti/LiPON/Ti représenté dans un repère
de Nyquist (partie réelle Re(Z) contre l’opposé de la partie imaginaire −Im(Z) de l’impédance
mesurée) ainsi que le circuit équivalent utilisé pour modéliser la courbe expérimentale sont donnés
sur la figure 2.5b.

On distingue trois parties différentes dans ce circuit équivalent. Premièrement, la partie à très
haute fréquence comporte la réponse de la connectique (pointes, câbles) caractérisée par une in-
ductance Lc et une première résistance Rc en série. À haute fréquence, la réponse de la couche de
LiPON et les phénomènes de transport ionique dans son épaisseur sont caractérisés par un circuit
parallèle composé d’une résistance Re et d’un élément à phase constante (CPE) Qe associé au fac-
teur αe, qui se traduit sur le spectre EIS par un demi-cercle légèrement aplati de diamètre Re. On
définit également la fréquence caractéristique fe de l’électrolyte analysé à l’apex du demi-cercle. La
couche de LiPON pouvant être assimilée à un condensateur, il est possible de calculer une valeur
de capacitance équivalente Ce de la couche de LiPON à partir des valeurs de Re et Qe en utilisant
l’équation (2.1). Cette capacité idéale représente un circuit R/C ayant la même constante de temps
(caractérisé par fe) que le circuit R/CPE réel. Enfin, un dernier CPE Qacc associé au facteur αacc
est observé à basse fréquence et modélise l’accumulation de charges à l’interface entre le LiPON et
les électrodes bloquantes, se traduisant par une remontée quasi verticale du spectre EIS.

Ce = R
1−αe
αe

e ×Q
1
αe
e (2.1)

La modélisation du spectre d’impédance en utilisant ce modèle équivalent permet de déterminer
les valeurs de résistance et pseudo-capacitance caractéristiques des propriétés électriques et diélec-
triques de la couche de LiPON. Il est ainsi possible d’obtenir directement la conductivité ionique
intrinsèque du LiPON, σi, en normalisant la résistance de la couche avec le facteur géométrique
l/S (équation (2.2)). Les propriétés diélectriques du LiPON peuvent également être analysées en
calculant sa permittivité relative εr grâce à la valeur de capacitance obtenue (équation (2.3)).

Re = l

σi × S
soit σi = l

S
× 1
Re

(2.2)

Ce = εrε0 ×
S

l
soit εr = l

S
× Ce
ε0

(2.3)

Avec :
◦ σi : conductivité ionique de l’électrolyte (S.m-1)
◦ Re et Ce : résistance (Ω) et capacitance (F) de la couche d’électrolyte (Ω)
◦ ε0 : permittivité diélectrique du vide (ε0 = 8, 84× 10−12 F.m-1)
◦ εr : permittivité diélectrique relative de l’électrolyte (sans unité)
◦ l et S : épaisseur de la couche (m) et surface active de la cellule (m2). .
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Les propriétés de transport des ions lithium dans le LiPON sont des phénomènes dont la dy-
namique dépend fortement de la température. Selon Deportes et al., qui décrivent une approche
microscopique du transport ionique dans les phases amorphes, le mécanisme global d’un déplace-
ment est constitué de deux étapes : la formation de défauts chargés et leur migration dans le solide
[112]. Le processus de formation d’un défaut dans un solide amorphe est analogue a la création d’un
désordre de Frenkel cationique dans un cristal et la concentration en porteurs de charges ioniques
p0 (i.e. les ions Li+), égale à la concentration de sites anioniques laissés vacants, suit l’équation
suivante :

p0 = CLi exp
(
−∆Gf

2RT

)
(2.4)

Avec :
◦ p0 : concentration en porteurs de charges mobiles (mol.m−3)
◦ CLi : concentration totale en lithium dans le solide (mol.m−3)
◦ ∆Gf : enthalpie libre du processus de formation de défauts (J.mol−1)
◦ R : constante des gaz parfaits (R = 8, 314 J.mol−1K−1)
◦ T : température (K)

Ensuite, les défauts chargés créés migrent à travers le solide soumis au champs électrique et leur
mobilité µi est définie par l’équation :

µi = F

RT

d2

6 ν0 exp
(
−∆Gm

RT

)
(2.5)

Avec :
◦ µi : mobilité ionique (m2.V−1.s−1)
◦ F : constante de Faraday (F = 96485 C.mol−1)
◦ d : distance moyenne de saut (m)
◦ ν0 : fréquence de vibration des ions Li+ en position interstitielle (s−1)
◦ ∆Gm : enthalpie libre moyenne du processus de migration des défauts (J.mol−1)

Dans le cas du LiPON, où la conductivité électronique est supposée négligeable, la conduction
est assurée seulement par les ions lithium. La conductivité ionique σi peut donc s’écrire comme le
produit de la concentration en porteurs de charges mobiles et leur mobilité ionique :

σi = F p0 µi (2.6)

soit en séparant l’enthalpie libre entre l’enthalpie et l’entropie selon ∆G = ∆H − T∆S :

σi = F 2

RT

d2

6 ν0 CLi exp


∆Sf

2 + ∆Sm

R

 exp

−
∆Hf

2 + ∆Hm

RT

 (2.7)

Cette relation est analogue a une relation d’Arrhenius de la forme :

σi = σ0
T

exp
(−Ea
RT

)
(2.8)
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qui définit l’énergie d’activation Ea par :

Ea = ∆Hf

2 + ∆Hm (2.9)

et le coefficient pré-exponentiel σ0, en négligeant les termes entropiques, par :

σ0 = F 2

R

d2

6 ν0 CLi (2.10)

Il est par conséquent possible de mesurer en pratique l’énergie d’activation du LiPON à partir
des spectres EIS de cellules effectués à différentes températures. Pour ceci, un appareil Prober de
Cascade® (station SUMMIT 12000B-M) a été utilisé. Il est équipé d’une cage de Faraday pour des
mesures précises à très bas courant (< 0.1 nA) et d’un porte-échantillon thermalisé sous flux d’air
sec, permettant d’effectuer des mesures sur une large gamme de température (de -60°C à 180°C)
avec une précision de 1°C. Une fois la conductivité ionique mesurée pour chaque température,
l’équation (2.8) induit une variation linéaire de ln(σiT ) en fonction de 1000

T dont la pente est
proportionnelle à l’énergie d’activation Ea, comme observé sur la figure 2.6.
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Figure 2.6 – Exemple de courbe d’Arrhenius obtenue pour un système Ti/liPON/Ti avec un LiPON
standard déposé sous azote pur. Valeurs moyennes des mesures effectuées sur 4 cellules
Ti/LiPON/Ti identiques (écart-type inférieur à la taille des points).

Le tableau 2.2 présente les valeurs calculées de conductivité ionique, énergie d’activation et per-
mittivité relative du LiPON standard déposé sous azote pur, après moyenne sur 4 cellules identiques
adjacentes. Les valeurs, cohérentes avec les différentes études de la littérature, sont accompagnées
de faibles erreurs, de 0,7 à 2,5%, confirmant l’hypothèse que sur les puces sélectionnées, proches du
centre, les propriétés du LiPON sont bien homogènes.
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σi Ea εr
(µS.cm-1) (eV)

LiPON standard 2.08 ± 0.02 0.534 ± 0.004 54.1 ± 1.4100% N2

Tableau 2.2 – Conductivité ionique, énergie d’activation et permittivité diélectrique relative
d’échantillons de LiPON standard déposé sous azote pur (moyenne sur 4 puces iden-
tiques).

2.2.2 Conductivité électronique

Comme présenté dans la section 1.2.2, un bon matériau d’électrolyte doit avoir une bonne
conductivité ionique, mais également une conductivité électronique la plus faible possible afin de for-
cer les électrons à alimenter le circuit électrique extérieur et éviter les phénomènes d’auto-décharge
de la microbatterie. Lorsque la conductivité électronique est négligeable devant les phénomènes de
transport ionique dans la couche de LiPON, il n’est pas possible de la mesurer et de la modéliser
directement par EIS. Il est cependant possible de la mesurer au moyen d’une mesure potentiosta-
tique. Cette mesure consiste à appliquer une différence de potentiel U0 fixe aux bornes de la cellule
et à mesurer le courant résiduel I la traversant. Lors de la mesure du courant pendant l’application
de la différence de potentiel, deux phénomènes sont observés. Le début de la mesure est caractérisé
par un fort courant dû essentiellement au processus capacitif interferrant (figure 2.7a). Lorsque le
temps de mesure augmente, les ions Li+ s’accumulent aux interfaces avec les électrodes bloquantes
et leur mouvement s’arrête. Une chute du courant mesuré est alors observée. Le transport des
électrons à travers de l’électrolyte devient alors prépondérant et l’intensité résiduelle I∞ mesurée
après cette stabilisation du système est caractéristique du transport électronique (figure 2.7b). La
loi d’Ohm nous permet une relation entre la conductivité électronique σe du LiPON et les valeurs
mesurées :

σe = l

S
× I∞
U0

(2.11)

Avec :
◦ σe : conductivité électronique (S.cm-1)
◦ U0 : tension appliquée (V)
◦ I∞ : courant résiduel mesuré après stabilisation (A)

Dans la pratique, en considérant la résistance électronique du LiPON aux alentours de 10-14

S.cm-1, les courants résiduels mesurés sont très faibles, inférieurs au nanoampère, comme le montre
la figure 2.7b. L’appareil VMP3 utilisé pour les caractérisations électriques des systèmes étudiés au
laboratoire est calibré pour des mesures de courant supérieures au microampère. L’utilisation de
voies bas-courants dédiées et de cages de Faraday est donc nécessaire pour obtenir une meilleure
précision des mesures. Afin de s’assurer d’une bonne stabilisation du système, le temps de mesure
doit être suffisamment long. Le procédé d’analyse développé par le laboratoire consiste ainsi à
l’application d’une tension de 0,5V aux bornes de la cellule MEM pendant 100h.
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Figure 2.7 – Mesure potentiostatique de la conductivité électronique d’une couche de LiPON stan-
dard (déposée sous azote pur), par l’application d’une tension U0 = 0, 5V : (a) chute
ohmique observable dans les premières secondes de mesures et (b) courant résiduel
mesuré après stabilisation et moyenne calculée sur les 20 dernières heures de mesure.

Pour l’exemple donné en figure 2.7, dans lequel la conductivité électronique d’une couche de
LiPON standard déposé sous azote pur est caractérisée, le courant résiduel moyen mesuré entre 80
et 100h de mesure est égal à 0,10 nA. La couche de LiPON ayant une épaisseur de 1,7 µm pour une
surface de 1,04 cm2, l’équation (2.11) donne une conductivité électronique de la couche de LiPON
de 3× 10−14 S.cm-1, en accord avec les valeurs de la littérature.

Cette technique présente cependant certaines limites, comme observé sur la figure 2.7 :
◦ le signal de l’intensité résiduelle est très bruité (0.1 ± 0.2 nA pour l’exemple présenté),
◦ même après une centaine d’heures de mesure, le courant moyen n’est pas parfaitement stabilisé
et continue de diminuer.

Néanmoins, une simple régression linéaire effectuée sur la courbe présentée donne une pente
extrêmement faible (-10-4 nA.h-1). Cette méthode permet donc d’obtenir un ordre de grandeur de
la conductivité électronique ce qui est généralement suffisant pour comparer les matériaux entre
eux.

2.2.3 Propriétés de transport ionique dans la couche d’électrolyte

En plus des propriétés électriques directement obtenues par EIS comme présenté ci-dessus, plu-
sieurs calculs ont été utilisés pour analyser les propriétés de transport ionique dans les différentes
couches d’électrolytes. On peut ainsi déduire la longueur de Debye, la concentration en porteurs de
charge, la mobilité ionique ainsi que le coefficient de diffusion des ions Li+ dans la couche d’élec-
trolyte. Ces équations ont été proposées par Klein et al. dans le cadre de la modélisation de la
polarisation aux électrodes [113].
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Longueur de Debye et validation du modèle aux électrodes bloquantes.

Dans le cas de systèmes MEM, les interfaces entre le LiPON et les couches métalliques col-
lectrices de courant sont caractérisées par une différence entre les potentiels électriques des deux
matériaux (figure 2.8). En considérant l’électrode bloquante aux ions lithium et sans réactivité
avec le LiPON (i.e. formation d’une couche d’interphase), la capacité interfaciale peut être assi-
milée à une capacité de couche diffuse (Gouy-Chapman). La longueur de Debye, notée LD, est
par définition la longueur caractéristique sur laquelle des charges électriques vont s’accumuler pour
écranter le champ électrostatique. Elle peut alors être calculée grâce aux valeurs de capacités de
la couche d’électrolyte Ce et d’accumulation de charges aux interface Cacc, comme développé dans
l’équation (2.12).

distance

Métal LiPON
φ

φm

φLiPON

LD

Figure 2.8 – Représentation schématique de la variation du potentiel électrique à l’interface blo-
quante entre l’électrolyte et l’électrode métallique.

l

LD
= Cacc

Ce
soit LD = l × Ce

Cacc
(2.12)

Avec :
◦ LD : longueur de Debye (m)
◦ Ce : capacitance de la couche de LiPON (F)
◦ Cacc : capacitance d’accumulation de charges (F)

Comme explicité précédemment, la pseudo-capacitance de la couche de LiPON Ce peut facile-
ment être calculée par les valeurs de résistance et CPE mesurées (équation (2.1)). La capacitance
d’accumulations de charge ne peut pas être calculée de la même façon, les interfaces avec les
électrodes bloquantes étant symbolisées par un seul CPE Qacc. L’hypothèse faite est que la capaci-
tance est égale à la valeur de Qacc, le facteur αacc associé étant indépendant de la température et
constamment supérieur à 0,95, rendant le comportement du CPE quasiment identique à celui d’un
condensateur idéal. On obtient ainsi l’équation suivante :

LD ≈ l ×
Ce
Qacc

(2.13)

Lorsque l’interface LiPON/Métal est réactive, on observe généralement la formation d’une
couche d’interphase entre les deux matériaux et le modèle précédemment explicité n’est plus valide.
Pour vérifier ceci, et valider notre modèle, des systèmes Ti/LiPON/Ti ont été comparés avec des
systèmes Pt/LiPON/Pt, le platine s’oxydant moins facilement que le titane. La figure 2.9 présente
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les mesures de conductivité ionique à 25°C et le rapport des capacitances électrolytique et inter-
faciale Ce/Qacc pour différentes plaques MEM fabriquées avec des électrodes en titane et platine.
Les résultats sont représentés de façon chronologique.
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Figure 2.9 – Variation du rapport entre les capacitances du LiPON et d’accumulation de charges
et de la conductivité ionique à 25°C pour différentes cellules fabriquées avec des col-
lecteurs de courant en titane ou platine.

Au vu des variations du rapport des capacitances, aucune différence ne peut être faite entre l’uti-
lisation du titane ou du platine concernant le rapport Ce/Qacc étant fabriquées avec des matériaux
différents. De plus, on peut remarquer que cette variation est similaire à celle de la conductivité
ionique. Les différentes propriétés de transport calculées via ce rapport, à commencer par la lon-
gueur de Debye sont donc bien caractéristiques de la couche diffuse dans le LiPON à l’interface
LiPON/Ti.

La variation avec la température de la longueur de Debye calculée pour une couche de LiPON
standard déposé sous azote pur est donnée à titre d’exemple en figure 2.10.
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Figure 2.10 – Variation avec la température de la longueur de Debye d’une couche mince de LiPON
standard (calculée selon l’équation (2.12)).
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Il apparaît alors que sur l’intervalle considéré, la longueur de Debye calculée est indépendante
de la température et égale à 15, 9± 0, 2 Å. Ces résultats sont en accord avec une étude réalisée au
laboratoire sur une couche de LiPON semblable, qui montre une longueur de Debye moyenne de
15 Å[114].

Concentration en porteurs de charges mobiles.

Au vu des conductivités ioniques et électroniques du LiPON, on peut considérer que les ions
lithium (ou les lacunes/interstitiels de lithium) sont les seuls porteurs de charge mobiles au sein
du matériau. Mais une partie de ces ions étant piégés dans le réseau vitreux de l’électrolyte, seule
une fraction est mobile et participe activement au transport ionique. Elle est caractérisée par la
concentration en porteurs de charge mobiles p0 (nombre de charges par unité de volume) et se
calcule à partir de la longueur de Debye selon l’équation :

p0 = εrε0kBT

L2
Dq

2 (2.14)

Avec :
◦ p0 : concentration en porteurs de charges (m-3)
◦ ε0 : permittivité diélectrique du vide (ε0 = 8, 84× 10−12 F.m-1)
◦ εr : permittivité diélectrique relative de l’électrolyte (sans unité)
◦ q : charge ionique (pour Li : q = 1, 6× 10−19 C)

La variation de la concentration en porteurs de charges mobiles dans une couche de LiPON
déposée sous azote pur avec la température est donnée en figure 2.11. Sur l’intervalle de température
étudié (de -20°C à 35°C), on peut remarquer que cette concentration évolue légèrement avec une
relation exponentielle, en accord avec les processus microscopiques de formation de défauts explicités
précédemment (équation (2.4)). Mais contrairement à la conductivité ionique, qui varie sur plusieurs
ordres de grandeurs sur la même gamme de température (figure 2.6), la pente observée ici est très
faible. On peut donc considérer que l’énergie de formation de défauts avec la température est
négligeable devant l’énergie de migration de ces défauts, qui devient donc la seule composante de
l’énergie d’activation du matériau. Par la suite, la concentration en porteurs de charges sera donc
considérée comme constante avec la température et ici égale à environ 2, 8 ± 0, 2 × 1019 at.cm−3,
en accord avec les données de la littérature [114].

De plus, des mesures de composition chimique ont été réalisées par spectrométrie de rétro-
diffusion de Rutherford couplée avec une analyse par réaction nucléaire, abrégé RBS-NRA (cf.
section 2.2.4). Cette technique de mesure permet notamment de mesurer de façon absolue la concen-
tration des éléments présents dans le matériau analysé. À titre d’information, une concentration en
lithium de 5, 7 × 1022 at.cm−3 a été mesurée sur un échantillon de LiPON déposé sous azote pur.
Cela permet, en comparant les deux concentrations, d’estimer la proportion d’ions lithium mobiles
dans la structure du LiPON à environ 0,05%.
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Figure 2.11 – Variation de la concentration en porteurs de charges mobiles d’une couche mince de

LiPON standard avec la température.

Mobilité ionique et coefficient de diffusion du lithium dans l’électrolyte.

Comme discuté précédemment, la conductivité ionique σi, définie comme la faculté du maté-
riau à transporter les charges mobiles pour se déplacer à l’intérieur d’un matériau, est le produit
de la concentration en porteurs de charges mobiles p0 par leur mobilité ionique, notée µi, selon
l’équation (2.15).

σi = p0 q µi soit µi = σi
p0 × q

(2.15)

L’équation de Nernst-Einstein permet alors de calculer le coefficient de diffusion des ions lithium
dans le matériau DLi d’après la mobilité ionique :

DLi = µikBT

q
= σikBT

p0 q2 (2.16)

Avec :
◦ µi : mobilité ionique des ions Li+ (m2.V-1.s-1)
◦ DLi : coefficient de diffusions des ions Li+ dans la couche d’électrolyte (cm2.s-1)

la figure 2.12 présente les variations avec la température (entre -20°C et 35°C) du coefficient
de diffusion des ions lithium dans une couche mince de LiPON déposé sous azote pur. On observe
alors que le coefficient de diffusion des ions lithium suit bien une loi d’Arrhenius dont l’énergie est
caractéristique de l’énergie de migration des défauts dans la structure du LiPON, la concentration
en porteurs de charges mobiles étant considérée comme constante. A titre d’information, la mobilité
ionique calculée à 25°C pour ce système est de 4, 5×10−7 cm2.V−1.s−1, en accord avec la littérature
(3, 6× 10−7 cm2.V−1.s−1) [114].

Pour la suite de l’étude, il sera donc possible de comparer les valeurs moyennes de la longueur
de Debye et de la concentration en porteurs de charges, ainsi que les valeurs de mobilité ionique
et/ou du coefficient de diffusion à 25°C de différents matériaux.
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Figure 2.12 – Variation avec la température du coefficient de diffusion des ions Li+ dans une couche

mince de LiPON standard.

2.2.4 Composition chimique et structures électroniques

La méthode sélectionnée pour la caractérisation de la composition chimique des différentes
couches minces déposées lors de cette thèse est la Spectroscopie Photoélectronique à rayons X,
abrégée XPS, dont le principe général est explicité en annexe C.

L’appareillage utilisé est un spectromètre VersaProbe II de la marque ULVAC-PHI® pour lequel
l’émission des photoéléctrons est due à l’irradiation des échantillons par la raie Kα1.2 de l’alu-
minium, d’énergie hν égale 1486,6 eV. Pour toutes les analyses de cette thèse, les spectres sont
enregistrés avec un rayonnement X micro-focalisé 100 µm de diamètre, pour une puissance de ra-
diation associée de 25 W. Les mesures sont effectuées sous ultra-vide, la pression résiduelle dans la
chambre d’analyse XPS étant d’environ 7×10-8 Pa.

De même que pour les analyses MEB présentées en section 2.1.3, les transferts d’échantillons
entre la boîte à gants et la chambre sous vide du bâti XPS ont été effectués avec l’aide d’une
valise de transfert spécialement développée pour le spectromètre, les protégeant de l’air. Une fois
les échantillons insérés dans la chambre sous ultra-vide, la distance les séparant de l’analyseur
est automatiquement affinée par le spectromètre pour obtenir le maximum d’intensité. Un premier
spectre de survol, couvrant l’ensemble des énergies de liaison est effectué avec une énergie de passage
de 117 eV (figure 2.13). Ce spectre permet d’observer les pics caractéristiques des éléments présents
dans la couche, avec une faible résolution, et déceler d’éventuelles pollutions de surface, nécessitant
parfois de sélectionner un autre point de mesure.

On remarque ainsi sur le spectre de survol la présence d’une raie caractéristique du carbone C1s,
d’intensité non-négligeable. La profondeur d’analyse de l’XPS, estimée à environ 5 nanomètres, ne
permet d’analyser la composition chimique et la structure électronique des éléments qu’en extrême
surface. Cette surface peut être parfois polluée par des hydroxydes ou carbonates, comme dans ce
cas avec le LiPON. Pour s’affranchir de ce problème, il est possible d’abraser localement in situ
la surface de l’échantillon pour éjecter sous ultra-vide les atomes et pollutions de surface, puis
d’analyser la composition chimique au fond du cratère formé.
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Figure 2.13 – Exemple d’un spectre XPS de survol et des raies observées pour un échantillon de
LiPON standard, avant et après abrasion GCIB.

Deux méthodes d’abrasion sont disponibles sur l’appareillage utilisé. La première, classique,
consiste à pulvériser sur la surface de l’échantillon un faisceau d’ions Ar+ monoatomiques de forte
énergie (généralement 1 à 2 keV). Cependant, une étude antérieure au laboratoire a montré que la
structure chimique du LiPON était modifiée par cette abrasion rapide (environ 3 nm.min-1 pour
une énergie de faisceau de 2 keV et 5 nm.min-1 à 4 keV) [115]. Les mesures XPS effectuées par la
suite ne sont plus représentatives du matériau déposé. La deuxième méthode, beaucoup plus douce,
permet de pulvériser sur la surface de l’échantillon des clusters d’ions d’argon (2500 atomes pour le
procédé utilisé) d’énergie de 5, 10 ou 20 keV. On appelle cette méthode l’abrasion par faisceau d’ions
d’agrégats gazeux (GCIB, Gas Cluster Ion Beam). Contrairement à l’abrasion monoatomique, les
clusters d’ions vont se désintégrer au contact de l’échantillon et chaque ion Ar+ aura une énergie
de l’ordre de quelques eV/atome (énergie du faisceau de cluster divisée par nombre d’atomes le
constituant). Cette technique permet dans certaines conditions de garder intacte la structure du
LiPON mesurée, mais est beaucoup plus lente, avec un taux d’abrasion inférieur à 1 nm.min-1 pour
une énergie de 8 eV/at par exemple [115]. Les spectres XPS N1s et O1s d’une couche de LiPON,
mesurés après diverses techniques d’abrasion (GCIB à 8 et 10 eV/at, et faisceau monoatomique
d’énergie 2 et 4 keV) sont présentés en figure 2.14. On remarque clairement que les spectres obtenus
dépendent fortement de l’énergie d’abrasion et se dégradent fortement lorsqu’elle augmente. Par
exemple, l’utilisation de l’argon monoatomique forme des structures NO2 ou Li2O non visibles
lorsque le LiPON est abrasé avec un faisceau GCIB de faible énergie [115].

Pour l’ensemble des échantillons de LiPON analysés dans cette étude, l’abrasion choisie est une
abrasion GCIB à 2500 atomes sur une surface de 1 mm2, d’énergie 10 keV (soit 4 eV/at) et de
courant 5 nA, les conditions les plus douces possibles pour préserver la chimie du LiPON. Lorsque
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(a) N1s (b) O1s

Figure 2.14 – Evolution des pics N1s et O1s mesurés après abrasion GCIB (8 et 10 eV/atome) ou
monatomique (2 et 4 keV) [115].

la surface est trop polluée, notamment dans le cas où l’échantillon était auparavant encapsulé et
présente des résidus importants de paraffine ou alors pour abraser des épaisseurs importantes,
l’abrasion monoatomique est nécessaire. Elle est ensuite suivie d’une abrasion de 60 minutes par
GCIB, pour revenir à la structure non endommagée du LiPON. Le spectre de survol de la couche
de LiPON obtenu après cette abrasion GCIB est visible sur la figure 2.13.

Afin de quantifier avec précision la composition du LiPON, des spectres haute résolution pour
chaque niveau de cœur caractéristique observé sur le spectre de survol (Li1s, P2p, O1s, N1s) sont
ensuite réalisés avec une énergie de passage de 23 eV (résolution en énergie de 0,6 eV). De plus,
l’analyse de la bande de valence (BV), située sur la plage d’énergie de 0-30 eV et correspondant
à une visualisation expérimentale de la densité électronique du matériau, permet d’apporter des
informations supplémentaires sur la structure électronique du LiPON. Ces analyses seront présen-
tées et discutées en section 2.3.2.2. A titre d’exemple, la composition atomique mesurée pour une
couche de LiPON standard déposée sous azote pur est reportée dans le tableau 2.3. Au vu de ces
compositions, on peut remarquer que l’étape d’abrasion permet bien de nettoyer la surface des
composés carbonés présents en surface de l’échantillon.

A partir de ces valeurs de composition atomique, la stœchiométrie LixPOyNz peut ainsi être
calculée, via les rapports de composition Li/P (x), O/P (y) et N/P (z). Les stœchiométries ainsi
calculées à partir des analyses XPS pour une couche de LiPON standard déposé sous azote pur ainsi
qu’une poudre de Li3PO4(XPS) pur de référence sont données dans le tableau 2.4. Par souci de
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Li (at%) P (at%) O (at%) N (at%) C (at%)
Avant GCIB 21,5 11,4 27,3 7,1 32,7
Après GCIB 31,9 15,6 44,6 7,9 0

Tableau 2.3 – Composition atomique du LiPON standard déposé sous azote pur mesurée par XPS
avant et après abrasion GCIB (40min - 2500 atomes - 10 keV - 5nA).

comparaison, la stœchiométrie de quelques échantillons de LiPON a également pu être mesurée par
mesures RBS-NRA. Contrairement aux analyses XPS, la mesure RBS (pour Rutherford Backscat-
tering Spectrometry) est une technique de diffusion d’ions permettant de quantifier la composition
de couches minces sans utiliser de normes de référence. Des ions He2+ à haute énergie (2 MeV) sont
envoyés sur des couches minces de LiPON de 200 nm d’épaisseur et sont rétrodiffusés vers un détec-
teur. Les différents éléments présents dans la couche, dont les sections transversales de rétrodiffusion
sont connues, peuvent ainsi être quantifiés. Le couplage de la mesure RBS avec une analyse NRA
(pour Nuclear Reaction Analysis), consiste à envoyer des protons H+ sur la surface qui vont induire
des réaction nucléaires avec les éléments de l’échantillon à faible numéro atomique (B, C, N et O),
et à analyser les particules formées de façon similaire. Ceci permet donc de quantifier précisément
la concentration des éléments légers dans les couches de LiPON. Les stœchiométries obtenues par
cette méthode pour une couche de LiPON standard déposé sous azote pur sont également données
dans le tableau 2.4.

Lorsque l’on compare les stœchiométries du LiPON mesurées par XPS et RBS-NRA, on re-
marque que les rapport Li/P sont différents (2,1 et 2,8 respectivement). Les analyses XPS tendent
à sous-estimer la composition atomique en Lithium dans le LiPON, ce qui se répercute légèrement
sur les rapports O/P et N/P mesurés, bien qu’ils restent comparables avec les mesures RBS-NRA
(2,9 contre 2,7 pour le rapport O/P et 0,51 contre 0,55 pour le rapport N/P). Cette sous-estimation
est également visible sur la stœchiométrie de la poudre Li3PO4 pure, estimée à Li2,5PO5,2. Ce phé-
nomène peut être attribué, à une profondeur d’analyse XPS différente pour le lithium, qui a une
faible énergie de liaison (autour de 55 eV), ce qui se traduit par une énergie cinétique et un libre
parcours moyen du lithium sondé plus élevés que pour des éléments à plus forte énergie de liaison
comme l’oxygène à environ 530 eV ou l’azote à environ 400 eV (cf. annexe C.3). De plus, même si
l’abrasion GCIB est une méthode adaptée pour l’étude du LiPON, il se peut que l’abrasion induise
un réarangement des ions dans le LiPON à l’endroit analysé (abrasion préférentielle ou diffusion du
lithium vers l’intérieur de la couche). Par commodité, les compositions atomiques des différentes
couches déposées seront cependant mesurées par XPS, l’analyse pouvant être plus facilement ef-
fectuée au laboratoire que l’analyse RBS-NRA. Malgré l’incertitude de mesure sur la teneur en
lithium dans les matériaux, les variations de stœchiométries en fonction des conditions de dépôt
restent valides, tant que les conditions d’analyses XPS sont constantes.

Li/P O/P N/P
LiPON (XPS) 2,1 2,9 0,51

LiPON (RBS-NRA) 2,8 2,7 0,55
Li3PO4(XPS) 2,5 5,2 -

Tableau 2.4 – Comparaison des stœchiométries d’une couche mince de LiPON standard déposé sous
azote pur et d’une poudre de Li3PO4(XPS) pure mesurées par XPS ou RBS-NRA.
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Les spectres XPS obtenus sont traités et analysés au moyen du logiciel Multipak (ULVAC-
PHI®), qui permet de lisser, calibrer et déconvoluer les spectres ainsi que de quantifier les différents
éléments et structures présents dans le matériau. La déconvolution est effectuée sur la base de
matériaux de références et des études reportées dans la littérature. Les spectres sont tout d’abord
calibrés en prenant le pic du carbone comme référence à 284,8 eV. L’aire sous le spectre de chaque
niveau de cœur mesuré est ensuite calculée par le logiciel et permet de remonter à la composition
atomique générale du matériau. La figure 2.15 montre les spectres obtenus avant et après 40 minutes
d’abrasion GCIB pour les 4 niveaux de coeur constitutifs du LiPON : Li1s, P2p, O1s et N1s.
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Figure 2.15 – Spectres XPS des niveaux de coeur Li1s, P2p, O1s et N1s avant et après 40 min
d’abrasion GCIB (4 mm2, 10 keV, 5 nA). Intensités normalisées.
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Bien que les spectres obtenus avant et après l’étape d’abrasion soient très semblables, une pre-
mière vision qualitative nous permet de remarquer néanmoins plusieurs points :

◦ Le spectre Li1s est symétrique, centré autour d’une énergie de liaison de 55,3 eV et composé
d’un seul singulet.

◦ Le pic P2p est également symétrique, centré autour de 133 eV. Comme les différentes contri-
butions sont des doublets p1/2 et p3/2 dus au couplage spin-orbite, il est nécessaire de dé-
convoluer ce pic avec plusieurs contributions différentes. On remarque également la présence
d’une légère contribution réduite autour de 128 eV. Ceci peut être attribué à la formation
négligeable de liaisons P-P lors de l’abrasion [99].

◦ Le spectre O1s, centré sur 531 eV peut être déconvolué en utilisant des singulets. En effet,
on peut remarquer un épaulement du spectre à plus haute énergie de liaison (environ 532
eV), caractéristique d’une deuxième contribution minoritaire. On remarque également que
l’épaulement à droite du spectre est plus prononcé sur l’analyse effectuée avant l’abrasion
GCIB. Ce phénomène peut être expliqué par la présence d’oxygènes non stœchiométriques à
l’extrême surface de l’échantillon (“suboxides”) qui disparaissent avec l’étape d’abrasion.

◦ Le pic N1s est plus impacté par l’abrasion GCIB. Avant abrasion, deux singulets sont claire-
ment observés, centrés autour de 397 et 399 eV, et généralement attribués dans la littérature
aux azotes “di-” et “trivalents” notés respectivement Nd et Nt (cf. chapitre 1). La contribu-
tion correspondant à l’état le plus oxydé disparaît après l’étape d’abrasion, n’étant plus qu’un
épaulement du spectre. On remarque également une légère contribution autour de 403 eV qui
disparaît avec l’abrasion GCIB. Elle peut être attribué à des espèces du type NOx présentes
en extrême surface du LiPON [116].

Il apparaît que plusieurs éléments constitutifs du LiPON sont présents sous plusieurs formes aux
états d’oxydation caractéristiques. Les spectres expérimentaux ont été déconvolués en modélisant
le spectre expérimental avec plusieurs composantes, chacune étant la combinaison de fonctions
gaussiennes (dérivée de la fonction instrumentale) et lorentziennes (dues aux processus photo-
électroniques) ayant le même sommet. Dans la pratique, un mélange de 80% de fonction gaussienne
pour 20% de fonction lorentzienne a été adopté, conformément aux optimisations réalisées aupa-
ravant avec l’appareillage. Par cette méthode, on obtient ainsi la composition atomique générale
du LiPON, notée LixPOyNz, ainsi que les proportions des différentes formes chimiques de chaque
élément. Le détail des différentes analyses effectuées sera présenté ultérieurement.
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2.3 Influence de la pression partielle d’azote sur les propriétés du
LiPON

Afin de mieux comprendre les origines des phénomènes de transport des ions lithium au sein
de la couche de LiPON, les propriétés physico-chimiques de couches minces aux compositions dif-
férentes ont été étudiées. Deux pistes ont été explorées pour modifier la composition du LiPON.
Premièrement, différentes pressions partielles de diazote dans le bâti de pulvérisation ont été utili-
sées. Ensuite, l’utilisation d’une cible de composition différente (Li3PO4 + Li2O) a permis d’obtenir
et comparer les propriétés d’un LiPON standard avec un LiPON surlithié.

2.3.1 Influence du taux d’azote sur les propriétés électriques du LiPON

La modification du réseau Li3PO4 via l’incorporation d’azote est considérée dans la littérature
comme la cause principale au transport ionique dans le LiPON (cf. section 1.2.2.2). Dans le but
de comprendre les mécanismes mis en jeu dans le transport des ions lithium au sein des couches
de LiPON, des couches minces de LiPON fabriquées avec différents taux d’azote ont été comparés
dans cette étude. Le LiPON de référence est déposé sous une atmosphère réactive composée de
diazote pur, les autres LiPON ont été préparés avec les mélanges Ar/N2 1/1 et 3/1. La pression
totale dans la chambre et le débit total de gaz (Ar et N2) étant constants, égaux à 0,5 Pa et 100
sccm, on peut considérer la fraction de débit paramétrée comme la pression partielle du gaz en
question. Ainsi, si les débits d’argon et diazote entrant dans la chambre de dépôts sont 1/1 (ou
3/1), la pression partielle de N2, notée pN2 sera de 50% (ou 25% respectivement).

La figure 2.16a représente les spectres d’impédance mesurés pour 3 systèmes Ti/LiPON/Ti
dont les couches d’électrolytes ont été déposés avec les pressions partielles explicitées ci-dessus. Les
mesures comparées ont été effectuées à 25°C et sur la même position de plaque (facteurs géométrique
l et S semblables). Bien que le diamètre du demi-cercle (i.e. la résistance ionique de la couche de
LiPON) diminue lorsque l’on abaisse la pression partielle de diazote, la fréquence caractéristique
reste constante, égale à 60,5 kHz. Ceci nous informe que la pression partielle d’azote utilisée lors
du dépôt n’influe pas sensiblement sur le matériau final.

On remarque cependant sur la figure 2.16b que l’épaisseur du LiPON déposé sous diazote pur
est plus épais d’environ 500nm que ceux déposés avec 25 et 50% de N2. Les conductivité ioniques
à 25°C et les énergies d’activation sont représentées en figure 2.17 et les valeurs explicitées dans le
tableau 2.5.

pN2 σi à 25°C (S.cm-1) Ea (eV) εr
100 2, 09× 10−6 ± 1, 0% 0, 53± 0, 8% 54, 1± 2, 6%
50 1, 84× 10−6 ± 3, 9% 0, 53± 1, 8% 46, 7± 3, 4%
25 1, 95× 10−6 ± 1.3% 0, 55± 0, 03% 47, 5± 1, 5%

Tableau 2.5 – Influence de la pression partielle de N2 sur la conductivité ionique, l’énergie d’acti-
vation et la permittivité diélectrique du LiPON.
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Figure 2.16 – Influence de la pression partielle d’azote sur les spectres d’impédances mesurés à 25°C
(a) et sur l’épaisseur (b), mesures effectuées à des positions de plaque identiques.

20 30 40 50 60 70 80 90 100
0

1x10-6

2x10-6

3x10-6

25
°C

 (S
.c

m
-1

)

pN2 (%)

(a) Conductivité ionique σi

20 30 40 50 60 70 80 90 100
0,45

0,50

0,55

0,60

E a
 (e

V)

pN2 (%)

(b) Énergie d’activation Ea

Figure 2.17 – Influence de la pression partielle d’azote sur la conductivité ionique (a) et l’énergie
d’activation (b) du LiPON.

Les statistiques des mesures effectuées sur plusieurs puces proches du centre pour chaque plaque
donnent des erreurs très faible, inférieures à 4%. Malgré un impact limité de la pression partielle de
N2 sur les propriétés électriques des couches de LiPON, on remarque néanmoins plusieurs points :

◦ L’abaissement de la pression partielle de N2 conduit a une diminution de la conductivité
ionique du LiPON d’environ 7%.

◦ Le LiPON déposé avec 25% de N2 a une énergie d’activation plus élevée de 0,02 eV que les
LiPON déposés avec 50 ou 100% d’azote.

◦ La variation de la conductivité ionique avec la pression partielle d’azote est semblable à celle
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de la permittivité diélectrique relative du LiPON. Alors que les LiPON déposés avec 25 et
50% d’azote ont une permittivité autour de 47, celle du LiPON déposé sous N2 pur présente
une permittivité plus élevée, proche de 54.

Les analyses de composition chimique et de stœchiométrie ont été réalisées pour les différentes
pressions partielles étudiées par XPS (après abrasion GCIB) et RBS-NRA et sont résumées en
figure 2.18. Comme mentionné précédemment (c.f. section 2.2.4), la différence entre les deux tech-
niques réside principalement dans la mesure du rapport Li/P, celui ci étant sous-estimé par XPS, ce
qui se répercute plus faiblement sur le rapport O/P. Mais il est important de noter que les variations
des trois rapports sont cohérents entre les deux techniques de mesures. Ainsi, le rapport Li/P est
constant, quelle que soit la pression partielle d’azote utilisée pour le dépôt. La mesure XPS donne
un rapport autour de 2,1 et la mesure RBS un rapport d’environ 2,7. Avec les deux mesures, on
observe une augmentation du rapport N/P avec la pression partielle d’azote, de 0,3 à 0,5 environ,
confirmant une incorporation d’azote dans la structure du LiPON directement liée au procédé de
dépôt. De même, une diminution du rapport O/P lorsque la pression de diazote augmente de 25 à
100% est observée (de 3,3 à 2,9 pour la mesure XPS, et de 3,1 à 2,7 pour la mesure RBS-NRA).
Cette évolution de la stœchiométrie du LiPON est cohérente avec la thèse d’une substitution de
l’oxygène par l’azote et en accord avec la littérature, puisque Fleutot et al. ont observé les mêmes
variations lorsqu’ils modifient le débit de diazote dans la chambre de pulvérisation [59]. De plus,
on remarque avec les deux analyses que l’augmentation de la composition en oxygène diminue plus
fortement que la composition en azote augmente. Ceci nous permet de penser que l’incorporation
d’azote ne se traduit pas uniquement par un mécanisme de substitution de l’oxygène par l’azote
dans la structure.
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Figure 2.18 – Influence de la pression partielle d’azote sur les rapports Li/P, O/P et N/P dans les
couches minces de LiPON standard, mesurés par XPS (a) et RBS-NRA (b).

Pour aller plus loin dans la compréhension de l’influence de la pression partielle du LiPON sur
ses propriétés électriques, les propriétés de transport ont été calculées (figure 2.19). Comme pour la
conductivité ionique et l’énergie d’activation, ces paramètres s’avèrent relativement peu impactées
par le taux d’azote utilisé :
◦ la longueur de Debye et le coefficient de diffusion (donc la mobilité ionique) des ions lithium

sont constants au regard des erreurs associées aux mesures, bien que l’on puisse déceler une

66



2.3 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE D’AZOTE SUR LES PROPRIÉTÉS DU LIPON

très faible augmentation de LD et une faible diminution de DLi entre 25 et 50% de diazote ;
◦ la concentration en porteurs de charges augmente légèrement entre 50 et 100% de N2, passant
de 2,3 à 2,6 ±0, 2× 1019 cm-3.
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Figure 2.19 – Influence de la pression partielle d’azote sur les propriétés de transport des ions
lithium dans les couches de LiPON : (a) longueur de Debye, (b) concentration en
porteurs de charges mobiles et (c) coefficient de diffusion.

En comparant ces résultats, il est intéressant de noter que la meilleure conductivité ionique
obtenue lorsque le LiPON est déposé sous azote pur semble être due à une augmentation de la
concentration en porteurs de charges plutôt qu’à leur mobilité ionique au sein de la couche d’élec-
trolyte. Au vu du rapport Li/P constant, on peut en déduire que l’ajout d’azote permet donc
d’augmenter la proportion d’ions lithium mobiles participant à la conduction ionique, via l’incor-
poration d’atomes d’azote modifiant le réseau vitreux du LiPON.

2.3.2 Evolution de la structure électronique du LiPON avec le taux d’azote

Les mesures électriques ont montré une influence limitée du taux d’azote utilisé pendant le
dépôt du LiPON sur ses propriétés de transport. Nous avons alors étudié la structure électronique
des différentes couches minces par XPS. Alors que l’analyse des niveaux de coeur des différents

67



CHAPITRE 2: ÉTUDE DES PROPRIÉTÉS ÉLECTROCHIMIQUES ET STRUCTURELLES DU LIPON

constituants du LiPON permet d’identifier les différentes structures et liaisons présentes dans les
matériaux, les analyses XPS nous offrent également la possibilité d’étudier l’évolution de la bande
de valence du LiPON en fonction des différentes conditions de dépôt et de la comparer avec des
calculs ab initio.

2.3.2.1 Analyse XPS des niveaux de cœur des éléments constitutifs du LiPON

Une fois les différents spectres calibrés par rapport au pic C1s relatif aux carbones de conta-
mination, ils sont déconvolués de façon à séparer et identifier les structures présentes pour chaque
élément. Le spectre Li1s étant représenté par un seul pic symétrique, seuls les déconvolutions des
niveaux de cœur O1s, N1s et P2p seront présentées. La figure 2.20 présente l’évolution de ces trois
pics enregistrés après abrasion GCIB ainsi que leur déconvolution en fonction de la pression partielle
de diazote utilisée lors du dépôt du LiPON standard. Ils sont également comparés avec les spectres
O1s et P2p mesurés sur une poudre de référence de Li3PO4 pur (Sigma-Aldrich®) et une couche
mince de LiPO, issu de la pulvérisation d’une cible Li3PO4 sous argon pur. Notons que ce matériau
a été déposé et analysé dans le cadre du développement d’électrolytes soufrés (c.f. chapitre 3) et
n’a, par conséquent, pas été fabriqué à partir de la même cible, ni avec le même équipement et
conditions de dépôt que les échantillons de LiPON étudiés ici. Il est cependant intéressant de com-
parer les structures entre elles pour comprendre l’origine de la conduction des ions lithium dans les
couches de LiPON. Les énergies de liaison des différentes contributions identifiées et leurs largeurs
à mi-hauteur sont résumées dans le tableau 2.6. Par la suite, les différentes positions de pics sont
données avec une précision de 0,1 eV.

Énergie de liaison (eV) Largeur à mi hauteur (eV)

P2p
P1 131,2 - 132,0 1,3
P2 132,8 - 133,7 1,2
P3 133,7 - 134,6 1,2

N1s N1 397,1 1,4
N2 398,6 1,7

O1s O1 531,2 1,3
O2 532,0 1,6

Tableau 2.6 – Énergie de liaisons et largeurs à mi-hauteur des différentes contributions utilisées
pour la modélisation des pics P2p, N1s et O1s du LiPON déposé sous azote pur.

Le spectre P2p a été déconvolué en utilisant trois doublets (P1, P2 et P3), associés aux in-
teractions spin-orbite caractérisées par un écart de 0,84 eV entre les pics 2p3/2 et 2p1/2, avec un
rapport d’aires de 1/2 et des largeurs à mi-hauteur identiques (tableau 2.6). Dans tous les cas, la
contribution P2 reste majoritaire quelle que soit la pression partielle d’azote utilisée. Alors que le
doublet P3 semble diminuer, le doublet P1, très minoritaire, apparait avec l’ajout d’azote dans le
matériau et augmente lorsque pN2 augmente.
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Figure 2.20 – Analyses des spectres XPS des pics O1s, N1s et P2p après 40 min d’abrasion GCIB
pour des échantillons de LiPON standard déposés sous 25, 50 et 100% de N2 et sous
argon pur (LiPO). Comparaison avec une poudre de Li3PO4 pur. La ligne noire repré-
sente le spectre expérimental, et la ligne pointillée verte le résultat de la déconvolution
avec les différentes contributions représentées. Intensités des pics normalisées.
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Le niveau de coeur N1s a pu être déconvolué en utilisant deux singulets : un premier N1 à
397,1 eV et un second N2 à 398,6 eV. On remarque également l’apparition d’une contribution
supplémentaire aux alentours de 395 eV pour le LiPON déposé sous azote pur (signalé par un
astérisque). Ceci peut être attribué à une formation négligeable de Li3N suite à l’abrasion [99]. On
remarque alors que l’environnement N2 est largement minoritaire comparé aux azotes N1. Comme il
a été discuté précédemment, cette contribution est beaucoup plus présente avant l’étape d’abrasion
GCIB. Elle semble de plus diminuer lorsque la pression partielle d’azote augmente, pour être quasi
négligeable dans le cas du LiPON déposé sous azote pur. La position du pics N2 et les largeurs à
mi-hauteurs sont constantes, mais on remarque un léger décalage de la contribution N1 lorsque la
pression partielle d’azote évolue (0,3 eV d’écart entre les LiPON déposés avec 25 et 100% d’azote),
caractéristique d’une évolution de l’environnement électronique des atomes d’azote sondés.

Dans le cas du pic O1s, deux contributions suffisent à déconvoluer le spectre. La première O1,
majoritaire, correspond à une énergie de liaison de 531,2 eV et la seconde O2 à une énergie de 532,0
eV. Dans le cas du LiPON, la contribution O2 semble diminuer lorsque l’on incorpore plus d’azote
dans la structure. De même que pour le spectre P2p, le pic majoritaire O1 est légèrement décalé
de 0,2 eV pour le LiPON déposé avec 25% d’azote (énergie de liaison 531,4 eV). Les spectres O1s
obtenus pour les échantillons dépourvus d’azote sont légèrement différents. En effet, le pic O1 a
une énergie de liaison plus faible de 0,2 eV (531,0 eV) et une largeur à mi-hauteur plus importante
(1,41 eV contre 1,34 eV pour tous les échantillons de LiPON) et le pic O2 est décalé d’environ 0,3
eV vers les hautes énergies de liaison.
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Figure 2.21 – Evolution des contributions majoritaires (a) et minoritaires (b) des spectres P2p, O1s
et N1s avec la pression partielle d’azote utilisée pendant le dépôt du LiPON.

Les variations de ces différentes contributions avec le taux d’azote utilisé lors des dépôts de
LiPON sont représentées en figure 2.21. On remarque que les contributions majoritaires P2, O1

et N1 augmentent bien avec la pression partielle d’azote (figure 2.21a). De plus, les proportions
respectives de P2 et O1 suivent exactement la même tendance, ce qui peut laisser penser que ces
structures sont liées. Du point de vue des contributions minoritaires du phosphore, l’environnement
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à plus haute énergie de liaison (P3) diminue avec le taux d’azote incorporé (figure 2.21b) et l’envi-
ronnement P1, d’énergie de liaison plus faible, augmente constamment avec pN2 et peut donc être
lié à l’incorporation d’azote dans la structure du matériau.

Comme indiqué par B. Wang et al., il existe plusieurs structures cristallines pour le composé
Li3PO4, appelées β-Li3PO4 et γ-Li3PO4 [63]. La structure γ est notamment obtenue par traitement
thermique de la structure β à 520°C et diffère principalement par une orientation différente de
certains tétraèdres PO4. Pour la suite, les interprétations et calculs ab initio sont effectués à partir
de la structure γ, représentée en figure 2.22. Des tétraèdres PO4 (en bleu) sont entourés de tétraèdres
LiO4 (en gris), et liés entre eux par les atomes d’oxygènes (en rouge).

O

Li

P

Figure 2.22 – Représentation schématique de la structure cristalline tétraédrique d’une maille de
γ-Li3PO4 dans les projections (001) et (100).

La structure expérimentale de Li2.88PO3.73N0.14 décrite par Wang et al. [63] a été utilisée pour
simuler la substitution d’un atome d’oxygène par un atome d’azote dans γ-Li3PO4. Cette struc-
ture possède trois positions d’atomes d’oxygène non-équivalentes, chacune possédant 3 atomes de
lithium plus proches voisins. Ainsi, pour obtenir la structure ayant l’énergie libre la plus faible,
neuf combinaisons de structures sont générées en substituant différents atomes d’oxygène. Chaque
structure est relaxée pour obtenir la structure la plus stable d’un point de vue énergétique. Les
relaxations sont effectuées par la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
en en particulier la méthode d’onde augmentée à potentiel maximal et orbitale locale (APW + lo)
implémentée dans le code de WIEN2k développé par Blaha et al. [117].

Pour information, nous avons travaillé dans le cadre de l’approximation du gradient généralisé
GGA (Generalized Gradient Approximation) développées par Perdew, Burke et Ernzerhof [118].
Dans chaque structure les rayons des sphères atomiques adoptés sont rLi = 1, 52 bohr, rP = 1, 33
bohr, rO = 1, 47 bohr et rN = 1, 52 bohr (1 bohr = 0,52 Å soit le premier rayon de l’électron
dans un atomes d’hydrogène). Les fonctions d’ondes ont été développées sur une grille de 2× 2× 2
vecteurs k situés sur des sites de haute symétrie de la première zone de Brillouin. L’énergie de
coupure des ondes planes est fixée à 20 Ry (1 Ry = 13,6 eV, soit l’énergie de l’électron dans l’atome
d’hydrogène). La convergence des calculs pour chaque structure est considérée comme atteinte
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lorsque la force entre deux atomes voisins est inférieure à 1 mRy.bohr−1. A l’issue de ces calculs
effectués sur les neufs combinaisons de structures possibles, les énergies libres ont été comparées et
la structure possédant la plus faible a été sélectionnée. Il est important de noter également que les
calculs effectués sur une structure cristalline pauvre en azote ne peuvent pas être corrélés à 100%
avec les valeurs expérimentales, obtenues dans le cadre de couche minces amorphes.

Ces calculs ab initio ont permis de converger vers une structure stable représentée en figure 2.23,
dans laquelle la substitution d’un atome d’oxygène par un atome d’azote dans la structure γ-
Li3PO4 s’accompagne de la “suppression” d’un deuxième atome d’oxygène mais également d’un
atome de lithium, ce qui donne la stœchiométrie Li47P16O62N. Ce phénomène peut ainsi expliquer
la stœchiométrie en lithium plus faible pour le LiPON que pour Li3PO4, mesurée par XPS mais
également par RBS-NRA.

O

Li

P

N

lacunes

Figure 2.23 – Représentation schématique de la structure d’une supermaille de Li47P16O62N après
substitution d’un oxygène de γ-Li3PO4 par un atome d’azote.

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Rabaâ et al. sur la base de calculs DFT
moléculaires dans l’étude de l’incorporation d’azote dans la structure de Li3PO4 [119, 120]. En
s’appuyant également sur les travaux de Wang et al. [63], les auteurs identifient trois types d’atomes
d’oxygène (notés OI , OII et OIII) et deux types d’atomes de lithium (notés LiI et LiII) entourant
chaque atome de phosphore, caractérisés par des liaisons P-O et Li-O et des angles O-P-O et O-Li-O
différents. La figure 2.24 donne une représentation schématique de leur mécanisme de substitution.

Leurs calculs montrent alors que l’incorporation d’un atome d’azote se fait préférentiellement en
lieu et place d’un oxygène OII du fait de son électronégativité plus faible (position pontante entre 3
atomes de lithium). Afin de stabiliser la structure du matériau, il est nécessaire d’enlever un atome
de lithium pour former une première lacune. La position LiII est alors privilégiée pour minimiser
la répulsion cation-cation entre les différents atomes de lithium. Enfin, un atome d’oxygène doit
également être enlevé pour obtenir la neutralité de la stœchiométrie du matériau. Les auteurs notent
ainsi que la création d’une lacune à la position OIII serait favorable à la stabilité de la structure.
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Figure 2.24 – Représentation schématique de l’incorporation d’azote dans Li3PO4 : [A] structure
initiale, [C] substitution d’un OII par un atome d’azote, [D] création d’une lacune en
position LiII , [E] création d’une lacune en position OIII [119].

Ces observations nous permettent ainsi d’identifier les trois doublets observés sur les spectres
P2p. Premièrement, la contribution P1 n’apparaît pas dans les matériaux dépourvus d’azote et
augmente avec pN2. Cette contribution peut donc être attribuée aux interactions P-N formées lors
de la substitution d’un oxygène par un atome d’azote dans les tétraèdres PO4. Les doublets P2 et
P3 peuvent alors être attribuées aux interactions P-O caractérisées par des longueurs de liaisons
P-O différentes, une liaison plus longue se traduisant par une énergie de liaison du phosphore plus
faible (électrons moins attirés par l’oxygène). La liaison P-OII étant la plus courte dans Li3PO4

(1,533 Å contre 1,539 Å pour P-OI et 1,547 Å pour P-OIII [63]), elle peut être reliée au doublet
P3. La substitution préférentielle de l’azote sur cette position est ainsi cohérente avec la diminution
de l’intensité de ce doublet avec pN2 (figure 2.21b. Dans ce cas, le doublet P2 peut être attribué
aux interactions entre le phosphore et les oxygènes OI et OII d’électronégativités semblables [119].

Par analogie, les contributions O1 et O2 observées sur le spectre O1s peuvent également être
attribuées aux différentes interactions P-O..Li caractérisées par des liaisons P-O et Li-O différentes.
Les atomes OIII plus électronégatifs [119] peuvent ainsi correspondre à la contribution O2 d’énergie
de liaison plus élevée. La contribution O1 est ainsi caractéristique des oxygènes OI et OII . Dans
le cas des deux spectres P2p et O1s, les légers décalages des spectres observés lors du passage de
Li3PO4 au LiPON peuvent ainsi être la conséquence de la distorsion du réseau avec l’incorporation
d’azote. En effet, la formation de lacunes peut causer une modification des longueurs de liaisons
P-O et/ou Li-O, faisant évoluer l’énergie d’activation des différentes contributions. Il est important
de noter que la littérature attribue majoritairement ces singulets O1 et O2 aux oxygènes dits “non-
pontants” (P=O ou Li..O-P) et “pontants ” (P-O-P), comme détaillé en section 1.2.2.2. Mais cette
analyse peut être discutée : les tétraèdres PO4 étant entourés de tétraèdres LiO4, leur éloignement
rend la formation de liaisons P-O-P liant deux tétraèdres PO4 ensemble peu probable.
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Il reste donc à attribuer les deux singulets N1 et N2 observés sur les spectres N1s. D’après de
nombreuses études, ces contributions sont respectivement caractéristiques des atomes d’azotes dits
“divalents” (-N=, notés Nd), et “trivalents” (-N<, notés Nt) [53, 59, 60, 116, 121]. Très récemment,
les travaux de Lacivita et al. ont proposé une interprétation des spectres N1s alternative à ces
attributions controversées [122]. En s’appuyant sur leurs hypothèses, nous pouvons proposer trois
réactions possibles quant à l’incorporation d’azote dans la structure du LiPON (équation (2.17)).

(I) Li3PO4 + δLi+ + δN3− → Li3(Lii)δPO4−δ(NO)δ + δO2−

(II) Li3PO4 + δN3− → Li3−δ(VLi)δPO4−2δ(VO)δ(NO)δ + 2δO2− + δLi+

(III) Li3PO4 + δN3− → Li3−3δ(VLi)3δPO4−3δ(VO)2δ(NO)δ + 3δO2− + 3δLi+
(2.17)

avec VO et VLi des lacunes d’oxygène et lithium, et Lii des interstitiels de lithium (notation de
Kröger et Vink). Les ions apparaissant dans les équations sont considérés comme des espèces
présentes dans le plasma.

Selon les auteurs, l’équation (I) donne naissance à un azote dit “apical” (noté Na) situé au som-
met d’un tétraèdre PO3N. L’équation (II), qui correspond au mécanisme explicité précédemment,
se traduit par la formation d’azotes “pontants” (notés Nd) liant deux tétraèdres PO3N entre eux.
La dernière équation (III) permet de former les azotes “trivalents” Nt. La simulation de la structure
du LiPON et une représentation des configurations Na et Nd est donnée en figure 2.25. Le spectre
XPS du matériau analysé est semblable à ceux observés dans cette étude, avec un pic majoritaire à
397,8 eV et un pic minoritaire à 399,2 eV qu’ils attribuent respectivement à Na et Nd. Le couplage
avec d’autres méthodes d’analyse, notamment la diffusion des neutrons, confirme la présence de ces
deux configurations et l’absence des azotes trivalents.

Figure 2.25 – Représentation schématique de la structure simulée de Li2.94PO3.50N0.31 (vert : Li,
gris : P, rouge : O, bleu : N) et configurations Na et Nd des atomes d’azote [122].

Pour justifier l’absence de Nt, les auteurs précisent que les réactions (I) et (II) sont favorisées
lorsque le rapport Li/P est proche de 3 et le rapport (O+N)/P est inférieur ou égal à 4, contrai-
rement à la réaction (III). Dans notre étude, les analyses RBS-NRA (ne présentant pas de sous-
stœchiométrie en lithium) donnent des rapports Li/P et (O+N)/P en accord avec ces conditions.
Ils concluent également qu’un mélange Nd/Nt est favorisé pour des rapports Li/P inférieurs à 2,5,
et que l’azote est uniquement dans sa configuration apicale lorsque le rapport Li/P est supérieur à
3,5.

74



2.3 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE D’AZOTE SUR LES PROPRIÉTÉS DU LIPON

Il apparaît alors que la présence d’azotes Nd favorise plus le transport ionique dans le LiPON.
En effet, un azote dans cette configuration a un nombre de charges non compensées plus faible
qu’un azote Na. Un ion Li+ à proximité d’un azote Nd y est donc moins lié et peut plus facilement
se déplacer à travers le volume libre créés par les lacunes. Au contraire, la réaction (I) montre que la
formation d’azotes Na s’accompagne de la formation de lithium interstitiel dont la forte interaction
avec les atomes d’azote rend la mobilité plus difficile.

Au vu de ces différentes informations, il est difficile d’attribuer avec certitude les contributions
N1 et N2 observées sur nos spectres XPS. Bien que nos résultats soient globalement en accord avec
les travaux de Lacivita et al., la contribution N1 est largement majoritaire (plus de 90%) et ne
peut donc expliquer la conductivité ionique de nos matériaux si on l’attribue aux azotes Na. Cette
analyse est néanmoins en accord avec le faible taux de lithium mobile dans le LiPON (0,05% du
lithium total). Nous avons également mis en évidence que les propriétés de transport ionique dans
les couches de LiPON sont dues à la formation de lacunes de lithium et d’oxygène dans la structure
lors de l’incorporation d’azote et non à la simple présence d’azotes trivalents, comme l’ont présenté
de nombreuses études de la littérature.

2.3.2.2 Analyse XPS de la bande de valence et couplage aux calculs ab initio

En parallèle de l’analyse des niveaux de cœur, la bande de valence des différents matériaux
étudiés a également été mesurée par XPS. D’un point de vue théorique, la bande de valence d’un
matériau correspond à une visualisation expérimentale des densités d’états électroniques (Density
of States, DOS) des niveaux d’énergie occupés [123]. Elle permet ainsi de sonder les électrons di-
rectement impliqués dans les liaisons chimiques du matériau. Les spectres de la bande de valence
étant généralement complexes et constitués de nombreuses contributions, la méthode utilisée pré-
cédemment pour modéliser les niveaux de coeur avec plusieurs contributions bien définies n’est plus
adaptée. Une première observation qualitative a permis d’émettre certaines hypothèses, puis une
comparaison avec les DOS obtenus sur la structure simulée par les calculs ab initio a été réalisée
pour confirmer ces hypothèses.

La figure 2.26 représente la bande de valence mesurée sur la poudre Li3PO4 pur. Plusieurs
bandes sont observées : à 23,2 eV, on retrouve la bande caractéristique du niveau de cœur O2s, qui
ne sera par la suite pas considérée lors de l’analyse de la bande de valence, mais constitue un point
de repère pour la calibration des spectres. Deux bandes notées A et B apparaissent aux énergies
de liaisons 11,8 et 9,2 eV (± 0,2 eV). Une troisième bande C, beaucoup plus large est également
observée entre 3 et 8 eV environ. On définit également la différence d’énergie ∆E entre le niveau de
Fermi EF à 0 eV et le début de la bande de valence, caractéristique du seuil de la bande de valence
et du caractère isolant des matériaux étudiés. Par lecture graphique, on mesure un ∆E de 3,1 eV
pour la poudre de Li3PO4.

Pour expliquer l’origine des différentes bandes observées, le spectre expérimental a été comparé
avec les calculs ab initio. A partir de la structure de Li3PO4 présentée en figure 2.22, les densités
d’états électroniques DOS des orbitales s et p des différents atomes constitutifs (Li, P et O) ont
été modélisés. La figure 2.27 présente les résultats obtenus, d’une part pour chaque élément (les
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Figure 2.26 – Bande de valence mesurée par XPS sur une poudre de Li3PO4 pur. Intensités nor-
malisées.

orbitales s et p ayant été sommées), et d’autre part pour le matériau dans son intégralité, en
sommant toutes les densités d’états électroniques calculées. Comme les calculs couvrent la bande
de valence sous le niveau de Fermi et la bande de conduction, le signe des énergies de la bande de
valence est par convention négatif. La bande de valence mesurée par XPS correspond cependant
bien aux densités d’état modélisées ici. On remarque premièrement que le seuil de la bande de
valence ∆E n’est pas pris en compte par les calculs et la bande de valence commence dès le niveau
de Fermi EF. On observe ainsi un décalage des énergies de liaisons de quelques eV entre les DOS
représentées et la bande de valence expérimentale.
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Figure 2.27 – (a) Densités d’états (s et p) des éléments constitutifs de Li3PO4 et (b) densité d’états
totale du matériau (somme des différentes DOS). Intensités normalisées.
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La figure 2.27 nous permet de noter qualitativement plusieurs points :

◦ Le lithium n’étant constitué que d’orbitales s sphériques, l’intensité des DOS calculées est
très inférieures à celles des orbitales s et p de l’oxygène et du phosphore.

◦ A forte énergie de liaison, on peut retrouver le pic O2s qui hybride également avec les orbitales
P3s.

◦ A plus faible énergie de liaison (environ 7 eV), un premier pic fin est observé et correspond
au pic A apparaissant sur la bande de valence expérimentale. Au vu des densités d’état, cette
bande est attribuée à l’hybridation des orbitales P3s avec les orbitales O2p.

◦ La deuxième bande B aux alentours de 4 eV correspond à une hybridation entre les orbitales
O2p et P3p. Cette bande s’avère moins intense et plus large que la bande A.

◦ La large bande C entre 0 et 3 eV est attribuée aux interactions entre l’oxygène O2p et le
lithium Li2s ainsi que le phosphore P2p dans une plus faible mesure.

On remarque ainsi que la somme de toutes ces densités d’états donne une bande de valence dont
la position des pics est très proche de celle observée expérimentalement par XPS. Les différentes
hybridations données ci-dessus sont également en accord avec la littérature, Du et Holzwarth ayant
obtenu des résultats similaires à partir de leurs calculs [61]. Ils attribuent respectivement les pics
A, B et C aux hybridations O2p(σ)-P3s, O2p(σ)-P3p et Li2s-O2p-P2p(Π).

La bande de valence a été également mesurée par XPS pour les différentes couches minces de
LiPON déposées ainsi que pour la couche de LiPO déposée sous argon pur. La comparaison des
différentes bandes de valence est donnée en figure 2.28, et plusieurs observations qualitatives peuvent
être faites. Tout d’abord, une bande caractéristique du niveau de cœur N2s apparaît aux alentours
de 20 eV. Ensuite, les trois bandes A, B et C sont toujours présentes. On remarque cependant que
tandis que l’intensité du pic A est supérieure à celle du pic B pour les matériaux dépourvus d’azote
(poudre Li3PO4 et couche mince LiPO), une inversion de ces intensités est observées pour les trois
couches de LiPON. Les rapports d’intensités A/B mesurés pour chaque matériaux sont résumés
dans le tableau 2.7. L’inversion des pics se traduit par un rapport supérieur à 1 dans le cas des
matériaux dépourvus d’azote et inférieur à 1 pour les différents LiPON. De même, il est possible
d’observer un élargissement des pics A et B lorsque la teneur en azote augmente.

Il est également possible d’observer l’apparition de légères bandes, sous la forme d’épaulements,
aux alentours de 14 et 2 eV, entourées et notées I et II sur la figure 2.28 et visible sur toutes les
couches minces, même celle déposée sans azote. L’épaulement II a également un effet direct sur
le ∆E (i.e. le seuil de la bande de valence) du LiPON. Les différentes valeurs de ∆E, estimées
par lecture graphique sur la figure 2.28 sont consignées dans le tableau 2.7. Bien que ces valeurs
ne soient qu’une observation qualitative du phénomène, on observe une diminution progressive
de ∆E de 3,1 à 1,6 eV lorsque la pression partielle d’azote augmente, synonyme de conductivités
électroniques et ioniques supérieures. On notera par ailleurs que dans le cas de la couche de LiPO,
déposée dans le cadre du développement d’un électrolyte soufré, la conductivité ionique mesurée
est relativement élevée (environ 1 × 10−6 S.cm−1, c.f. chapitre 3) alors que Li3PO4 est considéré
comme un fort isolant ionique et électronique [63]. Cette analyse est également partagée par Li et
al., qui ont modélisé la formation de lacunes de lithium et d’oxygène et les chemins de diffusion des
ions lithiums dans un modèle Li3PO4 lacunaire [124].
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Figure 2.28 – Bandes de valence des différentes couches minces de LiPON mesurées par XPS. In-
tensités normalisées.

Matériau pN2 (%) ∆E (eV) A/B

LiPON
100 1,6 0,79
50 2,0 0,71
25 2,5 0,90

LiPO 0 2,8 1,10
Li3PO4 - 3,1 1,13

Tableau 2.7 – Rapports des intensités des pics A (11,8 ± 0,2 eV) et B (9,2 ± 0,2 eV) identifiés dans
la bande de valence, et différence d’énergie entre le niveau de Fermi et la bande de
valence.

Comme précédemment, les densités d’états électroniques ont été calculés lorsque de l’azote est
incorporé dans la structure Li3PO4 pour donner le matériau LiPON de stœchiométrie Li47P16O63N
(figure 2.23). Les DOS calculés pour les différents constituants sont représentées sur la figure 2.29,
de même que la densité d’état totale du matériau. Par analogie avec Li3PO4, les différentes bandes
A, B et C sont toujours visibles et il est également possible de visualiser l’élargissement des pics A
et B. De même, le pic B apparaît plus intense que le pic A, en accord avec les bandes de valence
expérimentales.

Alors que les différentes hybridations identifiées précédemment sont toujours visibles, on observe
que l’atome d’azote substitué dans la structure interagit principalement à faible énergie de liaison,
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proche du niveau de Fermi. La bande C auparavant attribuée à l’hybridation des orbitales Li2s, O2p
et P2p est désormais caractéristique de l’hybridation de ces mêmes orbitales avec l’orbitale N2p(Π).
On remarque également que l’épaulement noté II sur les bandes de valence expérimentales, et la
diminution du seuil de la bande de valence, sont la conséquence directe de l’incorporation d’atomes
d’azote dans la structure du LiPON. Une deuxième bande caractéristique de l’atome d’azote est
également visible au delà du niveau de Fermi (à environ +1,5 eV). Cette bande ne fait pas partie de
la bande de valence mais est due à la création d’états électroniques dans le band gap, entre les bandes
de valence et de conduction du matériau, qui facilitent les conductions ionique et électronique dans
le matériau.
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Figure 2.29 – (a) Densités d’états (s et p) des éléments constitutifs d’un LiPON de stœchiométrie
Li47P16O63N et (b) densité d’états totale du matériau (somme des différentes DOS).
Intensités normalisées.

Seul l’épaulement I observé sur les bandes de valence expérimentales (figure 2.28) n’est pas
modélisé par les calculs de densités d’états, dû au choix de la fonctionnelle de densitée utilisée pour
ce calcul. On peut donc penser qu’il est la conséquence de l’élargissement du pic A, dû à l’apparition
de défauts ou lacunes, de type substitutionnels ou interstitiels, dans la structure du LiPON lors de
l’incorporation d’azote, mais également lors du dépôt d’une couche mince LiPO sans azote. Ainsi,
ces lacunes sont probablement l’origine de la bonne conductivité ionique de la couche de LiPO, les
ions lithium pouvant sauter de lacune en lacune au sein de la couche mince.

Ces différentes observations sur les bandes de valence de Li3PO4 et du LiPON peuvent être
rapprochées des résultats obtenus par Rabaâ et al. présentés précédemment [119]. En effet, nous
avons vu que la structure initiale de Li3PO4 comporte deux populations d’atomes de lithium, liées
à leur position dans la maille et des interactions formées avec les atomes d’oxygène. Ce phénomène
peut être à l’origine de la séparation de la bande C (caractéristiques des hybridations Li-O) en
deux parties. Lors de la fabrication du LiPON, les atomes d’azote incorporés vont modifier cette
hybridation Li-O, ce qui a une influence sur la bande C à proximité du niveau de Fermi, comme
observé sur les bandes de valence expérimentales et théoriques.
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Les différents résultats XPS et la comparaison avec les calculs ab initio a donc permis de faire
plusieurs hypothèses quant à l’origine des propriétés de transport de charges dans le LiPON, et
de proposer une nouvelle approche pour expliquer le mécanisme d’incorporation d’azote dans la
structure du matériau. Mais les faibles variations des propriétés électriques du LiPON avec la
pression partielle d’azote utilisée lors des dépôts ne permettent pas de lier précisément la structure
électronique du LiPON avec ses propriétés de transport ionique.
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2.4 Modification des propriétés du LiPON par pulvérisation d’une
cible surlithiée

Afin de confirmer les conclusions issues de l’étude de l’influence du taux d’azote sur le LiPON,
nous avons décidé de faire varier un autre paramètre pour modifier la composition du LiPON : la
concentration en Li. Grâce à l’utilisation d’une cible surlithiée, enrichie en Li2O et correspondant
à la stœchiométrie globale Li4,1PO4,5. En théorie, ce procédé permet de modifier la concentration
en porteurs de charges mobiles dans la couche de LiPON

Au vu de la faible variation des propriétés électriques du LiPON et de sa composition avec la
pression partielle de N2 dans l’atmosphère de pulvérisation, seules des couches minces de LiPON
déposées sous azote pur seront ici étudiées.

2.4.1 Comparaison des propriétés électriques des LiPON standard et surlithié

La figure 2.30 permet de comparer les spectres d’impédance obtenus à 25°C pour les deux
LiPON étudiés, les épaisseurs considérées étant égales à 2,57 µm pour le LiPON standard, et 2,34
µm pour le LiPON surlithié. On observe ainsi une forte diminution du diamètre du demi-cercle,
correspondant à une diminution de la résistance de la couche de LiPON d’une quarantaine d’Ohms.
Contrairement au paragraphe précédent, l’utilisation d’une cible différente se traduit par une faible
augmentation de la fréquence caractéristique, passant de 60 kHz pour le LiPON standard, à 62 kHz
pour le LiPON surlithié. Cette différence de réponse à la perturbation électrique opérée lors de la
mesure EIS traduit une évolution des propriétés électriques du matériau.
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Figure 2.30 – Comparaison des spectres d’impédances mesurés à 25°C de couches de LiPON stan-
dard et surlithié déposés sous diazote pur. Mesures effectuées à des positions de plaque
identiques.
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Figure 2.31 – Comparaison de la conductivité ionique et de l’énergie d’activation des LiPON stan-
dard et surlithié.

La figure 2.31 et le tableau 2.8 présentent les variations de la conductivité ionique à tempéra-
ture ambiante, l’énergie d’activation et la permittivité diélectrique relative des LiPON standard et
surlithié déposés sous azote pur. Plusieurs observation peuvent être faites :

◦ la conductivité ionique du LiPON surlithié est plus élevée que celle du LiPON standard, de
32%, passant de 2,09 à 2,76 S.cm-1 ;

◦ l’énergie d’activation augmente légèrement de 0,02 eV avec le LiPON surlithié ;

◦ la permittivité diélectrique relative augmente fortement, de 54 pour le LiPON standard à 79
pour le LiPON surlithié (+ 46%).

LiPON σi à 25°C (S.cm-1) Ea (eV) εr
Standard 2, 09× 10−6 ± 1, 0% 0, 53± 0, 8% 54, 1± 2, 6%
Surlithié 2, 76× 10−6 ± 1, 6% 0, 55± 0, 2% 79, 2± 3, 8%

Tableau 2.8 – Conductivité ionique, énergie d’activation et permittivité diélectrique des LiPON
standard et surlithié déposés sous azote pur.

Le changement de composition de cible nous a donc permit d’obtenir une variation notable des
propriétés électriques des couches minces de LiPON, l’écart entre les valeurs étant beaucoup plus
important que l’erreur associée aux différentes mesures effectuées (inférieure à 4%), contrairement
à l’influence de la pression partielle d’azote dans le bâti de dépôt. Des observations similaires ont
été faites par Suzuki et al. qui observent, pour une composition de cible et des conditions de dépôt
comparables (Ratio Li3PO4 :Li2O de 1 :0,5 et dépôt sous azote pur), une augmentation de la
conductivité ionique à 25°C de 2,1 à 3,1 µS.cm-1 [65].

Les propriétés de transport du LiPON standard et du LiPON surlithié sont représentées en
figure 2.32. On peut remarquer que les différences sont beaucoup plus significatives que lorsque l’on
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fait varier la pression partielle de diazote. Plusieurs points sont à noter :

◦ La longueur de Debye et le coefficient de diffusion des ions lithium (i.e. la mobilité ionique)
sont beaucoup plus élevés pour le LiPON surlithié, par exemple d’un facteur 3 pour le coef-
ficient de diffusion.

◦ La concentration en porteurs de charges mobiles du LiPON surlithié est 2,2 fois plus faible
que celle du LiPON standard.

Il apparaît donc que la concentration en porteurs de charge mobiles diminue lorsque l’on passe
d’une cible standard à une cible surlithiée, alors que la pulvérisation d’une cible enrichie en Li2O
peut laisser penser que la couche de LiPON comporterait plus d’ions lithium mobiles. Le matériau
final comporte donc globalement plus d’atomes de lithium, mais une plus faible partie d’entre
eux participent à la conduction ionique. Ceci est compensé par une mobilité ionique et donc un
coefficient de diffusion plus élevés pour le LiPON surlithié, ce qui explique l’augmentation globale
de la conductivité ionique observée.
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Figure 2.32 – Comparaison des propriétés de transport dans les LiPON standard et surlithié : (a)
longueur de Debye, (b) concentration en porteurs de charges mobiles et (c) coefficient
de diffusion.

2.4.2 Structure chimique des LiPON standard et surlithié

Tout d’abord, la composition du LiPON surlithié a été mesurée par XPS, dans les mêmes
conditions que le LiPON standard. La figure 2.33 présente la comparaison des rapports Li/P, O/P
et N/P pour les deux systèmes étudiés, mesurés après abrasion GCIB. La composition atomique
en phosphore est comparable pour les deux LiPON : 15,5% atomiques pour le LiPON standard
et 14,8% atomiques pour le LiPON surlithié. Les stœchiométries obtenues sont respectivement
Li2,1PO2,9N0,5 et Li2,2PO3,1N0,5 pour les LiPON standard et surlithié. On remarque ainsi que le
rapport N/P est indépendant de la cible utilisée. De plus, les rapports Li/P et O/P augmentent
légèrement avec l’utilisation de la cible surlithiée, passant respectivement de 2,1 à 2,2 et de 2,9 à 3,1
ce qui coïncide avec l’utilisation d’une cible enrichie en Li2O. Mais il est important de noter que ces
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variations dans la stœchiométrie sont assez faibles et ne permettent pas à elles seules d’expliquer
l’augmentation de la conductivité ionique et de l’énergie d’activation.

Pour information, la composition de la couche de LiPON sulithié a également été mesurée par
RBS-NRA. La stœchiométrie mesurée par cette technique est Li3,3PO2,9N0,6. Comme précédem-
ment, le rapport Li/P mesuré est bien supérieur à celui mesuré par XPS, ce qui est compensé par
un rapport O/P légèrement inférieur (2,9 par RBS-NRA contre 3,1 par XPS). Le rapport N/P
calculé est également légèrement supérieur par RBS-NRA que par XPS (0,6 contre 0,5).
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Figure 2.33 – Rapports Li/P, O/P et N/P dans les couches minces de LiPON standard et surlithié.
Mesures par XPS.

Les spectres XPS des niveaux de coeur P2p, O1s et N1s mesurés pour le LiPON surlithié sont
donnés en figure 2.34 et sont comparés avec ceux du LiPON standard déposé dans les même
conditions (pN2 = 100%). On remarque ainsi que les spectres sont quasiment identiques :

◦ Le spectre P2p, est constitué des trois doublets P1 (131,2 - 132,0 eV), P2 (132,8 - 133,7 eV) et
P3 (133,7 - 134,6 eV), caractérisés par un couplage spin-orbite d’écart 0,84 eV et de rapport
d’aires 1/2, et une largeur à mi-hauteur constante (1,31 eV pour le doublet P1 et 1,23 eV
pour les doublets P2 et P3).

◦ Le spectre O1s comporte les deux singulets O1 et O2 à des énergies de liaison respectives de
531,2 et 532,0 eV et des largeurs à mi-hauteurs fixées à 1,3 et 1,6 eV respectivement). On note
cependant un léger décalage du pic O1 vers les basses énergies de liaison, d’environ 0,2 eV,
synonyme d’une modification de l’environnement électronique des atomes d’oxygène sondés.
Ceci peut être dû à la pulvérisation du Li2O de la cible qui va modifier la structure de la
couche mince de LiPON surlithié.

◦ Le spectre N1s est caractérisé par les deux singulets N1 à 397,1 eV et N2 à 398,7 eV. Les
largeurs à mi hauteur sont identiques, 1,3 eV pour le premier pic et 1,7 eV pour le second.
On note également la présence du petit épaulement à faible énergie de liaison (environ 395
eV, signalé par une astérisque sur la figure 2.34) dans les deux matériaux, et caractéristique
de la formation négligeable de Li3N pendant l’abrasion GCIB.
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Figure 2.34 – Analyses des spectres XPS des pics O1s, N1s et P2p après abrasion GCIB pour des
échantillons de LiPON standard et surlithié déposés sous N2 pur. La ligne noire repré-
sente le spectre expérimental, et la ligne pointillée verte le résultat de la modélisation
avec les différentes contributions représentées. Intensités des pics normalisées.

La différence majeure observée entre les deux échantillons se situe dans la proportion relative
des différentes contributions, visibles notamment pour les singulets et doublets minoritaires P3, O2

et N2. Les proportions relatives de ces trois contributions sont représentées en figure 2.35. On peut
ainsi clairement observer que ces environnements sont beaucoup plus présents au sein de la couche
de LiPON surlithié que dans la couche de LiPON standard. Ceci est en accord avec les observations
effectuées sur les diverses couches minces de LiPON standard, ces trois contributions observant les
même variations (figure 2.21). Il est cependant à noter qu’alors que les environnement P3 et O2

sont soumis à des augmentations d’environ 70-80% entre les deux matériaux, la contribution N2

augmente de plus de 400% entre le LiPON standard et le LiPON surlithié.
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Figure 2.35 – Proportion relative des contributions P3, O2 et N2 dans les spectres P2p, O1s et N1s
respectivement, pour les LiPON standard et surlithié déposés sous azote pur.
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Ces observations nous permettent de faire une première hypothèse quant à la différence de
structure entre les LiPON standards et surlithié. En effet, nous avons vu précédemment que la sub-
stitution d’un oxygène par un atome d’azote dans la structure Li3PO4 s’accompagne de la création
de lacunes de lithium et d’oxygène, responsables du transport ionique dans la couche de LiPON.
Nous avons vu précédemment que les contributions O2 et P3 sont caractéristiques des environne-
ments P-O, avec l’atome d’oxygène présent dans des sites favorisant sa substitution avec l’azote
(OIII d’après [119]). L’augmentation simultanée de ces contributions lors du passage du LiPON
standard au LiPON surlithié confirme le fait que ces contributions sont liées, mais il semblerait
alors que l’azote incorporé (avec un rapport N/P global constant) se substitue moins facilement sur
cette position dans le cas du LiPON surlithié. Cela peut être expliqué par l’utilisation d’une cible
enrichie en lithium et oxygène, ce qui peut modifier la structure du LiPON (probablement via la
formation de lithium intersitiel) et stabiliser ces atomes d’oxygène.

La forte augmentation de la proportion d’azotes N2 peut également poser question. L’étude
précédente sur le LiPON standard n’a pas permis de conclure précisément sur les différentes confi-
gurations d’azote présentes. Mais si l’on se penche à nouveau sur le modèle de Lacivita et al. [122],
attribuant la contribution majoritaire à la configuration apicale (Na) et la contribution minoritaire
aux azotes pontants (Nd), il a été défini que cette deuxième forme favorise une mobilité plus grande
des ions lithium dans les matériaux LiPON. Ceci est cohérent avec les résultats observés ici, où
l’augmentation de la proportion d’azotes pontants N2 entre les LiPON standard et surlithié est
cohérente avec l’augmentation de la mobilité ionique.

Comme pour les différentes couches de LiPON, la bande de valence du LiPON surlithiée a été
mesurée par XPS, après abrasion GCIB. Cependant, elles n’ont pu être comparées avec des calculs
ab initio faute de temps et de structure de référence pour le matériau Li3PO4 enrichi en Li2O. La
figure 2.36 compare les bandes de valence des deux couches minces de LiPON standard et surlithiée
déposée sous azote pur. De la même façon que pour les niveaux de cœur précédemment décrits,
on remarque que les deux bandes de valence sont quasiment identiques. Les trois bandes A, B
et C sont présentes, et l’on remarque que le pic B est également plus intense que le pic A dans
le cas du LiPON surlithié. On peut également noter la présence des épaulements I et II, attitrés
respectivement aux lacunes et hybridations entre l’azote et les autres éléments.

La comparaison de ces spectres XPS nous permet donc d’affirmer que le fait de pulvériser une
cible constitué d’un mélange Li3PO4-Li2O a une influence sur la structure finale de la couche
de LiPON. L’incorporation d’azote dans les deux matériaux mène à la création de lacunes de
lithium et d’oxygène, responsables des phénomènes de transport ionique dans l’électrolyte, mais
l’incorporation d’azote dans le LiPON surlithié mène à la formation de structures plus favorables
à la mobilité des ions lithium dans sa structure (N pontant entre deux tétraèdres PO3N).
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Figure 2.36 – Bandes de valence des couches minces de LiPON standard et surlithié déposées sous
diazote pur. Mesures par XPS après abrasion GCIB et intensités normalisées.

2.5 Conclusion et perspectives

En conclusion, le couplage de différentes méthodes de caractérisations comme la spectroscopie
d’impédance et les mesures XPS sur différentes couches minces de LiPON nous a permis de com-
prendre l’origine des propriété de transport dans le matériau. Alors que les différentes mesures
électriques montrent une influence limitée de la pression partielle d’azote utilisée lors du dépôt et
les propriétés électriques du LiPON (conductivité ionique, concentration en porteurs, mobilité...),
l’analyse approfondie des spectres XPS et la comparaison avec des calculs ab initio permet d’effec-
tuer plusieurs conclusions :

◦ L’incorporation d’azote dans la structure du LiPON a pour conséquence l’apparition de la-
cunes de lithium et d’oxygène.

◦ Ces lacunes induisent une redistribution des électrons dans la structure du LiPON, qui se
réorganisent et forment des sites disponibles pour la diffusion des ions lithium et favorisent
leur migration au sein du matériau.

◦ Les atomes d’azote se retrouvent dans deux configurations principales, dont la configuration
“pontante” favorisant le transport ionique dans les couches de LiPON.

◦ Contrairement à ce qui a été détaillé dans de nombreuses études, la présence d’azotes trivalents
ne semble pas être à l’origine de la conductivité ionique du LiPON et leur formation peut
être également discutée.
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L’utilisation d’une cible surlithiée a permis de confirmer ces hypothèses, montrant une augmen-
tation de la proportion d’azotes pontants dans la structure du LiPON. Bien que la fabrication
du LiPON avec cette cible enrichie en lithium diminue le nombre de porteurs de charges mobiles,
les ions lithium participant au transport ionique présentent une mobilité accrue, ce qui confère
globalement une plus grande conductivité ionique à la couche d’électrolyte solide.

Plusieurs travaux supplémentaires peuvent être intéressants pour compléter cette étude. Nous
avons observé la présence de structures du type NO2, ainsi qu’une présence plus importante des
azotes N2 en extrême surface du LiPON. Il peut être alors intéressant de déterminer si ceci est le
fait d’une modification locale de la surface du LiPON lors de brèves expositions à l’air ou bien d’une
dégradation spontanée du matériau lors de son vieillissement. Il est également possible d’étudier
l’influence d’un procédé de recuit sur les différentes propriétés du LiPON, étape qui peut avoir une
influence notable sur les lacunes présentes dans le matériau. Enfin, la comparaison des analyses XPS
effectuées sur la couche de LiPON surlithié avec des calculs ab initio peut permettre de confirmer
les différentes hypothèses formulées.
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Chapitre 3
Étude et développement d’un nouvel
électrolyte solide soufré pour les microbatteries

Les différentes approches pour développer un électrolyte soufré par pulvérisation cathodique seront
exposées dans ce chapitre. Premièrement, l’étude du dépôt de couches minces à partir de Li2S-P2S5

et les difficultés rencontrées seront présentées. Ensuite, l’étude de l’ajout de soufre dans la structure
du LiPON et la dégradation des propriétés électriques de ces matériaux LiPONS sera décrite. Une
méthode de dépôts de couches minces de composition LixPOySz, appelées LiPOS et présentant des
conductivités ioniques intéressantes, sera enfin proposée. Par analogie avec les travaux effectués
sur le LiPON, les mesures d’impédance électrochimiques seront comparées avec des analyses de
structures électronique par XPS pour comprendre l’origine de la variation de conductivité ionique
des différents matériaux.

Sommaire
3.1 Li2S-P2S5 : un matériau soufré prometteur mais difficile à déposer . . . . . . . . 90

3.1.1 Procédé de dépôt de couches minces Li2S-P2S5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
3.1.2 Propriétés électriques des couches minces déposées . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
3.1.3 Composition et structure électronique des matériaux synthétisés . . . . . . . . . . . . 96

3.1.3.1 Influence de l’abrasion GCIB sur une couche mince de Li2S-P2S5 . . . . . . . 96
3.1.3.2 Influence de la puissance de dépôt sur la structure des couches minces . . . . 97

3.2 Incorporation de soufre dans le LiPON par plasma réactif . . . . . . . . . . . . . . 102
3.2.1 Dépôts LiPONS par pulvérisation d’une cible Li3PO4 sous une atmosphère N2/H2S . 102
3.2.2 Influence de l’ajout de soufre sur les propriétés électriques du LiPONS . . . . . . . . . 105
3.2.3 Etude de la structure électroniques des couches de LiPONS déposées . . . . . . . . . . 109

3.3 Développement d’un électrolyte LiPOS aux propriétés électriques améliorées . . 117
3.3.1 Dépôts LiPOS par pulvérisation d’une cible Li3PO4 sous une atmosphère Ar/H2S . . 117
3.3.2 Propriétés de transport ionique des matériaux LiPOS . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
3.3.3 Etude de la composition et structure électroniques des couches de LiPOS déposées . . 122
3.3.4 Intégration d’électrolyte LiPOS dans une microbatterie complète . . . . . . . . . . . . 129

3.4 Conclusions et perspectives . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134

89



CHAPITRE 3: ÉTUDE ET DÉVELOPPEMENT D’UN NOUVEL ÉLECTROLYTE SOLIDE SOUFRÉ

3.1 Li2S-P2S5 : un matériau soufré prometteur mais difficile à dé-
poser

Malgré tous les efforts fournis depuis sa découverte, la conductivité du LiPON reste inférieure
à 10−5 S.cm−1. C’est pourquoi, bien qu’il n’existe aucune étude de la pulvérisation cathodique
dans la littérature, la réalisation d’électrolytes soufrés en couches de matériaux Li2S-P2S5 pour les
adapter dans les microbatteries paraît très prometteuse car elle pourrait permettre d’atteindre des
conductivités ioniques bien supérieures.

3.1.1 Procédé de dépôt de couches minces Li2S-P2S5

Pour effectuer cette étude très exploratoire, un bâti de dépôt appelé “MaDI” et conçu par
Alliance Concept® a été utilisé. Beaucoup plus petit que le bâti industriel utilisé pour l’étude du
LiPON, il permet de pulvériser des cibles de 7,5 cm de diamètre (3 pouces) sur des substrats de
10 cm de diamètre (4 pouces). Il offre également la possibilité de pulvériser deux cibles différentes
simultanément, associées à deux générateurs radiofréquence distincts. Ce procédé est appelé co-
pulvérisation et permet de faire varier la composition de la couche mince déposée en modulant les
puissances appliquées sur les deux cibles.

Comme décrit dans le chapitre 1, la composition des électrolytes soufrés massifs étudiés dans
la littérature montrait que les propriétés électriques les plus avantageuses étaient obtenues pour
des teneurs en Li2S entre 75 et 80% atomiques. L’objectif est d’étudier l’influence de la teneur en
Li2S sur les propriétés de l’électrolyte. Deux cibles ont été commandées : une cible de référence de
composition 0,67Li2S-0,33P2S5 (pourcentages atomiques, Heraeus®) et une cible de Li2S pur. La
teneur en Li2S de la cible de référence est la teneur minimale pour obtenir un électrolyte fonctionnel.
Cet électrolyte sera amélioré dans un second temps avec l’ajout de Li2S par co-pulvérisation. La
première étape consiste donc à déterminer les paramètres de dépôt de l’électrolyte seul et l’étape
suivante est de l’enrichir en Li2S de façon à optimiser ses performances.

Le tableau 3.1 résume la configuration du bâti MaDI et les différents paramètres de dépôts
utilisés pour la pulvérisation de la cible 0,67Li2S-0,33P2S5.

Configuration de bâti

Substrat Si/SiO2/Si3N4
Distance cible-substrat 6,5 cm
Fréquence r.f. 13,56 MHz
Pression avant dépôt 10−5 Pa

Paramètres de dépôt

Puissance 10 - 20 - 30 W
Atmosphère Argon pur
Pression de travail 1 Pa
Durée de dépôt de 2 à 12h

Tableau 3.1 – Configuration du bâti “MaDI” et paramètres de dépôt des couches minces Li2S-P2S5.
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Pour cette étude, l’atmosphère de dépôt reste inchangée. Les couches minces Li2S-P2S5 sont
déposées sous atmosphère inerte, composée d’argon pur, avec une pression de travail constante et
égale à 1 Pa. Les paramètres variants sont la puissance r.f. appliquée et la durée de dépôt afin
d’obtenir des couches suffisamment épaisses pour être caractérisées. La figure 3.1 représente les
mesures d’épaisseur effectuées par MEB de différentes couches minces déposées, avec une puissance
de 20 ou 30 W (0,44 et 0,66 W.cm−2 respectivement) et des durées de dépôt allant de 2 à 12h.
L’augmentation de la puissance améliore bien la vitesse de dépôt, qui passe d’environ 90 nm.h−1 à
20 W à plus de 320 nm.h−1 à 30 W.
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Figure 3.1 – Variation de l’épaisseur des dépôts Li2S-P2S5 avec la durée de pulvérisation et la
puissance r.f. utilisée. Mesures effectuées par MEB.

La forte hygroscopie des matériaux Li2S-P2S5 est une de leurs limites majeures qui a pu être
observée qualitativement de plusieurs manières. Tout d’abord nous avons observé quelques mor-
ceaux de substrat à l’air, sous hotte. Les dépôts ont initialement un aspect lisse et translucide mais
ils réagissent très rapidement quand ils sont exposés à l’air : ils deviennent troubles et se couvrent
d’aspérités. Une très forte odeur a également été notée, confirmant la formation de gaz H2S. Par
comparaison, des échantillons similaires ont été exposés à l’air en salle anhydre. Aucune réaction
n’a été observée à l’œil nu pendant plusieurs dizaines de minutes et aucune odeur de H2S n’a été
notée. Ceci confirme bien la forte réactivité de Li2S-P2S5, et en particulier des couches-minces, avec
les molécules d’eau contenues dans l’air.

Cette réactivité a pu également être observée par MEB lors des mesures d’épaisseurs alors que
la méthode exposée en section 2.1.3 était encore en développement. Deux images MEB de cellules
Ti/Li2S-P2S5/Ti sont présentées en figure 3.2. La première image a été observée dans de bonnes
conditions d’analyses (sans fuite d’air) et la couche de Li2S-P2S5 présente une morphologie et une
épaisseur relativement homogènes (figure 3.2a). Sur le deuxième échantillon, une très brève exposi-
tion à l’air (quelques secondes) a été effectuée lors du transfert dans le microscope. De nombreuses
bulles de tailles variables sont visibles à la surface de l’échantillon (figure 3.2b). Il est donc né-
cessaire de prendre de grandes précautions quant aux conditions de transport, de manipulation et
d’analyse des couches minces soufrées, afin d’éviter la dégradation des matériaux.
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Figure 3.2 – Images MEB en coupe transverse de Li2S-P2S5 sans passage à l’air (a) et avec passage
à l’air (b).

L’obstacle majeur rencontré lors de cette étude concerne la stabilité de la cible utilisée. Les
photographies de la figure 3.3 montrent l’évolution de la cible à différents stades d’usure, quantifiés
par l’énergie cumulée (en kW.h) vue par la cible depuis sa première utilisation. On remarque qu’à
l’état initial (figure 3.3a) la cible a un aspect blanc, parsemée de cristaux jaunes de petite taille.
Après 0,20 kWh de dépôt (soit l’équivalent de 10h de dépôt avec une puissance de 20W), la cible
commence à se dégrader, comme observé sur la figure 3.3b. La cible jaunit, un sillon d’érosion est
observé à mi-rayon et le redépôt d’un composé sombre peut être observé en son centre. Après 0,42
kWh, la cible s’est encore dégradée, les zones sombres au centre et au bord s’élargissant. On observe
également que certains morceaux de matériau se décollent du centre de la cible (figure 3.3c). Au vu
de l’état de la cible, un nettoyage manuel a été effectué à l’aide d’une spatule, pour ôter les parties
sombres et pulvérulentes (figure 3.3d). Après une dizaine de dépôts (1,14 kWh), la poudre sombre
recouvre la quasi-totalité de la cible, à l’exception du sillon d’érosion (figure 3.3e). Lorsque la cible
a été démontée pour un nettoyage, elle s’est avérée fissurée et plusieurs morceaux se sont décollés
du porte-cible, la rendant inutilisable (figure 3.3f).

Pour comprendre l’origine de cette instabilité de cible, des dépôts de couches minces à partir
d’une cible de Li2S pur ont été effectués dans les mêmes conditions de pression et puissance. Comme
montré en exemple sur la figure 3.4a, dont l’échantillon a été obtenu par pulvérisation de la cible
Li2S sous argon pur pendant 2 heures avec une puissance r.f. de 30W, l’épaisseur de Li2S déposée
est mesurée à environ 50 nm avec une rugosité notable. Les différentes conditions de dépôt testées
ont permis d’estimer la vitesse de dépôt de Li2S entre 20 et 30 nm.h−1, bien en deçà de la vitesse
de dépôt de Li2S-P2S5 (320 nm.h−1).
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(a) Initial (b) 0,20 kWh (c) 0,42 kWh

(d) 0,42 kWh, après nettoyage (e) 1,14 kWh (f) 1,14 kWh après nettoyage

Figure 3.3 – Photographies de la cible 0,67Li2S-0,33P2S5 à divers stades d’usure.

(a) Observation MEB d’une couche mince Li2S déposée pendant
2h avec une puissance de 30W, recouverte d’une couche de
titane standard.

(b) État de la cible Li2S après 0,36 kWh d’utili-
sation.

Figure 3.4 – Dépôt de couches minces à partir d’une cible de Li2S pur.
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De plus, la cible utilisée après seulement 0,36 kWh d’usage est présentée sur la figure 3.4b. À
l’origine de couleur blanche, on peut observer que cette cible est devenue entièrement noire, tant le
long du sillon d’abrasion que sur les parties de la cible les moins sollicitées lors de la pulvérisation
(centre et bords). Cette modification de l’état de la cible s’est également accompagnée d’une forte
instabilité du plasma rendant les dépôts ultérieurs impossibles à réaliser.

Au vu de ces éléments, l’hypothèse d’une pulvérisation préférentielle de P2S5 lors du dépôt de
Li2S-P2S5 a été privilégiée. Bien que Li2S soit majoritaire dans la cible Li2S-P2S5 (67 % atomiques),
sa pulvérisation plus difficile que P2S5 (faible vitesse de dépôt et modification de l’état de surface de
la cible) peut induire de fortes contraintes locales à l’intérieur de la cible et la dégrader rapidement.

Il n’a malheureusement pas été possible de commander de nouvelles cibles pour poursuivre
cette étude. En effet, le fournisseur Heraeus® a arrêté son activité de fabrication de cibles, aucun
autre fournisseur ne possédait les moyens techniques suffisants pour fabriquer de nouvelles cibles
Li2S-P2S5, du fait de la forte hygroscopie de ces matériaux. Cette étude a donc dû être arrêtée et
d’autres stratégies ont été explorées pour développer un électrolyte soufré en couches minces. Mais
ces quelques dépôts et leurs caractérisations électriques et chimiques ont néanmoins permis de faire
des observations intéressantes.

3.1.2 Propriétés électriques des couches minces déposées

Parmi les différents dépôts Li2S-P2S5 effectués, deux empilements MEM ont été réalisés avec
des conditions de dépôt semblables :

◦ atmosphère constituée d’argon pur, avec une pression de 1 Pa ;

◦ puissance r.f. de 20W (0,44 W.cm−2) ;

◦ la durée du dépôt Li2S-P2S5 a été fixée à 8h pour le premier échantillon, et 12h pour le second.

Les substrats de dépôt sont en silicium de 4 pouces de diamètre, recouverts des couches barrières
SiO2 et Si3N4. Le procédé suivant a été utilisé pour réaliser les collecteurs de courant métalliques.
Une couche de titane inférieure est premièrement déposée de façon uniforme sur toute la surface du
substrat (full sheet). Les différents motifs sont ensuite gravés par procédé de lithographie-gravure.
Pour ce faire, une résine photosensible est déposée et recuite sur le métal puis insolée avec une
lampe au mercure à travers un masque. L’étape de développement permet ensuite de retirer toute la
résine insolée et de ne laisser couverts que les motifs désirés. Ensuite, le titane découvert est dissout
dans une solution aqueuse de H2O2 et NH4O4. Une fois que le titane est totalement gravé et le
substrat rincé, la résine restante est dissoute dans l’acétone sous ultra-sons. La couche d’électrolyte
et la seconde couche de titane supérieure sont ensuite déposées directement à travers des masques,
permettant de former 12 cellules MEM. Alors que les 12 motifs d’électrolyte sont tous identiques,
le masque utilisé pour le dépôt du titane présente trois tailles différentes, permettant d’obtenir
plusieurs surfaces actives : 9,36 - 15,74 et 27,41 mm2. Les différents motifs de puces peuvent être
observés en figure 3.5a.
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Figure 3.5 – (a) Photographie d’un substrat comportant 12 cellules MEM Ti/Li2S-P2S5/Ti (Ar
pur, 1 Pa, 20 W, 12h) ; (b) Spectres d’impédance des différentes puces identifiées sur
la photographie, normalisés par leur surface.

Les mesures d’impédance ont été effectuées sur le premier groupe de cellules, dont la couche de
Li2S-P2S5 a été déposée pendant 8 heures. Toutes les cellules MEM se sont avérées en court-circuit
dit “franc”, et donc non exploitables. C’est pourquoi une durée de dépôt plus longue a été choisie
pour le second échantillon (12 heures), afin d’obtenir une couche d’électrolyte plus épaisse, et limiter
l’obtention de courts-circuits. Les différents résultats obtenus avec cette seconde série sont résumés
sur la figure 3.5.

Pour cet échantillon, 50% des cellules testées sont en court-circuit franc. Les spectres d’impé-
dance des autres cellules sont représentés sur la figure 3.5b. Il est ainsi possible d’observer que
tous les spectres sont caractérisés par un demi-cercle de diamètre variable, non-suivi par une re-
montée verticale comme attendu pour un système MEM. Ceci peut être attribué à de fortes fuites
électroniques dans le matériau. Il est ainsi possible de modéliser les courbes avec le circuit équi-
valent présenté en figure 3.6. Le circuit R-CPE caractéristique de la couche d’électrolyte et le CPE
correspondant à l’accumulation des charges aux électrodes bloquantes sont mis en parallèle d’une
résistance de shunt Relec, caractéristique des fuites électroniques dans le matériau.

Lc Rc Re

Qe

Qacc

Relec

Figure 3.6 – Circuit équivalent d’une cellule MEM avec fuites électroniques.

La modélisation des spectres en utilisant ce circuit équivalent donne des valeurs de Relec cohé-
rentes avec le diamètre du demi-cercle observé sur les spectres d’impédance. À partir de ces valeurs
de Relec, la conductivité apparente σ de la couche de Li2S-P2S5 a pu être calculée (d’après l’équa-
tion σ = l

R×S ) et les valeurs obtenues sont résumées en figure 3.7. À noter que cette conductivité
est “mixte” et ne permet a priori pas de connaître les valeurs exactes de la conductivité ionique et
électroniques. Les valeurs obtenues varient ainsi entre 10−6 et 10−5 S.cm−1 et sont donc très élevées
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en comparaison avec la conductivité électronique d’une couche standard de LiPON (environ 10−14

S.cm−1), et du même ordre de grandeur que la conductivité ionique espérée. Ces fuites électroniques
importantes empêchent donc d’obtenir un matériau viable comme électrolyte solide.
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Figure 3.7 – Conductivité de la couche de Li2S-P2S5 déposée, pour chaque cellule considérée.

3.1.3 Composition et structure électronique des matériaux synthétisés

L’influence de la puissance appliquée pendant le dépôt sur la structure du matériau a été analysée
par XPS et des mesures ont été également réalisées sur un morceau de la cible après sa rupture,
ainsi que sur des poudres Li2S et P2S5 de référence. On notera que pour certains échantillons,
l’étape d’abrasion GCIB n’a pu être effectuée comme dans le chapitre 2. L’influence de cette étape
d’abrasion sera donc premièrement discutée avec un échantillon couche mince, et les structures des
différents échantillons seront par la suite comparées avant cette étape d’abrasion. Les informations
ainsi obtenues par XPS sur les couches minces de Li2S-P2S5 se révéleront très utiles pour la suite
du travail sur les autres électrolytes soufrés.

3.1.3.1 Influence de l’abrasion GCIB sur une couche mince de Li2S-P2S5

Pour commencer, l’influence de l’abrasion sur la mesure de composition atomique par XPS a
été étudiée sur une couche mince de Li2S-P2S5 déposée avec une puissance de 20W (0,44 W.cm−2).
L’échantillon a été abrasé avec un faisceau GCIB de 2500 atomes, une énergie de 20 keV (soit
8 eV/atome) et une densité de courant de 5 nA sur 2 mm2. Le tableau 3.2 résume les composi-
tions atomiques mesurées avant et après cette étape d’abrasion. On remarque ainsi qu’en surface,
l’échantillon comporte beaucoup de carbone et d’oxygène (27 et 31 at% respectivement). L’étape
d’abrasion permet bien de supprimer les espèces carbonées, mais on remarque que le cœur du ma-
tériau reste composé de beaucoup d’espèces oxydées, avec presque 50 at% d’oxygène dans la couche
mince. À titre de comparaison, la composition atomique d’un morceau de la cible utilisée, mesurée
par XPS dans les mêmes conditions d’abrasion, est également donnée dans le tableau.
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Abrasion Li (at%) P (at%) S (at%) O (at%) C (at%)

Couche mince Non 4,8 13,2 23,5 31,3 27,2
GCIB 7,2 19,6 25,2 48,0 0,0

Cible GCIB 24,3 20,8 47,6 7,4 0,0

Tableau 3.2 – Compositions atomiques d’une couche mince de Li2S-P2S5 déposée avec une puis-
sance de 20W et de la cible utilisée lors du dépôt, mesurées par XPS.

En partant de l’hypothèse que les matériaux analysés sont des mélanges des trois structures
Li2S, P2S5 et POx, un calcul rapide permet d’estimer la stœchiométrie de la couche mince à partir
de ces compositions. Ainsi, la stœchiométrie générale de la couche mince après abrasion GCIB
peut s’écrire 3,6Li2S-4,3P2S5-11PO4,4 et celle de la cible 12,2Li2S-7,1P2S5-6,6PO1,1. Même si ces
calculs ne tiennent pas compte des différentes structures électroniques présentes dans le matériau,
on remarque que la composition en Li2S-P2S5 est bien différente de celle attendue. En effet, si
l’on s’intéresse au rapport Li2S/P2S5, la stœchiométrie de la cible nous donne un ratio de 1,7
(sans tenir compte de la structure phosphate présente). La composition théorique de la cible étant
67Li2S-33P2S5, le rapport attendu est égal à 2. La différence entre la valeur théorique et la valeur
mesurée peut être expliquée par la sous-stœchiométrie en lithium propre à l’analyse XPS (cf.
chapitre 2). Dans le cas de la couche mince, la stœchiométrie mesurée donne un rapport Li2S/P2S5

beaucoup plus faible, égal à 0,8. Cette première observation est en accord avec l’hypothèse formulée
précédemment : même si la cible contient deux fois plus de Li2S que de P2S5, la pulvérisation
préférentielle de ce dernier composé donne des couches minces très appauvries en Li2S.

Par ailleurs, on remarque que la cible contient une proportion non-négligeable d’oxygène (7,4%
atomiques) mais bien en deçà de la proportion mesurée dans la couche mince déposée (48 %). Cette
présence d’oxygène peut être expliquée par une pollution du matériau lors de la fabrication de la
cible puis de son transport dans des protections plastifiées, ou directement dans le bâti de dépôt
(traces de résidus d’oxydes). La nature très réactive de Li2S-P2S5 peut ainsi favoriser le dépôt de
composés oxydés. Pour la suite de cette étude, les analyses XPS seront discutées avant abrasion
GCIB, étant donné que les composés de référence, en poudre, n’ont pu être abrasés.

3.1.3.2 Influence de la puissance de dépôt sur la structure des couches minces

Pour commencer, les compositions atomiques de couches minces déposées avec différentes puis-
sances ont été mesurées. Pour chaque échantillon, la cible 0,67Li2S-0,33P2S5 a été pulvérisée pen-
dant 2 heures à 10, 20 et 30W de puissance, dans les conditions d’atmosphère standard (1 Pa
d’argon pur). La variation de composition atomique des couches minces déposées avec la puissance
utilisée est représentée sur la figure 3.8. Les mesures ont été effectuées par XPS avant abrasion et
présentent ainsi une teneur en carbone de contamination de l’ordre de 15 à 25 % atomiques environ,
non représentés sur la courbe.

Bien que ces mesures de surface puissent être légèrement différentes de la composition réelle du
matériau en volume, plusieurs observations peuvent être effectuées :

◦ La concentration en phosphore reste globalement stable lorsque la puissance de dépôt aug-
mente, autour de 20 % atomiques (± 3 at%).
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◦ La concentration en lithium est globalement constante (13 ± 1 at%) mais chute entre 20 et
30 W (environ 5 % atomiques).

◦ La concentration en oxygène augmente constamment avec la puissance appliquée (entre 38 et
46 % atomiques).

◦ De façon symétrique, la concentration en soufre diminue lorsque la puissance augmente (entre
32 et 28 % atomiques).
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Figure 3.8 – Variation des compositions atomiques des couches minces de Li2S-P2S5 déposées sous
argon pur en fonction de la puissance r.f. utilisée. Mesures effectuées par XPS sans
abrasion GCIB.

Ces mesures confirment le caractère extrêmement réactif des dépôts, étant donné que les couches
minces comportent systématiquement plus d’oxygène que de soufre. Comme précédemment, les stœ-
chiométries ainsi que le rapport Li2S/P2S5 ont été calculées à partir de ces mesures de composition.
Ces calculs donnent des rapports égaux à 1, 0 pour le dépôt effectué à 10 W, et 0, 6 pour les dépôts
à 20 et 30W. Dans tous les cas, ce rapport est bien inférieur au rapport de 2 attendu, même s’il
peut légèrement augmenter après abrasion GCIB de la surface.

Pour aller plus loin, les spectres de haute résolution des niveaux de cœur S2p, P2p et O1s ont
été mesurés et sont représentés en figure 3.9. Le spectre du niveau de cœur S2p présente une forme
de trident, caractéristique de la présence de deux doublets S2p3/2−1/2 notés S1 et S2. Les positions
de ces doublets sont (162,1-163,3) et (163,6-164,8) eV respectivement. Les largeurs à mi-hauteur
ont été fixées à 1,2 eV (sur la base d’études de spectres de référence). Même si le doublet S2 reste
largement majoritaire, sa proportion diminue légèrement de 78 à 74% lorsque la puissance de dépôt
augmente de 10 à 30W.

Le spectre du phosphore 2p présente 3 doublets (1/2-3/2) séparés de 0,8 eV et de largeurs à
mi-hauteur de 1,0 eV. Les positions des trois doublets, notés P1, P2 et P3, sont respectivement
(132,4-133,4), (133,6-134,6) et (134,5-135,5) eV respectivement, et évoluent peu en fonction de la
puissance r.f. appliquée. Cependant, ont remarque que la proportion du doublet P1 diminue de 18
à 7% lorsqu’on augmente la puissance de 10 à 30 W, et que les doublets P2 et P3 “s’inversent”
lorsque la puissance passe de 20 à 30 W.
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Figure 3.9 – Spectres XPS normalisés des pics O1s, S2p et P2p pour des couches minces de Li2S-
P2S5 déposées sous argon pur, avec une puissance r.f. de 10, 20 ou 30W. La ligne
noire représente le spectre expérimental, et la ligne pointillée verte le résultat de la
déconvolution avec les différentes contributions représentées.
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Figure 3.10 – Niveaux de cœur S2p et P2p pour les matériaux de référence (a) Li2S et (b) P2S5.
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Enfin, les spectres O1s sont composés de deux singulets O1 à 531,7 eV et O2 à 533,3 eV. Les
largeurs à mi-hauteur sont constantes et égales à 1,4 eV pour les deux pics. Bien que d’importances
comparables, on remarque que la proportion des pics évolue légèrement avec la puissance de dépôt,
avec une légère augmentation du pic O2 de 45 à 57% du spectre global.

À titre de comparaison, les spectres S2p et P2p ont été également analysés sur des poudres
Li2S et P2S5 de référence et sont présentés sur la figure 3.10. Plusieurs différences majeures avec
les couches minces sont observées. Sur la figure 3.10a, le spectre S2p de Li2S pur présente un seul
doublet à 160,1-161,3 eV (largeur à mi-hauteur de 1,2 eV). Cette structure électronique est donc
beaucoup plus réduite que les contributions S1 et S2 observées sur les couches-minces, avec une
énergie de liaison décalée de plus de 2 eV vers les basses énergies. De même, le spectre S2p de
P2S5 (figure 3.10b) présente trois doublets à 162,2, 163,3 et 164,5 eV. La grande particularité des
analyses XPS sur les composés soufrés est que l’énergie de liaison du soufre varie sur une large
bande en fonction du degré d’oxydation de l’élément, comme schématisé sur la figure 3.11. On peut
donc en déduire que la poudre Li2S contient exclusivement des soufres au degré d’oxydation -2,
comme attendu, et que la poudre de P2S5 est constituée d’un mélange de polysulfures S2−

n avec des
liaisons S-S. Lorsque le nombre d’atomes de soufres dans la chaîne augmente, l’état d’oxydation vu
par ces atomes se rapproche du soufre pur (S0). Ces observations sont partagées par Wang et al.
qui attribuent les différents doublets du soufre à des environnements S2−, S− et S0 [125].
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S2
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Figure 3.11 – Représentation schématique de l’énergie de liaison d’un atome de soufre en fonction
de son état d’oxydation. Adapté de [126, 127].

Ce mélange de phases est également visible sur le spectre P2p mesuré sur la poudre P2S5 avec la
présence de 3 doublets à (131,5-132,3), (133,1-133,9) et (134,7-135,5) eV. Ils peuvent être attribués
à différentes phases de stœchiométrie P2Sy ainsi qu’à des groupes phosphates P2Ox, l’échantillon
contenant environ 8% atomiques d’oxygène. Ainsi les pics O1 et O2, observés au niveau du spectre
O1s, sont attribués à des phases LixP2SyOz et Lix′P2Oz′ respectivement. L’intensité du doublet P3

diminue au même titre que celle du pic O2, indiquant que le dépôt dans des conditions de puissance
élevées favoriserait la formation de phases riches en phosphates Lix′P2Oz′ .

Ces observations sont cohérentes avec l’analyse des bandes de valences expérimentales mesurées
sur la cible 0,67Li2S-0,33P2S5 et la couche mince déposée avec une puissance de 20W, reportées sur
la figure 3.12. Les deux bandes de valences sont assez semblables et trois bandes caractéristiques
sont observées : une première bande A centrée autour de 2,5 eV, une seconde B entre 4 et 7 eV, et
une dernière bande C entre 8 et 11 eV environ. On remarque également que le seuil de la bande
de valence est proche du niveau de Fermi (environ 1 eV). Ceci est en accord avec la conduction
électronique élevée des couches minces soufrées.
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Figure 3.12 – Bandes de valences expérimentales de la cible 0,67Li2S-0,33P2S5 et de la couche mince
déposée avec une puissance de 20W.

Les bandes de valence expérimentales ont été comparées avec les densités d’états modélisées de
matériaux Li2S-P2S5 issues de la littérature. K. Ohara et al. ont notamment montré par calculs DFT
que différentes phases telles que P2S4−

6 , PS3−
4 et P2S4−

7 étaient présentes dans des verres Li2S-P2S5

comportant 67, 70 et 75% atomiques de Li2S [128]. L’hybridation des densités d’état partielles
des orbitales S(3p) et P(3p) de ces différentes phases dans le cadre d’un verre de composition
70Li2S-30P2S5 montrent bien la présence des trois bandes observées expérimentalement figure 3.13.
Ce résultat corrobore les observations faites sur les spectres des niveaux de cœur S2p et P2P.
Néanmoins, à l’état actuel il n’est pas possible d’identifier avec certitude la structure vitreuse des
électrolytes soufrés déposés dans ces conditions.

Figure 3.13 – Densités d’états partielles des orbitales S(p) et P(p) d’un verre de composition 70Li2S-
30P2S5 [128].

À cause de la pulvérisation préférentielle, de la forte réactivité des dépôts et de la conductivité
électronique élevée, le dépôt de couches minces de composition Li2S-P2S5 s’avère non viable pour
une application en microbatteries. Une nouvelle stratégie a donc été adoptée pour le développement
d’un électrolyte solide soufré en couches minces, en partant d’un matériau dont la méthode de dépôt
est maîtrisée : le LiPON.
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3.2 Incorporation de soufre dans le LiPON par plasma réactif

Alors que le dépôt de couches minces de composition Li2S-P2S5 n’a pas donné les résultats
escomptés et ne permet pas d’obtenir des couches minces ayant de bonnes propriétés physico-
chimiques en vue d’une utilisation comme électrolyte solide pour microbatteries, il a été décidé de
se tourner vers la fabrication de couches minces appelées LiPONS. Comme explicité dans le cha-
pitre 1, ce matériau a été notamment développé par J.B. Bates et al. de deux façons différentes :
par disposition de composés soufrés tels que Li2S sur la cible Li3PO4 et pulvérisation sous atmo-
sphère azotée, ou bien par pulvérisation de la cible Li3PO4 dans une atmosphère réactive constituée
d’un mélange de diazote et de sulfure d’hydrogène [93]. C’est cette deuxième approche qui a été
sélectionnée pour l’étude décrite ci-dessous. L’objectif visé par cette étude est l’amélioration des
propriétés électriques du LiPON en le dopant avec du soufre afin de profiter de sa plus grande po-
larisabilité en comparaison avec l’oxygène. Le procédé de dépôt du LiPON étant connu et maîtrisé,
la fabrication de couches minces LiPONS ne présente pas de risques majeurs contrairement aux
couches Li2S-P2S5.

3.2.1 Dépôts LiPONS par pulvérisation d’une cible Li3PO4 sous une atmo-
sphère N2/H2S

Pour réaliser les couches minces LiPONS, un bâti de dépôt Alcatel® SCM 650 a été utilisé (par
la suite dénommé “Alcatel”). Contrairement aux deux autres appareils présentés précédemment,
ce bâti permet d’utiliser des cibles et substrats de 6 pouces de diamètre (environ 150 mm). La
cible utilisée est composée de Li3PO4 pur, et est fournie par l’entreprise Praxair®. Comme elle sera
pulvérisée sous atmosphère soufrée, cette cible est exclusivement dédiée à cette étude. Le tableau 3.3
résume la configuration du bâti Alcatel utilisé et les différents paramètres de dépôt appliqués.

Le bâti a pour particularité de posséder quatre positions de dépôt, dont une réservée à l’évapora-
tion thermique de Lithium. Pour cette étude il a donc été possible de placer simultanément la cible
Li3PO4 ainsi qu’une cible métallique de Titane pour réaliser les empilements MEM Ti/LiPONS/Ti
facilement.

Configuration de bâti

Substrat Si/SiO2/Si3N4
Distance cible-substrat 9,5 cm
Fréquence r.f. 13,56 MHz
Pression avant dépôt 1-5 ×10−4 Pa

Paramètres de dépôt

Puissance 350 W (1,9 W.cm−2)
Atmosphère t H2S + (1− t) N2 (0 < t < 0, 05)
Débit total de gaz 80 sccm
Pression de travail 0,7 Pa
Durée de dépôt 4,75 h

Tableau 3.3 – Configuration du bâti “Alcatel” et paramètres de dépôt des couches minces LiPONS.
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Le procédé de dépôt utilisé est basé sur le procédé de dépôt de LiPON de référence dans cet
appareil. La cible Li3PO4 est pulvérisée pendant 4h45 avec une puissance de 350W, sous une
pression de 0,7 Pa et un débit de 80 sccm d’azote. La durée de dépôt de 4h45 est alors définie pour
obtenir une couche de LiPON d’environ 2 µm d’épaisseur. Alors que l’atmosphère réactive pour le
dépôt de LiPON correspond à du diazote pur, une faible proportion de N2 est remplacée par H2S
pour les dépôts de LiPONS, entre 0 et 5% du débit total. Le débit total et la pression de travail
sont maintenus constants dans la chambre. Les différentes pressions partielles de H2S testées ainsi
que les débits de gaz associés sont listés dans le tableau 3.4. A l’origine, le flux de H2S dans le bâti
est géré grâce à un débitmètre de 100 sccm maximum. Pour plus de précision, il a été remplacé par
un second débitmètre de 5 sccm maximum pour les pressions partielles inférieures à 1%.

Pression partielle H2S Débit H2S Débit N2
(%) (sccm) (sccm)
0 0 80

0,25 0,2 79,8
0,5 0,4 79,6
1,25 1,0 79,0
3 2,4 77,8
5 4,0 76,0

Tableau 3.4 – Pressions partielles de H2S pour les dépôts de LiPONS et débits de N2 et H2S associés.

L’introduction des substrats dans le bâti de dépôt se fait directement depuis une boite à gants
connectée à l’appareil, mais le montage et démontage des cibles ne peut se faire qu’à l’air libre.
Comme la cible utilisée est pulvérisée avec une atmosphère soufrée, elle peut devenir très réactive
à l’air lors de sa manipulation (le bâti de dépôt étant partagé entre différentes études). Une longue
étape de pré-pulvérisation de la cible a donc été appliquée au début de chaque campagne de dépôt,
de façon à nettoyer sa surface d’éventuels produits de décomposition et de réaction avec l’air.
Cette étape de nettoyage consiste généralement en une pulvérisation de 5h sous atmosphère inerte
(Argon pur). Elle est suivie par une étape de conditionnement de la cible correspondant à 5 à
10h de pulvérisation sous l’atmosphère de dépôt visée. Lors d’un changement de pression partielle
de H2S effectué sans passage de la cible à l’air, seul un conditionnement de 5h avec les nouvelles
conditions de dépôt est effectuée.

Des cellules MEM à base de LiPONS ont été réalisées, les deux couches de titanes étant également
déposées dans le bâti Alcatel. L’architecture des cellules utilisée est la même que pour les dépôts de
LiPON étudiés dans le chapitre 2 (architecture ESTAR). Pour s’assurer de la stabilité du procédé
de dépôt, trois plaques identiques contenant 15 cellules MEM sont fabriquées successivement pour
chaque condition de dépôt.

Après la réalisation des différentes cellules, les analyses par MEB ont été effectuées pour, d’une
part, mesurer l’évolution de l’épaisseur des couches LiPONS avec la pression partielle de H2S, et
comparer d’autre part leur morphologie avec celle du LiPON. Un exemple est donné en figure 3.14.
Dans le bâti Alcatel, le LiPON obtenu a une texture semblable à ce qui a été observée dans le
chapitre 2, les couches apparaissent bien homogènes et planes (figure 3.14a). L’épaisseur mesurée
est autour de 2 µm, conformément à ce qui est attendu pour le procédé de dépôt utilisé.
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(a) LiPON (b) LiPONS 3% H2S

Figure 3.14 – Observations MEB de couches minces de LiPON (a) et LiPONS (b) déposées dans
le bâti Alcatel avec 0 et 3% de H2S respectivement (Grossissement ×104).

Lorsque la pression partielle de H2S augmente, l’aspect des couches LiPONS évolue légèrement
bien que la texture générale reste semblable à celle du LiPON. Par exemple, pour les couches dépo-
sées avec 3 et 5% de H2S, on observe une moins bonne planéité de la surface, avec des couches par
endroit plus ou moins épaisses (environ 100-200 nm de différence). Ce phénomène est notamment
visible sur la figure 3.14b dans le cas du LiPONS déposé avec 3% de H2S.

On remarque également sur les deux images une épaisseur globale de la couche de LiPONS plus
importante que celle du LiPON. L’évolution de l’épaisseur des couches minces déposées en fonction
du taux de H2S et du débitmètre utilisés est donnée en figure 3.15.
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Figure 3.15 – Variation de l’épaisseur des couches minces de LiPONS avec la pression partielle de
H2S et le débitmètre utilisé. Mesures par MEB.

Il est alors possible de remarquer une variation notable de l’épaisseur, et donc de la vitesse
de dépôt, entre les dépôts effectués sans et avec H2S. Alors que les dépôts de LiPON sont épais
d’environ 2 µm, comme définit par les paramètres de dépôts utilisés, les couches minces soufrées
sont plus épaisses, allant jusqu’à plus de 3,5 µm pour le dépôt avec 1,25% de H2S. Si on se concentre
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sur les dépôts réalisés avec le débitmètre de 5 sccm maximum, on peut noter une augmentation
linéaire de l’épaisseur des dépôts avec la pression partielle de H2S. Cette augmentation d’épaisseur
entre le LiPON de référence et le LiPONS 1,25% est également observée pour le débitmètre de 100
sccm, malgré une légère différence (≈ 100-200 nm) entre les deux débitmètres. Cette différence peut
être attribuée à la plus faible précision du débitmètre de 100 sccm pour les faibles débits. Ensuite,
les dépôts réalisés avec une pression partielle de H2S de 3 et 5% voient leur épaisseur diminuer
légèrement, tout en restant proches de 3 µm.

3.2.2 Influence de l’ajout de soufre sur les propriétés électriques du LiPONS

Les spectres d’impédance électrochimique à température ambiante ont été réalisés sur les diffé-
rents systèmes MEM déposés. Des exemples caractéristiques de l’évolution des spectres EIS avec
la pression partielle de H2S, normalisés par les différentes épaisseurs mesurées, sont représentés
en figure 3.16. On peut noter que contrairement aux couches minces Li2S-P2S5 étudiés précédem-
ment, les spectres obtenus présentent bien l’allure attendue d’un empilement MEM, à savoir un
demi-cercle caractéristique du transport ionique dans la couche d’électrolyte suivi d’une remontée
quasi-verticale, due à l’accumulation de charges aux électrodes bloquantes.
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Figure 3.16 – Spectres d’impédances de cellules MEM Ti/LiPONS/Ti en fonction de la pression
partielle de H2S.

Cependant, il apparaît que le diamètre du demi-cercle augmente fortement avec la pression
partielle de H2S. Alors que la résistance des couches de LiPON est de 75 Ω.µm−1 (avec une erreur
de 5% sur l’ensemble des cellules mesurées), les couches de LiPONS ont des résistances beaucoup
plus élevées, allant de 110 Ω.µm−1 (± 12%) pour le LiPONS 0,25% à environ 30 kΩ.µm−1 (± 13%)
pour le LiPONS 3%. Tous les systèmes réalisés avec une pression partielle de H2S de 5% se sont
révélés être en court-circuit. De plus, La fréquence caractéristique f0 des différentes couches minces
chute fortement (d’environ 50 kHz pour le LiPON à quelques dizaines de Hz pour le LiPONS 3%).
Ces observations nous indiquent un changement net de la structure du matériau d’électrolyte et
des mécanismes de transport avec l’incorporation de soufre.
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L’allure des spectres d’impédances obtenus pour les échantillons synthétisé avec des pressions
partielles de H2S plus élevées, en particulier à 3%, pose néanmoins quelques interrogations. En
effet, le demi-cercle observé est très aplati ce qui est d’ailleurs impossible à modéliser avec un seul
circuit R/CPE parallèle, comme décrit dans le chapitre 2. On peut ainsi penser que l’impédance des
couches minces de LiPONS est la somme de plusieurs demi-cercles, caractéristiques de la formation
d’une couche d’interphase entre le LiPONS et les électrodes de titane par exemple.

Pour lever cette incertitude, les échantillons déposés avec 0 et 3% de H2S ont été analysés et
comparés par spectrométrie de masse d’ions secondaires à temps de vol (ToF-SIMS, Time-of-Flight
Secondary Ion Mass Spectrometry). Les profils obtenus sont présentés sur les figures 3.17 et 3.18.
Cette méthode permet de faire des analyses élémentaires et moléculaires à très haute sensibilité.
La surface de l’échantillon est bombardée par des ions primaires avec une énergie de quelques keV,
ce qui produit des ions secondaires, analysés par la suite dans un spectromètre en temps de vol.
Il est également possible de réaliser des profils en profondeur grâce à l’alternance d’un faisceau
d’abrasion d’ions ions Cs+ et d’un faisceau d’analyse d’ion ions Bi3+. À chaque étape de mesure, le
temps de parcours des ions secondaires, proportionnel à la racine carrée de leur masse, est analysé.
Ceci permet d’obtenir une information sur la composition chimique de la surface de l’échantillon.
Il faut noter que cette méthode n’est pas quantitative. Elle est généralement utilisée pour suivre
l’évolution de la concentration d’un élément ou d’une molécule sur un profil en profondeur ou pour
détecter des traces. Pour analyser les profils présentés (figures 3.17 et 3.18), plusieurs intensités
d’ions secondaires caractéristiques des matériaux sondés ont été sélectionnées : Ti+, 6Li+, Cs2P+,
Cs2O, LiNO+ et S+.
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Figure 3.17 – Profils ToF-SIMS d’une cellule MEM Ti/LiPONS 3%/Ti.

Dans les deux profils, on peut remarquer qu’environ 100 secondes d’analyse suffisent à abraser
la couche supérieure de titane, alors que les couches d’électrolyte sont beaucoup plus longues à
abraser (environ 1100 s pour la couche de LiPONS). Bien que les intensités diffèrent légèrement,
les profils du LiPON et du LiPONS sont assez semblables. Mais il est important de remarquer que
les interfaces entre le titane et le matériau d’électrolyte sont clairement définies dans les deux cas.
On peut noter tout de même que l’intensité de l’ion 6Li+ décroît de façon moins abrupte que les
autres ions secondaires à l’interface avec le titane inférieur (à partir de 1200 s d’abrasion). Ceci
peut être caractéristique d’une faible diffusion du lithium dans la couche de titane inférieure.
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Figure 3.18 – Profils ToF-SIMS d’une cellule MEM Ti/LiPON/Ti.

On note ainsi qu’aucune couche d’interphase n’est observée sur le profil de la cellule
Ti/LiPONS/Ti. L’obtention d’un demi-cercle très large et aplati sur le spectre EIS n’est donc
pas due à la présence de plusieurs couches au sein de l’électrolyte. Une hétérogénéité de la composi-
tion locale des couches de LiPONS (formation de micro-domaines ou cristaux isolants), non visible
par des analyses chimiques macroscopiques comme le ToF-SIMS ou l’XPS, peut ainsi expliquer la
distribution des propriétés électriques au sein des matériaux.

A défaut de pouvoir modéliser correctement les spectres EIS obtenus avec les échantillons à fort
taux de soufre, la conductivité ionique a donc été simplement calculée en normalisant le diamètre
de la contribution observée avec la surface des cellule et l’épaisseur des couches mesurée par MEB.
En parallèle, l’énergie d’activation des matériaux a également été mesurée en plaçant les cellules à
différentes températures, comme explicité dans le chapitre 2. Les droites d’Arrhenius obtenues sont
données en figure 3.19a. On observe alors que malgré la forme très aplatie des contributions EIS,
les droites obtenues sont très bien définies et permettent d’extraire facilement l’énergie d’activation
des matériaux. La figure 3.19b présente ainsi les variation de la conductivité ionique à 25°C et de
l’énergie d’activation des couches minces de LiPONS avec la pression partielle de H2S.

Contrairement à ce qui est reporté dans la littérature, l’ajout d’une faible proportion de soufre
dans la structure du LiPON mène à une dégradation des propriétés de transport ionique des ma-
tériaux à 25°C. Avec une pression partielle de H2S de seulement 0,5%, la conductivité est divisée
par 3 (de 1, 46× 10−6 à 4, 89× 10−7 S.cm−1) puis chute fortement pour les pressions partielles su-
périeures avec un minimum d’environ 3× 10−9 S.cm−1 pour le LiPONS 3%. Inversement, l’énergie
d’activation augmente fortement, avec un écart d’environ 0,2 eV entre les couches de LiPON et de
LiPONS 3%. Grâce au modèle microscopique de transport ionique dans les solides amorphes (cf.
chapitre 2), ces résultats nous indiquent que l’énergie nécessaire à la migration des défauts (et donc
des ions Li+) est beaucoup plus importante dans le cas des couches minces LiPONS 1 et 3% que
dans les couches déposées avec une faible pression partielle de H2S.
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Figure 3.19 – (a) Courbes d’Arrhenius de différentes cellules MEM Ti/LiPONS/Ti,
(b) Évolutions de la conductivité ionique à 25°C et de l’énergie d’activation des
matériaux LiPONS avec la pression partielle de H2S.

Enfin, les conductivités électroniques des matériaux LiPONS déposés avec 3 et 5% de H2S
ont été mesurées et comparées à celle obtenue pour le LiPON de référence, selon la méthode
potentiostatique décrite dans le chapitre 2. Les courbes d’intensité du courant mesuré en fonction
du temps de mesure sont données en figure 3.20. La conductivité électronique du LiPONS est du
même ordre de grandeur que celle du LiPON (≈ 10−14 S.cm−1), légèrement plus élevée quand le
taux de soufre augmente fortement (≈ 10−13 S.cm−1 pour la couche de LiPONS 5%).
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Figure 3.20 – Mesure potentiostatique de la conductivité électronique sur des cellules
Ti/LiPONS/Ti (potentiel appliqué : 0,5V). Encadré : évolution de la conductivité
électronique des couches de LiPONS avec la pression partielle de H2S.

En conclusion, l’incorporation d’une faible proportion de soufre dans la structure du LiPON
dégrade fortement ses propriétés électriques. On observe notamment une diminution très importante
de la conductivité ionique. Ces résultats sont contraires à ce qui a été montré dans la littérature
[93]. Pour comprendre l’origine de cette dégradation des propriétés de transport, la composition et
la structure électronique des différents matériaux déposés ont été analysés par XPS.
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3.2.3 Etude de la structure électroniques des couches de LiPONS déposées

Par analogie avec les études précédentes, la composition générale et la stœchiométrie des diffé-
rentes couches minces LiPONS déposées a été analysée par XPS. Chaque échantillon est préala-
blement abrasé par GCIB, avec des clusters d’argon de 2500 atomes, d’énergie 10 keV et avec une
densité de courant de 5 nA.mm−2. L’influence de la pression partielle de H2S sur la composition
atomique du matériau final est donnée en figure 3.21.
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Figure 3.21 – Influence de la pression partielle de H2S sur la composition chimique des couches
minces LiPONS. Mesures effectuées par XPS (précision de l’ordre de 5%).

Plusieurs points peuvent alors être notés :

◦ La concentration en phosphore des couches minces de LiPONS diminue légèrement avec la
pression partielle de H2S. Alors que la couche de LiPON de référence contient environ 14%
atomiques de phosphore, le LiPONS déposé avec 5% de H2S n’en contient que 10%.

◦ La teneur en lithium décroît légèrement d’environ 4% atomiques entre les échantillons déposés
avec 0 et 5% de H2S. On remarque cependant une faible augmentation de la teneur en Li
entre le LiPON et le LiPONS 0,25%, de 32 à 35% atomiques.

◦ La teneur en soufre augmente logiquement avec la pression partielle de H2S. Elle augmente
fortement pour des pressions partielles jusqu’à 1,25%, passant de 0% à 12% atomiques. Au-
delà, elle augmente plus doucement pour un atteindre un maximum de 18%

◦ Les compositions atomiques en oxygène et en azote sont également impactées par l’augmenta-
tion de la pression partielle de H2S dans l’atmosphère de dépôt. Alors que la teneur en oxygène
diminue fortement (passant de 40 à 22% environ), la concentration en azote augmente de 13
à 22% environ.

◦ A partir d’une pression partielle de H2S égale à 0,5%, l’évolution des compositions en N et S
augmentent de façon très similaire.

109



CHAPITRE 3: ÉTUDE ET DÉVELOPPEMENT D’UN NOUVEL ÉLECTROLYTE SOLIDE SOUFRÉ

On peut ainsi noter que la composition atomique en oxygène diminue beaucoup moins forte-
ment que les compositions en azote et soufre n’augmentent. Pour confirmer cette observation, les
différentes évolutions des rapports stœchiométriques des couches minces obtenues, sous la forme
LixPOyNzSw, sont calculées en normalisant les compositions avec celle du phosphore, par analogie
avec les matériaux LiPON. Les résultats sont donnés dans le tableau 3.5.

pH2S (%) Li/P (x) O/P (y) N/P (z) S/P (w)
0 2,2 2,8 0,9 0,0

0,25 2,6 2,5 1,0 0,2
0,5 2,9 3,1 1,0 0,4
1,25 2,8 2,6 1,5 1,1
3 2,9 2,2 2,1 1,6
5 2,9 2,3 2,3 1,9

Tableau 3.5 – Stœchiométrie des couches minces de LiPONS.

Tout d’abord la stœchiométrie du LiPON de référence obtenu par le procédé de dépôt dans le
bâti Alcatel, évaluée à Li2,2PO2,8N0,9, est assez proche de celle des couches de LiPON étudiées dans
le chapitre 2 (Li2,1PO2,9N0,5). On remarque cependant que la stœchiométrie en azote est presque
deux fois supérieure. Ceci peut être la conséquence de la configuration de bâti (cible, distance
cible-substrat) et des conditions de dépôt (pression, puissance r.f.) différentes entre les deux bâtis
utilisés.

Il apparaît alors que l’ajout de gaz soufré dans l’atmosphère réactive augmente significativement
le rapport Li/P dans les couches de LiPONS, ce dernier étant de l’ordre de 2,9 au-delà de 0,5%
de H2S. Le rapport S/P augmente bien avec la pression partielle de H2S, de 0 à presque 2. Mais
il est intéressant de noter que les stœchiométries en soufre obtenues sont bien supérieures à celles
des matériaux LiPONS brevetés par J.B. Bates, où le rapport S/P maximum est égal à 0,2 [93].
Enfin, il s’avère que l’ajout de soufre dans la structure du LiPONS favorise l’incorporation d’azote,
le rapport N/P augmentant jusqu’à 2,3 dans le cas du LiPONS déposé avec 5% de H2S.

L’évolution des rapports (O+N)/P et (O+N+S)/P est reportée sur la figure 3.22 (erreurs liées
aux mesures XPS de l’ordre de 5%). Alors que le rapport (O+N)/P est quasiment constant avec
une valeur moyenne autour de 4,3, le rapport (O+N+S)/P augmente fortement avec la pression
partielle de H2S, passant de 3,7 pour le LiPON à 6,5 pour le LiPONS 5%. Ceci signifie que le soufre
et l’azote ne se substituent pas simplement à l’oxygène. Ce résultat est en contradiction avec les
travaux de N. Mascaraque et al. qui ont travaillé sur un mélange de poudres de LiPON et Li2S
[94, 95].

Pour aller plus loin et confirmer ces premières observations, les différents niveaux de cœur des
éléments constitutifs du LiPONS (O1s, N1s, P2p et S2p) ont été analysés par XPS. L’évolution
des spectres O1s, N1s et P2p et leur déconvolution en fonction de la pression partielle de H2S est
représentée en figure 3.23.
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Figure 3.22 – Evolution de la stœchiométrie du LiPONS avec la pression partielle de H2S.

De façon générale, les spectres O1s sont constitués de 2 singulets : O1 majoritaire, et O2 beaucoup
plus faible. Dans le cas de la couche de LiPON, les pics O1 et O2 ont des énergies de liaison
respectives de 531,0 et 532,0 eV, et des largeurs à mi-hauteur de 1,4 eV. L’ajout de soufre dans le
procédé de dépôt n’a pas d’influence significative sur la position et la largeur de ces deux singulets.

Concernant la structure électronique des atomes d’azote, tous les spectres sont constitués de
deux bandes N1 et N2, de façon similaire aux résultats obtenus lors de l’étude du LiPON. Dans le
cas du dépôt non soufré, l’énergie de liaison du pic N1 est de 396,9 eV, avec une largeur à mi-hauteur
de 1,4 eV et celle du pic N2, très minoritaire, est égale à 398,4 eV, avec une largeur à mi-hauteur de
1,6 eV. L’incorporation de soufre a une influence notable sur le spectre de l’azote. En effet, le pic
N2 est légèrement décalé vers les hautes énergies (398,7 eV) pour les couches minces de LiPONS
déposées avec 0,25 et 0,5% de H2S. De même, le pic N1 a une énergie de liaison plus élevée (397,2
eV) lorsque la pression partielle de H2S est supérieure à 1,25%. À noter que la couche déposée sous
azote pur présente un épaulement autour de 395 eV, repéré par une astérisque. Comme discuté lors
de l’étude du LiPON, ceci peut être dû à une faible formation de Li3N.

Le spectre P2p présente deux doublets P1 (132,5-133,3 eV) et P2 (133,3-134,2 eV) associés aux
interactions entre le phosphore et l’oxygène, comme discuté en section 2.3.2. Un léger épaulement
(repéré par un astérisque) est observé vers les basses énergies de liaison, centré à environ 131
eV, correspondant à des phosphores plus réduits dans un environnement riche en lithium. Cet
environnement chimique pourrait être induit par une abrasion GCIB préférentielle dans le matériau.
Mais par analogie avec le LiPON, cet épaulement peut être également attribué aux liaisons P-N
créées lors de la substitution de l’oxygène par l’azote. Il est cependant important de noter que
cette faible contribution disparaît totalement avec l’ajout de soufre, malgré un rapport N/P qui
augmente avec pH2S .
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Figure 3.23 – Evolution des spectres XPS des pics O1s, N1s et P2p de couches minces LiPONS
avec la pression partielle de H2S (après abrasion GCIB). La ligne noire représente le
spectre expérimental et la ligne pointillée verte le résultat de la modélisation avec les
différentes contributions représentées. Intensités des pics normalisées.
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L’évolution de la proportion relative des pics majoritaires P1, O1 et N1 par rapport aux spectres
globaux P2p, O1s et N1s respectivement, est représentée sur la figure 3.24. On remarque ainsi que
l’ajout de soufre dans la structure du LiPONS cause une diminution de la proportion des azotes
N1 de 94 à 77% et donc une augmentation de la proportion d’azotes N2. Comme la teneur globale
en azote augmente avec l’ajout de soufre dans le LiPONS, une redistribution des électrons lors de
l’incorporation simultanée de soufre et d’azote peut amener à la formation de structures soufrées
de type “POS” et la recombinaison de tétraèdres via des atomes d’azote pontants.

La proportion du pic P1 évolue différemment. Elle commence par diminuer passant de 85% pour
le LiPON à 57% pour le LiPONS 1,25%, puis augmente pour atteindre 83% pour le LiPONS 5%. Il
est cependant difficile d’expliquer précisément les modifications des structures liées au phosphore
lors de l’ajout de soufre. En effet, les atomes d’oxygènes liés aux atomes de phosphore peuvent être
substitués par des atomes d’azote, causant un réarrangement des liaisons simples et doubles, mais
également par des atomes de soufre, sans savoir exactement dans quelles mesures.

Enfin, la proportion du pic O1 suit une variation difficile à interpréter également. Une première
augmentation de 75 à 97% est observée pour les très faibles pressions partielles de H2S. Après une
chute à 83% pour le LiPONS 1,25%, elle se stabilise autour de 93% pour les dépôts de LiPONS
réalisés avec 3 et 5% de H2S. On remarque cependant qu’à partir de 0,5% de H2S, la proportion
des oxygènes O1 a une variation semblable à celle des phosphores P1, comme lors des analyses XPS
effectuées sur les échantillons de LiPON.
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Figure 3.24 – Variation des proportions relatives des contributions P1, O1 et N1 (identifiées dans
les spectres XPS P2p, O1s et N1s) avec la pression partielle de H2S.

Les spectres S2p et leur déconvolution sont représentés sur la figure 3.25. Dans les analyses
effectuées précédemment dans le cadre des couches minces Li2S-P2S5, le spectre S2p est attribué
principalement à des soufres réduits, associés aux ions S2− et S− (entre 160 et 164 eV environ)
formant le réseau Li2S-P2S5. On remarque ici des pics supplémentaires entre 166 et 170 eV, carac-
téristiques de structures plus oxydées. Pour la suite de l’analyse, les contributions soufrées seront
divisées en deux types : les soufres réduits, notés Sred, et les soufres oxydés Sox.
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Figure 3.25 – Evolution du niveau de cœur S2p après abrasion GCIB d’échantillons de LiPONS en
fonction de la pression partielle de H2S. La ligne noire représente le spectre expéri-
mental, et la ligne pointillée verte le résultat de la déconvolution avec les différentes
contributions représentées. Intensités des pics normalisées.
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En ce qui concerne les soufres réduits, trois doublets ont été utilisés pour déconvoluer le spectre
expérimental. Le premier doublet, noté Sred1 (160,2-161,3 eV) peut être associé à des structures de
type Li2S, par analogie avec les matériaux Li2S-P2S5 (figure 3.11). Le second doublet Sred2 (161,7-
162,9 eV) correspond à des liaisons sulfures du type Li+..S-P, comme relevé dans la littérature [94].
Le troisième doublet Sred3 (163,4-164,6 eV) est attribué quant à lui aux liaisons P-S-P, par analogie
avec la structure du LiPON [94, 95]. Nous avons mis en évidence dans le chapitre 2 que les liaisons
P-O-P peuvent être difficilement présentes dans le matériau. Une substitution de l’oxygène par le
soufre ne peut donc à priori pas donner lieu à des liaisons P-S-P. Ce doublet peut en revanche être
caractéristique de polysulfures P-S-S-P dont l’énergie de liaison augmente avec le nombre d’atomes
de soufre formant la chaîne polysulfures (plus le nombre de soufres formant la chaîne est élevé, plus
la charge globale autour de chaque atome tend vers 0).

Concernant les soufres oxydés, ils n’apparaissent qu’à partir de 0,5% de H2S. On note deux
contributions, représentées par les deux doublets Sox1 (166,1-167,3 eV) et Sox2 (167,6-168,8 eV),
dont la proportion augmente avec la pression partielle de H2S utilisée. Bien qu’il n’existe pas de
littérature faisant mention de telles structures, les énergies de liaison de ces doublets mettent en
évidence la présence de liaisons S-O (comme dans SO2 ou SO3) ou bien de liaisons S-N. À titre
d’exemple, J. Li et al. ont analysé par XPS des électrolytes à base de Li2SO4 dans les piles à
combustibles H2S-air et observent également des contributions entre 164 et 168 eV [129]. De même,
Y. Diao et al. observent des soufres oxydés entre 167 et 170 eV dans le cadre des batteries Lithium-
Soufre et les attribuent à des structures du type SO3 et SO2 [130].

L’augmentation de la pression partielle de H2S a également une influence sur la proportion
relative de ces différents doublets (figure 3.26). On remarque que les soufres oxydés augmentent
fortement avec la pression partielle (figure 3.26a). Alors que l’échantillon de LiPONS 0,25% ne
montre aucune structure oxydée, la proportion des Sox représente jusqu’à 40% de l’ensemble des
atomes de soufre dans la couche de LiPONS déposée avec 3% de H2S.
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Figure 3.26 – Evolution de la proportion relative des contributions réduites (Sred) et oxydées (Sox)
(a) et des différentes contributions Sred (b) dans les matériaux LiPONS en fonction
de la pression partielle de H2S.
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La figure 3.26b représente l’influence de la pression partielle de H2S sur les proportions relatives
des contributions Sred1, Sred2 et Sred3 par rapport à l’ensemble des structures réduites, sans tenir
compte des soufres oxydés. On remarque alors plusieurs points :

◦ La première contribution Sred1, correspondant aux structures de type Li2S, est majoritaire
dans la couche de LiPONS déposée avec 0,25% de H2S. Elle diminue ensuite fortement lorsque
la pression partielle de H2S augmente, jusqu’à disparaître dans le cas du LiPONS 5%.

◦ Cette chute de la contribution Sred1 se fait au profit du deuxième doublet Sred2. Représentant
45% de l’ensemble des soufres réduits pour le LiPONS 0,25%, ce doublet augmente fortement
et se stabilise autour de 80% à partir de la couche de LiPONS 1,25%.

◦ Le troisième doublet Sred3 apparaît seulement à partir d’une pression partielle de H2S égale
à 1,25% et augmente ensuite avec l’incorporation de soufre dans la structure, jusqu’à plus de
17% dans le cas du LiPONS 5%.

Ces différentes observations permettent de formuler plusieurs hypothèses quant à l’incorporation
de soufre dans la structure du LiPONS. Lorsque la pression partielle de H2S utilisée est très faible
(0,25-0,5%) le soufre se substitue à l’oxygène dans les tétraèdres LiO4 et PO4 pour former des
liaisons Li-S et P-S. Alors que l’ajout d’azote crée des lacunes de lithium et d’oxygène comme
il a été montré dans le chapitre 2, ces structures de type Li2S et Li+..S-P peuvent au contraire
stabiliser les atomes de lithium interstitiels et freiner la formation de lacunes, comme le montre
l’augmentation du rapport Li/P. Lorsque la pression partielle de H2S augmente, les atomes de soufre
se lient préférentiellement aux atomes de phosphore et les structures de type Li2S disparaissent au
profit des liaisons Li+..S-P et de polysulfures comme P-S-S-P. Leur teneur se stabilise au-delà
de 1,25% de H2S. En parallèle, une partie des soufres incorporés ne se substitue pas aux atomes
d’oxygène comme attendu et réagissent avec l’oxygène et/ou l’azote pour former des structures
oxydées comme des sulfites (SO2 ou SO3).

Cette étude a donc montré que contrairement à ce qui était attendu, l’incorporation d’une
faible proportion de soufre dans la structure du LiPON ne permet pas d’améliorer les performances
électriques de l’électrolyte, mais dégrade fortement sa conductivité ionique. Les analyses XPS ont
permis de mieux comprendre la structure du matériau. Comme attendu, les atomes d’azote ainsi
qu’une partie des atomes de soufre se substituent aux oxygènes, formant ainsi des chaînes poly-
sulfures plus ou moins longues, mais une partie non négligeable du soufre apparaît également sous
forme oxydée, notamment pour des taux à partir de 1,25 % de H2S. Ces structures, vraisemblable-
ment dues à des réactions entre le soufre, l’azote et l’oxygène dans le plasma, peuvent être la cause
de la dégradation des propriétés électriques du matériau. Afin de mieux comprendre comment le
soufre s’insère dans la structure Li3PO4 et quel rôle joue l’azote, nous avons décidé de simplifier le
système en faisant des dépôts sans azote. L’atmosphère réactive est alors composée seulement d’Ar
et H2S.
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3.3 Développement d’un électrolyte LiPOS aux propriétés élec-
triques améliorées

Cette étude a été initialement lancée afin de mieux comprendre les mécanismes de formation du
LiPONS. Mais elle a également permis de développer et breveter un nouvel électrolyte solide en
couche mince aux propriétés de transport ionique très intéressantes. Le procédé de fabrication, les
propriétés électriques et la structure chimique de ces matériaux appelés LiPOS seront présentés,
ainsi que les premiers tests d’intégration de ce type de matériaux dans des microbatteries tout-solide
complètes.

3.3.1 Dépôts LiPOS par pulvérisation d’une cible Li3PO4 sous une atmosphère
Ar/H2S

Comme mentionné précédemment, le procédé de dépôt des matériaux LiPOS est très proche de
celui utilisé pour la fabrication des matériaux LiPONS. La cible Li3PO4 du fournisseur Praxair® est
pulvérisée dans le bâti “Alcatel” avec une puissance de 352 W (soit 1,9 W.cm−2) pendant 4h45 sous
une pression de travail de 0,7 Pa. Le lecteur pourra se référer au tableau 3.3 pour la configuration
du bâti Alcatel et les paramètres de dépôts utilisés.

La différence entre les dépôts LiPONS et cette nouvelle étude se trouve dans l’atmosphère
réactive utilisée. Précédemment, l’atmosphère utilisée était un mélange H2S/N2 dont la pression
partielle de H2S était comprise entre 0 et 5%. Ici, l’atmosphère est constituée d’un mélange H2S/Ar
dont la pression partielle de H2S se situe dans le même intervalle. Le débit total de gaz introduit
dans la chambre est maintenu constant (80 sccm) pour tous les dépôts. Ainsi, les différents débits
de gaz H2S et Ar sont identiques à ceux renseignés dans le tableau 3.4. Pour chaque condition
d’atmosphère testée, deux plaques contenant 15 cellules MEM Ti/LiPOS/Ti, au format ESTAR,
ont été réalisées pour étudier la reproductibilité des mesures électriques.

La morphologie et l’épaisseur des différentes couches minces réalisées ont été analysées par
microscopie électronique à balayage. La figure 3.27 présente des exemples d’images MEB réalisées
sur les échantillon Ti/LiPOS/Ti, les pressions partielles de H2S allant de 0 à 5%. On remarque
que la morphologie des couches minces LiPOS est très semblable à celle du LiPON ou du LiPONS.
Cependant, on observe clairement une augmentation de la rugosité de surface avec la pression
partielle de H2S. En effet, alors que les dépôts réalisés avec 0, 0,5 et 1,25% de H2S ont une surface
bien plane, et une épaisseur homogène sur toute la portion d’échantillon analysée, les dépôts réalisés
avec 3 et 5% de H2S présentent des “bosses” au niveau de la couche de titane supérieure. Il est
cependant important de noter que cette rugosité de surface reste très limitée en regard de l’épaisseur
globale des couches minces.
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Figure 3.27 – Observations MEB de cellules MEM Ti/LiPOS/Ti déposées avec différentes pressions
partielles de H2S (grossissement ×10000).

Les images MEB montrent une forte augmentation de l’épaisseur des couches de LiPOS avec
la pression partielle de H2S. Comme dans le cas du LiPON (chapitre 2), l’épaisseur des couches a
été mesurée sur toutes les plaques réalisées, sur une puce adjacente à la puce centrale. Alors que
la couche de LiPO, déposée sous argon pur, a une épaisseur de 1,5 µm (± 2,7%), l’épaisseur de la
couche de LiPOS déposée avec 5% de H2S est plus de deux fois supérieure (3,4 µm ± 2,9%). La
durée de dépôt étant constante et égale à 4h45 pour tous les échantillons réalisés, la vitesse de dépôt
est directement proportionnelle à l’épaisseur mesurée par MEB. L’évolution de cette vitesse avec
la pression partielle de H2S est représentée sur la figure 3.28. On remarque ainsi que la vitesse de
dépôt du LiPOS augmente fortement jusqu’à une pression partielle inférieure à 3%, puis continue
d’augmenter plus faiblement au-delà.
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Figure 3.28 – Evolution de la vitesse de dépôt des couches minces LiPOS avec la pression partielle
de H2S.
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3.3.2 Propriétés de transport ionique des matériaux LiPOS

Pour les différents systèmes fabriqués avec une faible pression partielle de H2S, des études par
spectroscopie d’impédance électrochimique ont été effectuées pour mesurer la conductivité ionique
à température ambiante et l’énergie d’activation des matériaux LiPOS.

Tout d’abord, il est important de noter que la pression partielle de H2S a une influence notable sur
le rendement des plaques testées. Sur les 30 cellules mesurées par condition de dépôt, on distingue
différents types de spectres d’impédance pouvant correspondre :

◦ soit à des celles conformes (un demi-cercle suivi d’une remontée capacitive verticale),
◦ soit à des cellules dites “fuitardes” (remontée capacitive courbée, voire en demi-cercle),
◦ soit à des celles en court-circuit franc

Le rendement est donc défini comme le pourcentage de cellules conformes sur les 30 puces
fabriquées. Le tableau 3.6 montre que les dépôts réalisés avec 0,5 et 1,25% de H2S ont des rendements
supérieurs à 50%, alors que ceux réalisés avec des pressions partielles de 3 et 5% ont beaucoup
moins de cellules fonctionnelles (37 et 20% respectivement). Pour la suite de l’étude des propriétés
de transport dans les matériaux LiPOS, seules les cellules conformes sont considérées.

Des exemples de spectres EIS représentatifs des différentes conditions de dépôts sont représentés
sur la figure 3.29. Le circuit équivalent utilisé pour la modélisation des spectres, caractéristique d’un
empilement métal/électrolyte/métal est également rappelé sur la figure 3.29. Les valeurs de résis-
tances d’électrolyte Re, normalisées par l’épaisseur des couches, et de fréquences caractéristiques
f0 extraites des spectres EIS sont reportées dans le tableau 3.6.

pH2S (%) Rendement (%) Re (Ohms.µm−1) f0 (kHz)
0 40 94± 26 50
0,5 53 281± 34 20
1,25 67 182± 17 20
3 37 53± 8 60
5 20 7, 7± 1 200

Tableau 3.6 – Spectroscopie d’impédance électrochimique des cellules Ti/LiPOS/Ti fabriquées avec
différentes pressions partielles de H2S : rendement des plaques, résistances mesurées
et fréquences caractéristiques des couches de LiPOS à 25°C.

Il apparaît ainsi que l’ajout de soufre dans le procédé de dépôt des couches LiPOS a une grande
influence sur la résistance de la couche d’électrolyte. Les cellules fabriquées avec un électrolyte
non soufré (LiPO) sont caractérisées par une résistance d’environ 90 Ohms.µm−1 et une fréquence
caractéristique de 50 kHz. Ce résultat est proche de ceux observés pour les couches de LiPON.
L’ajout de 0,5% de H2S dans l’atmosphère réactive conduit à une forte augmentation de la résistance
(≈ 300 Ohms.µm−1) et une chute de la fréquence caractéristique (≈ 20 kHz), traduisant une forte
modification de la structure du matériau.
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Figure 3.29 – Exemples de spectres d’impédance de cellules MEM Ti/LiPOS/Ti déposés avec des
pressions partielles de H2S inférieures à 5% et modélisations selon le schéma équi-
valent représenté. Mesures effectuées à température ambiante.

Lorsque la pression partielle de H2S augmente, la résistance Re diminue fortement jusqu’à at-
teindre environ 8 Ohms.µm−1 dans le cas de la couche de LiPOS 5%, avec une fréquence ca-
ractéristique très élevée, de l’ordre de 200 kHz. La normalisation des résistances mesurées par la
surface active des cellules MEM permet d’obtenir la conductivité ionique des matériaux à 25°C
(figure 3.30b). On remarque également que les demi-cercles obtenus ne sont pas aplatis, contrai-
rement à ce qui a été observé dans l’étude précédente avec les matériaux LiPONS. On peut donc
penser que les matériaux obtenus sont bien homogènes sur toute leur épaisseur et ne forment pas
d’interfaces ou inclusions isolantes. Comme précédemment, les spectres d’impédance ont été réalisés
à différentes températures, entre 35 et -20°C, de façon à calculer l’énergie d’activation des couches
LiPOS. Les courbes d’Arrhenius ln(σT ) = f(1000/T ) sont représentées sur la figure 3.30a.

Dans cette représentation, les points expérimentaux sont bien alignés pour tous les systèmes
testés (coefficients de corrélation supérieurs à 0,999). On notera cependant que dans le cas du
LiPOS 5%, les mesures obtenues au-delà de 20°C ne sont pas considérées pour la régression linéaire.
En effet, au vu du très faible diamètre du demi-cercle observé, celui-ci devient quasi inexistant et
trop impacté par la réponse du système à très haute fréquence (inductance câbles et résistance de
contact), et les points obtenus divergent légèrement de la droite d’Arrhenius attendue. L’évolution
de l’énergie d’activation, calculée à partir des coefficients directeurs des droites obtenues, avec la
pression partielle de H2S est donnée en figure 3.30b.

Ainsi, plusieurs observations peuvent être réalisées :

◦ Dans le cas de la couche de LiPO déposée sous argon pur, la conductivité ionique à température
ambiante est de 1, 0 ± 0, 3 × 10−6 S.cm−1 avec une énergie d’activation de 0,56 eV. Ces valeurs
sont similaires à celles obtenues dans le cas du LiPON standard (σi = 2, 1× 10−6 S.cm−1 et Ea
= 0,53 eV, cf. chapitre 2), alors même que Li3PO4 est considéré comme un mauvais électrolyte.
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Figure 3.30 – (a) Courbes d’Arrhenius des cellules Ti/LiPOS/Ti fabriquées avec différentes pres-
sions partielles de H2S ; (b) Évolution de la conductivité ionique à 25°C (bleu) et de
l’énergie d’activation (rouge) des films LiPOS avec la pression partielle de H2S.

◦ L’ajout d’une faible proportion (0,5%) de H2S dans l’atmosphère réactive conduit à une chute de
la conductivité ionique à température ambiante (3, 4± 0, 4× 10−7 S.cm−1) et une augmentation
de l’énergie d’activation (0,59 eV).

◦ Ensuite, la conductivité ionique augmente avec la pression partielle H2S, accompagnée d’une
chute de l’énergie d’activation. Dans le cas de la couche de LiPOS déposée avec 5% de H2S,
une conductivité maximale de 1, 2 ± 0, 2 × 10−5 S.cm−1 est obtenue, soit un ordre de grandeur
plus élevé que la couche de LiPO, ou des matériaux LiPON étudiés dans le chapitre 2. L’énergie
d’activation est également minimale pour cet échantillon et égale à 0,53 eV.

Pour terminer l’étude des propriétés de transport des couches minces LiPOS avec la pression
partielle de H2S, des mesures de conductivité électronique à température ambiante ont été effectuées
par la méthode potentiostatique détaillée dans le chapitre 2 (application d’un courant de 0,5 V aux
bornes de la cellule MEM pendant 100h et mesure du courant résiduel). Les résultats obtenus sont
représentés sur la figure 3.31.
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Figure 3.31 – Evolution de la conductivité électronique à température ambiante des couches minces
LiPOS en fonction de la pression partielle de H2S.
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Les résultats montrent une forte augmentation de la conductivité électronique des matériaux
lorsque la pression partielle de H2S augmente. Alors qu’elle est de l’ordre de 10−13 S.cm−1 pour
les échantillons de LiPOS déposés avec 0,5 et 1,25% de H2S, elle atteint plus de 2× 10−11 S.cm−1

dans le cas du LiPOS 5%. Elle devient donc mille fois plus élevée que la conductivité électronique
classique du LiPON (10−14 S.cm−1) mais reste un million de fois plus faible que la conductivité
ionique obtenue pour le même échantillon. Ce phénomène peut néanmoins potentiellement limiter
l’utilisation du matériau comme électrolyte solide en microbatterie complète (cf. section 3.3.4).

3.3.3 Etude de la composition et structure électroniques des couches de LiPOS
déposées

Les différentes couches minces déposées dans le cadre de cette étude ont été analysées par XPS
pour confirmer ou non la potentielle réaction entre le soufre et l’azote dans le plasma lors des dépôts
des couches LiPONS. Cette réaction serait la cause de la formation de structures de type SOx, SNx
ou SON dommageables pour la conductivité ionique. L’évolution de la composition atomique des
matériaux LiPOS est donnée en figure 3.32. Afin de confirmer les tendances observées, une couche
LiPOS déposée avec 10% de H2S a été synthétisée en modifiant légèrement les paramètres de dépôt,
afin de ne pas modifier le débitmètre utilisé (5 sccm maximum). Les débits de gaz introduits dans
le bâti pour ce dépôt sont donc 4 sccm de H2S et 36 sccm d’argon. La pression, la puissance et la
durée de dépôt ont été maintenues constantes (0,7 Pa, 352 W et 4h45 respectivement). Pour tous
les échantillons, les analyses XPS ont été effectuées après abrasion GCIB standard (2500 atomes,
10 keV, 5nA).

Figure 3.32 – Composition atomiques des échantillons LiPOS réalisés avec des pressions partielles
de H2S entre 0 et 10%. Mesures effectuées par XPS après abrasion GCIB (2500
atomes, 10 keV, 5nA).
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Plusieurs observations peuvent ainsi être faites :
◦ Les teneurs moyennes en lithium et phosphore sont très stables lorsque la pression partielle de
H2S augmente (31 et 14% atomiques respectivement, avec un écart-type de 3%), alors qu’elles
diminuaient légèrement dans le cadre des matériaux LiPONS.
◦ La composition atomique en soufre augmente fortement pour les faibles pressions partielles de
H2S, allant de 0,3% atomiques pour le LiPOS 0,5% à 22,8% atomiques dans le cas du LiPOS
déposé avec 3% de H2S. La teneur en soufre continue ensuite à augmenter mais de façon plus
modérée, atteignant environ 31% atomiques pour le LiPOS déposé avec une pression partielle de
H2S de 10%.
◦ L’augmentation de la teneur en soufre s’accompagne d’une diminution quasi-symétrique de la

composition des couches en oxygène. Initialement égale à environ 55% pour le matériau LiPO
dépourvu de soufre, elle chute jusqu’à 30% atomiques dans le cas du LiPOS 3% puis diminue
plus lentement jusqu’à un minimum de 23% pour une pression partielle de H2S de 10%.

L’évolution des rapports stœchiométriques des couches minces LiPOS, notée LixPOySz a été
calculée en normalisant ces compositions par la composition en phosphore et sont données dans le
tableau 3.7.

pH2S (%) Li/P (x) O/P (y) S/P (z) (O+S)/P
0 2,2 3,8 0,0 3,8
0,5 2,4 4,0 0,02 4,0
1,25 2,4 3,5 0,5 3,9
3 2,2 2,1 1,6 3,7
5 2,1 1,8 1,9 3,7
10 2,3 1,6 2,1 3,7

Tableau 3.7 – Stœchiométrie des couches minces LiPOS déposées une pression partielle de H2S
entre 0 et 10%.

Grâce aux teneurs en lithium et phosphore constantes pour les matériaux LiPOS déposés, le
rapport Li/P est également constant et égal à 2,2 ± 0,2. Par analogie avec les différents matériaux
étudiés dans cette thèse, ce rapport est inférieur à 3, ce qui peut être attribué à la sous-estimation
de la teneur en lithium par la mesure XPS, mais également à la création de lacunes de lithium et
d’oxygène dans les couches amorphes lors de la pulvérisation de Li3PO4.

Comme pour les variations des compositions atomiques en soufre et en oxygène, on observe
une augmentation du rapport S/P et une diminution du rapport O/P avec l’atmosphère réactive
utilisée. Lorsque l’on somme ces deux rapports entre eux, on obtient un rapport (O+S)/P constant
et très proche de 4 (3,8 ± 0,1) ce qui confirme le processus de substitution de l’oxygène par le soufre
lors de la pulvérisation de Li3PO4 dans une atmosphère réactive constituée d’un mélange Ar/H2S,
contrairement à ce qui a été observé précédemment avec les matériaux LiPONS.

On peut donc ainsi résumer la stœchiométrie des matériaux synthétisés par Li2,2P(OS)3,8 ou
plus précisément par LixPOySz avec :
◦ x compris entre 2,1 et 2,4 (sans tenir compte de l’erreur associée à la mesure XPS)
◦ y compris entre 1,6 et 4,0
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◦ z compris entre 0 et 2,1
◦ y+z ≈ 4

Pour analyser la structure électronique des différents constituants du LiPOS, les spectres XPS
haute résolution des niveaux de cœur Li1s, P2p, O1s et S2p ont été mesurés après abrasion GCIB.
Comme certains échantillons sont totalement dépourvus de carbone après l’étape d’abrasion, les
spectres ont été calibrés à partir du spectre Li1s, composé d’un seul singulet, à une énergie de liaison
de 55,5 eV. Cette énergie a été déterminée comme étant l’énergie de liaison du pic du lithium dans
le cas des matériaux LiPON, après calibration du pic du carbone à 284,8 eV. Afin de confirmer
l’hypothèse d’une réactivité entre le soufre et l’azote dans le cas des dépôts LiPONS, l’évolution
des spectres S2p avec la pression partielle de H2S est représentée sur la figure 3.33.

158160162164166168170172
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1,25% H2S

3% H2S
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5% H2S
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Figure 3.33 – Spectres XPS S2p des couches minces LiPOS déposées avec une pression partielle de
H2S comprise entre 0,5 et 5%. Intensités normalisées.

Pour les échantillons déposés avec 1, 3 et 5% de H2S, aucune bande caractéristique de structures
de type sulfites n’est décelée au-delà de 164 eV. On distingue néanmoins une structure oxydée
autour de 169-170 eV pour la couche de LiPOS 0,5%, mais au vu de la très faible teneur en soufre
de cet échantillon (0,3% atomiques) et du bruit associé à la mesure, cette contribution sera par la
suite négligée. La présence de soufres “oxydés” dans les matériaux LiPONS est donc bien liée à la
présence d’azote dans le bâti. On peut alors supposer qu’il ne s’agit pas seulement de structures
du type SOx mais probablement de structures plus complexes contenant des liaisons S-N. Dans le
cas du LiPOS, le soufre se substitue parfaitement à l’oxygène ce qui permet de n’obtenir que des
structures soufrées “réduites” et des propriétés électriques intéressantes.

Pour aller plus en détail dans l’analyse des structures électroniques des matériaux LiPOS, les dé-
convolutions des spectres O1s, P2p et S2p pour les différentes pressions partielles de H2S considérées
sont données en figure 3.34.
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Figure 3.34 – Evolution des spectres XPS des pics O1s, P2p et S2p après abrasion GCIB d’échan-
tillons de LiPOS avec la pression partielle de H2S. La ligne noire représente le spectre
expérimental, et la ligne pointillée verte le résultat de la modélisation avec les diffé-
rentes contributions représentées. Intensités des pics normalisées.
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◦ Premièrement, le spectre O1s a été déconvolué en deux singulets O1 à 531,2 eV et O2 à 532,3
eV. Dans le cas de la couche de LiPO dépourvue de soufre, la contribution O1 est majoritaire.
Lorsque la pression partielle de H2S est supérieure à 1,25%, un léger décalage vers les basses
énergies de liaisons (d’environ 0,2 eV) est décelé pour le pic O1.

◦ Dans le cas du spectre P2p, les spectres ont été déconvolués en deux doublets P1 et P2.
Dans le cas de la couche de LiPO, leurs énergies de liaison respectives sont 133,0-133,8 eV et
133,5-134,4 eV. Lorsque la pression partielle augmente, les pics P1 et P2 se décalent vers les
basses énergies de liaison, jusqu’aux énergies 132,2-133,0 eV pour le doublet P1 et 133,1-133,9
eV pour le doublet P2 dans le cas du LiPOS 5%. Ces observations traduisent une réduction
de l’environnement électronique des atomes de phosphore avec l’ajout de soufre dans les
matériaux.

◦ Enfin, pour les basses pression partielles de H2S, un seul doublet S1 suffit pour déconvoluer le
spectre S2p. Pour les dépôts effectués avec 0,5 et 1,25% de H2S, ce doublet a une énergie de
liaison de 161,8-163,0 eV. Lorsque la pression partielle de H2S est supérieure à 3%, ce doublet
S1 est décalé de 0,2 eV vers les basses énergies de liaison, et un deuxième doublet S2, d’énergie
162,4-163,6 eV doit être ajouté pour déconvoluer le spectre S2p.

Il apparaît ainsi que les trois spectres se décalent progressivement vers les basses énergies de
liaison lorsque la pression partielle de H2S augmente. Pour vérifier si ces décalages sont dus à la
calibration des spectres par rapport au pic Li1s, les différences d’énergies entre les pics Li1s, P2p,
O1s et S1s, indépendantes de la calibration des spectres choisie, sont calculées et normalisées par
les valeurs obtenues sur l’échantillon de LiPOS 0,5% qui sert de référence (figure 3.35). Pour ce
calcul, seules les énergies des contributions majoritaires P1, O1 et S1 sont prises en compte. Ainsi,
une différence d’énergie positive (ou négative) correspond à un éloignement (ou rapprochement)
des pics considérés.
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Figure 3.35 – Evolution de l’écart entre les pics Li1s, P2p, O1s et S2p des échantillons LiPOS avec
la pression partielle de H2S.
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On peut ainsi observer clairement que les différences d’énergies entre le phosphore et les autres
composants évoluent fortement avec la pression partielle de H2S avec un décalage proche de 1 eV (en
valeur absolue) pour la couche de LiPOS réalisée avec 5% de H2S (figure 3.35a). En comparaison,
les pics de l’oxygène, du soufre et du lithium comparés entre eux n’évoluent pas de plus de 0,2 eV
(figure 3.35b). On peut donc en conclure que les atomes de phosphores sont les plus impactés par
la substitution de l’oxygène par des atomes de soufre et énoncer une première hypothèse quant au
mécanisme mis en jeu (figure 3.36).

Par analogie avec les études précédentes, les contributions O1 et O2 dans la couche de LiPO
dépourvue de soufre sont attribuées aux structures de type Li+..−O-P observées dans la structure
phosphate, de même que les contributions P1 et P2. Le dépôt de la couche par pulvérisation ca-
thodique mène également à la formation de lacunes de lithium et d’oxygène qui vont faciliter le
transport des ions Li+ dans la couche. Lorsque H2S est incorporé dans l’atmosphère réactive de
dépôt, les atomes de soufre vont se substituer à certains atomes d’oxygène, et former des tétraèdres
de type PO3S. Lorsque pH2S augmente, cela peut amener à la formation de tétraèdres PO2S2 voire
POS3. Les contributions S1 et S2 sont alors caractéristiques des interactions entre le soufre et le
phosphore (avec des longueurs de liaisons P-S différentes). De même, les doublets P1 et P2 peuvent
être attribué aux liaisons P-O et P-S, le spectre XPS ne pouvant pas distinguer les deux types de
liaisons entre elles. Le décalage progressif du spectre P2p vers les basses énergies de liaison peut
alors être expliqué par l’électronégativité du soufre plus faible que celle de l’oxygène.

Figure 3.36 – Représentation schématique du mécanisme de substitution de l’oxygène par le soufre
dans les matériaux LiPOS (liaison double délocalisée non représentée).

Bien que la substitution de l’oxygène par le soufre ne crée pas de nouvelles lacunes de lithium
(rapport Li/P constant), l’augmentation de la conductivité ionique des matériaux LiPOS avec la
pression partielle de H2S peut s’expliquer par la polarisabilité plus forte des atomes de soufre mais
également par des liaisons P-S généralement plus longues que P-O (2,1 Å contre 1,7 Å respecti-
vement, calculés à partir de [131]) qui vont distordre la structure du matériau et favoriser ainsi
la mobilité des ions lithium dans la couche mince. Ces observations peuvent être corrélées avec
les observations MEB décrites précédemment, la formations de liaisons P-S plus longues pouvant
se traduire au niveau macroscopique par une augmentation du volume (donc de l’épaisseur) des
couches de LiPOS.

En parallèle, les bandes de valence expérimentales des différentes couches de LiPOS étudiées ont
également été mesurées par XPS. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 3.37. Comme
références, les positions des différentes bandes observées dans les matériaux LiPON (en bleu) et
Li2S-P2S5 (en rouge) ont été reportées sur la figure.
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Figure 3.37 – Evolution de la bande de valence expérimentale des matériaux LiPOS avec la pression
partielle de H2S.

Comme évoqué dans le chapitre 2, la bande de valence du matériau LiPO est notamment caracté-
risée par deux bandes fines à environ 9 et 12 eV, caractéristiques des hybridations entre les orbitales
O2p-P3p et les orbitales O2p-P3s respectivement. Nous avons également observé que dans le cas
des matériaux Li3PO4, la bande observée à 12 eV est plus importante que celle à 9 eV, et que l’ajout
d’azote dans la structure causait une inversion de ces deux bandes. Une troisième bande plus large
est également visible entre 3 et 8 eV, caractéristique de l’hybridation des orbitales Li2s-O2p-P2p.

Ici, l’ajout d’une faible pression partielle de H2S modifie progressivement la bande de valence
en plusieurs points. Premièrement, l’intensité des deux bandes à 9 et 12 eV diminue et une légère
inversion entre ces deux bandes est observée pour l’échantillon de LiPOS déposé avec 1,25% de
H2S. De plus, un épaulement autour de 3 eV apparaît, ce qui diminue de façon significative le seuil
de la bande de valence. Enfin, l’épaulement observé sur la bande de valence aux alentours de 14
eV, et attribuée aux lacunes d’oxygène (cf. section 2.3.2.2), augmente sensiblement.

Lorsque la pression partielle de H2S atteint 3 et 5%, les bandes de valence mesurées deviennent
totalement différentes. Les 3 bandes (5-9-12 eV) observées dans la couche de LiPO ont disparu
et l’épaulement observé à 3 eV devient la bande principale observée. Cette bande correspond à
l’hybridation des orbitales S3p et P3p que nous avons précédemment observées dans le cadre des
matériaux Li2S-P2S5. De 5 à 12 eV, il devient difficile de distinguer différentes bandes. On peut
alors supposer que les bandes caractéristiques du LiPO (hybridations O2p-P3p et O2p-P3s) et des
matériaux du type Li2S-P2S5 (hybridations 3s-3s et 3s-3p des atomes de soufre et phosphore) sont
“mélangées”. Enfin, la bande observée à 14 eV devient encore plus importante.
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Ces observations qualitatives montrent bien la modification importante de la structure du ma-
tériau avec l’incorporation de soufre, notamment pour des pressions partielles de H2S supérieures
à 1,25%. À l’origine caractéristique d’un matériau phosphate, la bande de valence des matériaux
LiPOS se transforme progressivement avec l’ajout de soufre pour faire apparaître des bandes carac-
téristiques des phases PS4, P2S6 et P2S7 observées dans les couches minces de type Li2S-P2S5. Ceci
est en accord avec l’hypothèse de mécanisme présentée sur la figure 3.36 dans lequel les tétraèdres
PO4 sont progressivement transformés en tétraèdres PO3S, PO2S2, POS3 et PS4.

3.3.4 Intégration d’électrolyte LiPOS dans une microbatterie complète

Au vu de ces propriétés électriques et structures chimiques intéressantes, des premiers tests
d’intégration de ces matériaux ont été réalisés pour vérifier si les matériaux LiPOS constituent une
réelle amélioration par rapport au LiPON, notamment en réduisant la résistance interne.

Pour ce faire, le dispositif schématisé sur la figure 3.38 a été réalisé. Premièrement le collecteur de
courant est déposé sur le substrat de silicium par pulvérisation cathodique. Il est constitué d’une
couche d’accroche de titane de 50 nm d’épaisseur, sur laquelle 250 nm de platine sont déposés
avec le même motif. Ensuite, une couche de 1 µm d’épaisseur de LiCoO2 a été déposée pour
constituer l’électrode positive. Une étape de traitement thermique à 600°C pendant 10h est réalisée
pour cristalliser la couche de LiCoO2 (LCO). Après ce recuit, la couche d’électrolyte est déposée.
Ce premier test a été réalisé avec le matériau LiPOS déposé avec 5% de H2S, car il présente
la conductivité ionique la plus élevée. Enfin, une couche de lithium métallique d’environ 1 µm
d’épaisseur est déposée sur le tout par évaporation thermique. L’ensemble du dispositif est scellé
par un capot en verre fixé par une couche de paraffine pour protéger les matériaux, en particulier
la couche de lithium, de réactions avec l’air.

Figure 3.38 – Représentation schématique en coupe d’une microbatterie LiCoO2/LiPOS 5%/Li

Pour tester le fonctionnement de ces microbatteries, des cycles de charge-décharge galvano-
statiques sont paramétrés. Cette technique abrégée GCPL (Galvanostatic Cycling with Potential
Limitation) consiste à appliquer un courant constant (positif ou négatif) dans le système, qui va
forcer la migration des ions lithium entre les deux électrodes. Comme décrit dans le chapitre 1, les
bornes de potentiel sont fixées à 3,0 et 4,2V pour éviter la dégradation du matériau d’électrode
positive et maintenir sa stœchiométrie entre Li0.5CoO2 et Li1CoO2.
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Pour rappel, lors de la charge de la microbatterie, les réactions d’oxydation de LiCoO2 et de
réduction du lithium métallique sont mises en jeu selon les réactions d’oxydo-réduction 3.1 et 3.2.
Le lithium se désinsère du LiCoO2 pour se redéposer sous forme métallique du côté de l’électrode
négative. La décharge de la batterie est caractérisée par les réactions inverses : le lithium s’oxyde
à l’électrode négative sous sa forme ionique et migre au travers de la couche d’électrolyte pour
s’insérer dans le matériau hôte LiCoO2.

LiCoO2 −→ Li0,5CoO2 + 0, 5Li+ + 0, 5e− (3.1)

Li+ + e− −→ Li(s) (3.2)

Pour évaluer les performances de la microbatterie fabriquée, on s’intéresse notamment à la
capacité Q (exprimée en A.h) donnée et rendue à chaque cycle, et définie selon l’équation (3.3).
Dans le cas des microbatteries étudiées ici, la résolution de cette équation nous donne une capacité
théorique de 70 µAh.

Q = I × t = mLCO ×
x.F

3600.zLi.MLCO
= dLCO.l.S ×

x.F

3600.MLCO
(3.3)

Avec :
◦ Q : Capacité de la microbatterie (A.h)
◦ I : Courant appliqué (A)
◦ t : durée d’application du courant (h)
◦ mLCO : masse de l’électrode (g)
◦ dLCO : densité du LiCoO2 (dLCO = 4, 9 g.cm−3)
◦ MLCO : masse molaire du LiCoO2 (MLCO = 97, 87 g.mol−1)
◦ zLi : valence de l’ion lithium (zLi = 1)
◦ x : nombre d’ions lithium échangés
◦ F : nombre de Faraday (F = 96485 C.mol−1)
◦ l et S : épaisseur de l’électrode (cm) et surface active (cm2)

Pour ces premiers tests d’intégration, un courant correspondant à la capacité théorique (± 70
µA) est appliqué pour faire cycler la microbatterie. Cela correspond à un temps de charge ou de
décharge d’une heure pour un système idéal (régime de cyclage de “1C”). Le cyclage est donc
paramétré en deux étapes. Tout d’abord, un courant de 70 µA est appliqué jusqu’à ce que la
microbatterie atteigne le potentiel de 4,2 V. Par sécurité, une limite en temps est fixée à 10 h.
Ensuite, le courant est inversé à -70 µA jusqu’à ce que le potentiel de la batterie atteigne 3,0 V.
Un exemple de cyclage galvanostatique attendu dans ces conditions (obtenu avec une couche de
LiPON standard) est donné en figure 3.39.

La figure 3.40 présente le résultat de deux cycles consécutifs obtenus avec une cellule
LiCoO2/LiPOS 5%/Li, toutes les cellules testées donnant des résultats similaires. On remarque
ainsi que le résultat est loin de la courbe attendue. Lors de l’étape de charge, le potentiel reste
faible et fluctue fortement autour de 1,35 V. La limite de potentiel de 4,2V n’étant jamais atteinte,
cette étape se déroule pendant les 10h maximum paramétrées. Ce signal est caractéristique d’une
cellule ayant des fuites électroniques.
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Figure 3.39 – Courbe de charge-décharge galvanostatique attendue d’une microbatterie
LiCoO2/LiPON/Li.
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Figure 3.40 – Courbe de charge-décharge galvanostatique expérimentale d’une microbatterie
LiCoO2/LiPOS 5%/Li.
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Il s’avère ainsi que la charge de la microbatterie fabriquée est impossible. Afin de vérifier l’origine
de ce phénomène, le spectre d’impédance de la cellule présentée a été mesuré à l’état initial et après
le test de cyclage. La comparaison des deux spectres est donnée en figure 3.41.
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Figure 3.41 – Spectres d’impédance d’une microbatterie LiCoO2/LiPOS 5%/Li à l’état initial et
après cyclage galvanostatique.

Le spectre d’impédance de la microbatterie à l’état initial (en bleu) peut être décomposé en
plusieurs parties [10] :
◦ Un premier demi-cercle est observé à haute fréquence. On remarque notamment dans l’encadré

agrandi qu’un épaulement sur ce demi-cercle est visible à très haute fréquence, caractéristique
de la présence de différents circuits R/CPE en séries. Au vu de sa très haute fréquence
caractéristique (environ 200 kHz), l’épaulement peut être attribué à l’impédance de la couche
d’électrolyte LiPOS.

◦ En plus d’une faible contribution due à la couche d’électrolyte solide, le demi-cercle de fré-
quence caractéristique égale à environ 38 kHz peut comporter d’autres contributions que l’on
peut attribuer à des réactions d’interfaces ou aux autres couches de la microbatterie

◦ A la suite de ce demi-cercle, on distingue le début d’un nouveau demi-cercle, caractéristique de
la résistance de transfert de charge entre les couches de LiCoO2 et LiPOS. Cette contribution
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est rapidement suivie par une droite oblique à basse fréquence, due aux procédés de diffusion
des ions Li+ dans le système.

Lorsque l’on compare les spectres d’impédance du système étudié avant et après application du
courant, peu de modifications sont visibles à haute et moyenne fréquence. Cependant, il apparaît
que la droite observée à basse fréquence devient courbée avec l’application du courant, phénomène
qui peut être attribué à des fuites électroniques à l’intérieur du système, par analogie avec les
différents systèmes MEM étudiés.

Nous avons donc observé que toutes les puces testées ont des fuites électroniques non négligeable.
En théorie, au vu de la conductivité électronique mesurée dans les couches de LiPOS 5% (de l’ordre
de 10−11 S.cm−1), on peut s’attendre à ce que celle-ci produise des effets notable d’auto-décharge
de la microbatterie sans avoir d’effet aussi néfaste sur les premiers cycles de charge/décharge. Une
réactivité d’interface entre les électrodes et l’électrolyte soufré, observée sur le spectre d’impédance,
peut également expliquer l’impossibilité de charger correctement le système. Pour comprendre l’ori-
gine du problème il serait intéressant de tester l’intégration en microbatterie d’un électrolyte LiPOS
déposé avec avec 1 ou 3% de H2S : il aurait une conductivité électronique plus faible tout en gardant
une conductivité ionique intéressante. Pour tester l’impact de la réaction entre l’électrolyte et les
électrodes et limiter les fuites électroniques, il serait également intéressant de déposer des couches
isolantes électroniques aux interfaces avec les électrodes (100 nm de LiPON par exemple).
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3.4 Conclusions et perspectives

Les différentes stratégies mises en œuvre pour développer un électrolyte solide soufré pour les
microbatteries ont été présentées dans ce chapitre. Les matériaux du type Li2S-P2S5 bénéficiaient
d’un état de l’art conséquent et montraient des propriétés électriques très intéressantes à l’état
massif. Mais cette étude a montré les difficultés à mettre en œuvre ces matériaux sous forme de
couches minces, à cause d’une pulvérisation préférentielle de P2S5 par rapport à Li2S et d’une forte
réactivité de ces matériaux avec l’oxygène.

C’est pourquoi nous nous sommes alors tournés vers les couches minces LiPONS. L’idée était
d’ajouter une faible proportion de soufre au LiPON, dont les propriétés électriques et le procédé de
dépôt sont connus et maîtrisés. Cette étude a alors montré que contrairement à ce qui était avancé
dans la littérature, l’ajout de soufre dans la structure du LiPON dégrade fortement ses propriétés
de transport ionique. Les analyses XPS ont permis de mettre en évidence la présence de structures
de type SOx ou SNx, vraisemblablement formées par réaction entre le soufre et l’oxygène ou l’azote
dans le plasma réactif, et néfastes pour la conduction des ions lithium dans la structure.

Cette hypothèse sur la formation de structures SOx ou SNx a pu être confirmée par l’étude de
matériaux LiPOS, identiques aux couches LiPONS mais déposés sans azote. En absence d’azote,
une très bonne substitution de l’oxygène par le soufre permet alors d’augmenter significativement
la conductivité ionique du matériau à température ambiante, avec un maximum à plus de 10−5

S.cm−1 soit un ordre de grandeur plus élevé que le LiPON. Ces excellents résultats nous ont alors
permis de breveter les matériaux LiPOS et leur procédé de fabrication. Il serait alors intéressant de
poursuivre cette étude en optimisant le procédé de dépôt et en étudiant l’influence des différents
paramètres, comme la pression ou la puissance par exemple, sur les propriétés des matériaux.

Enfin, les premiers tests d’intégration de couches minces LiPOS en microbatterie complète ont
malheureusement donné de mauvais résultats. Plusieurs voies d’amélioration peuvent être alors
envisagées comme l’optimisation du dépôt des matériaux LiPOS ou la mise en œuvre de systèmes
multicouches avec du LiPON. Une intégration réussie de ces électrolytes soufrés permettrait alors
une meilleure utilisation des microbatteries, notamment pour des fortes densités de courant.
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Chapitre 4
Étude de l’interface LiCoO2/LiPON

Parallèlement à la résistivité intrinsèque de l’électrolyte solide, les interfaces entre ce matériau
et les électrodes positives et négatives jouent également un rôle important dans la résistance interne
totale des microbatteries. Contrairement aux systèmes avec électrolytes liquides, dans lesquels les
phénomènes de résistance de transfert de charges et de formation d’interphase d’électrolyte solide
ont été largement étudiées, les microbatteries présentent des interfaces solide/solide, qui néces-
sitent encore d’être pleinement comprises. Ce chapitre présentera le couplage de caractérisations
électriques (titration galvanostatique intermittente, EIS) et de la structure chimique (XPS) sur dif-
férents systèmes composés de LiCoO2 en électrode positive et de LiPON en électrolyte solide, afin
de mieux comprendre les différents mécanismes mis en jeu à cette interface lors du fonctionnement
des microbatterie.
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4.1 Description des systèmes étudiés

Comme pour les chapitres précédents, un couplage entre des méthodes de mesures électriques
et la spectroscopie XPS peut nous permettre d’établir un lien entre les processus mis en jeu à
l’interface LiCoO2/LiPON et les structures de ces deux matériaux.

Nous avons ainsi défini quatre systèmes (notés A, B, C et D) pour lesquels nous avons fait varier
la nature de l’électrolyte (figure 4.1) :

◦ Le système A est un accumulateur conventionnel, constitué d’une couche mince de LiCoO2

(LCO) en électrode positive, d’un électrolyte liquide (LP100) et d’un feuillard de lithium
métallique en électrode négative. Il constitue le système de référence pour cette étude.

◦ Le système B consiste à déposer une fine couche de LiPON (environ 100 nm d’épaisseur) sur
l’électrode de LiCoO2. Le tout est monté en cellule liquide comme le système A.

◦ Le système C est identique au système B, mais l’épaisseur du LiPON déposée sur LiCoO2 est
semblable à celles déposées dans les microbatteries tout-solide (environ 3µm dans notre cas).

◦ Le système D est une microbatterie LiCoO2/LiPON (3µm)/Li.

(a) Système A : LiCoO2/liq/Li (b) Système B : LiCoO2/LiPON fin/liq/Li

(c) Système C : LiCoO2/LiPON épais/liq/Li (d) Système D : LiCoO2/LiPON/Li tout solide

Figure 4.1 – Schématisation des différents systèmes A, B, C et D étudiés
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Comme mentionné dans le chapitre 1, l’épaisseur de la couche de LCO a une grande influence sur
sa structure, notamment son orientation cristalline, et par conséquent sur les propriétés de transport
des ions lithium dans l’électrode positive. Il est donc important que l’épaisseur de LiCoO2 dans les
quatre systèmes étudiés soit la même. Ainsi, l’épaisseur des couches minces de LiCoO2 est d’environ
7 µm. Elles sont déposées par pulvérisation cathodique sur des substrats en verre (Schott® AF32 de
500 µm d’épaisseur) sur lesquels des couches collectrices de courant (50 nm de titane et 250 nm de
platine) ont été déposées. Les différentes couches sont déposées à travers un masque donnant une
surface active de LiCoO2 de 2,91 cm2. Après dépôt de la couche de LiCoO2, le système est recuit
sous air à 600°C pendant deux heures.

Les trois systèmes A, B et C sont montés en boite à gants dans une cellule liquide spécialement
développée par le laboratoire pour accueillir des électrodes positives dans la géométrie explicitée
ci-dessus (figure 4.2). Cette cellule est constituée de deux parties en polyétheréthercétone (com-
munément noté PEEK) : un support contenant une cavité de 35 × 26 mm2 de surface et de 8
mm de profondeur, permettant de positionner le substrat avec l’électrode positive, et un couvercle
contenant deux pointes à ressort, permettant d’effectuer le contact entre les électrodes et le circuit
extérieur. Le support contient également deux rigoles circulaires pour y placer des joints et assurer
l’étanchéité de la cellule liquide.

Une fois le substrat placé dans la cellule liquide, il est recouvert d’une feuille de polypropylène
tissé (Viledon) jouant le rôle de réservoir à électrolyte liquide, et d’un séparateur Celgard 2400
pour prévenir la propagation d’éventuelles dendrites de lithium pendant le temps de la mesure.
Des encoches sont préalablement découpées aux coins des séparateurs afin de laisser le collecteur
de courant déposé sur le substrat accessible. Ces deux couches séparatrices sont ensuite imbibées
avec 300 µL d’électrolyte liquide LP100 (solution 1M de LiPF6 dans un mélange 1/1/3 de car-
bonate d’éthylène (EC), de carbonate de propylène (PC) et de carbonate de diméthyle (DMC)
respectivement).

Cellule liquide Joints

(a) (b) (c)

ContactsCouvercle

Figure 4.2 – Photographie du montage d’une cellule liquide avec une couche mince de LiCoO2 en
électrode positive : (a) placement du substrat avec l’électrode dans la cellule, (b) état
de la cellule après ajout de l’électrolyte et du lithium métallique, (c) couvercle de la
cellule avec contacts.
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Enfin, une bande découpée d’un feuillard de lithium de 135 µm d’épaisseur est placé sur le tout
en veillant à ne pas créer de courts-circuits en touchant le collecteur positif. Le lithium métallique
étant très malléable, un capot de pile bouton en aluminium est renversé sur le système, assurant
une bonne planéité de l’électrode et un bon contact électrique avec la pointe. Le couvercle est
ensuite positionné sur la cellule et scellé via un système de vis. Une fois fermées, les cellules liquides
peuvent être sorties de la boite à gant pour être cyclées, sans risque de réactions avec l’air ambiant.

Pour les systèmes B, C et D, les couches de LiPON fines et épaisses sont obtenues par pulvéri-
sation cathodique standard d’une cible Li3PO4 sous azote pur dans le bâti Endura, avec les mêmes
conditions standards de dépôt que dans le chapitre 2. Dans le cas de la microbatterie tout solide,
la couche de lithium déposée fait 1 µm d’épaisseur et le système est protégé de l’air ambiant par
une encapsulation verre et paraffine.

Les observations MEB des systèmes B et C sont données en figure 4.3. On remarque que contrai-
rement au système C, où la couche épaisse de LiPON montre une surface plane et homogène, le
dépôt d’une fine couche de LiPON sur la surface de l’électrode de LCO est difficilement observable
par microscopie électronique. On peut néanmoins observer que le LiPON “enrobe” la surface des
cristallites de LiCoO2 et réduit la rugosité de l’électrode, sans toutefois la supprimer totalement.

(b)(a)

LiPON

LCO

Substrat collecteur
1µm1µm

LCO

LiPON

200nm

Figure 4.3 – Observations MEB de sections des systèmes LiCoO2/LiPON avec une couche de Li-
PON fine (a) et épaisse (b).

Une fois les différentes cellules liquides ou solide fabriquées, un premier cycle de charge/décharge
galvanostatique est effectué avec un courant correspondant à un régime (C-rate) de C/10, calculé à
partir de la capacité théorique de l’électrode. Par exemple, dans le cas du système de référence A,
une capacité théorique de 1,25 mAh pour une électrode de 2,91 cm2 de surface et d’épaisseur réelle
6,4 µm (mesurée par MEB) est obtenue. La cellule est donc chargée puis déchargée entièrement avec
un courant de ± 125 µA. Les courbes chronopotentiométriques de ce cycle de formation pour les
quatre systèmes A, B, C et D sont données sur la figure 4.4. Les courbes obtenues présentent bien
les zones de potentiel caractéristiques des transitions de phase dans LiCoO2 (cf. section 1.2.1.2).
Sur les trois cellules liquides (A, B et C) un léger épaulement du spectre est observé avant le plateau
à 3,91 V. Il est peut être attribué à la réaction d’oxydation d’une faible proportion de la couche
de LCO mal cristallisée ou réduite en surface, et n’apparaît qu’au premier cycle. Ce phénomène
n’apparaît pas dans le cas de la microbatterie (système D).
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Figure 4.4 – Courbes chronopotentiométriques (normalisées par la surface) de première charge et
décharge des quatre systèmes étudiés.

Les différentes courbes permettent tout d’abord de visualiser la polarisation des cellules, définie
comme la différence de potentiel observée entre les courbes de charge et décharge. La polarisation
des différentes cellules est reportée dans le tableau 4.1. Liée à la résistance interne des cellules,
on remarque qu’elle est de l’ordre de 5 et 7 mV dans le cas des systèmes A et B respectivement.
La différence entre les deux systèmes peut alors s’expliquer par la fine couche de LiPON présente
dans le système B, qui va ajouter une faible résistance au système. La polarisation augmente
alors significativement pour les systèmes C et D, où la couche de LiPON est beaucoup plus épaisse
(environ 30 et 15 mV respectivement). La polarisation du système C plus élevée que celle du système
D peut s’expliquer par la présence de l’électrolyte liquide en plus de la couche de LiPON, qui peuvent
faire apparaître une résistance de transfert de charges ioniques entre les deux électrolytes.

Ces cycles de formation permettent également de connaître les capacités réelles de la cellule,
notée C1 et D1 pour la première charge et la première décharge respectivement, et reportées dans
le tableau 4.1. La capacité C1 est inférieure à la capacité théorique du fait des erreurs géométriques
induites par la porosité de l’électrode et de sa rugosité de surface. Les capacités C1 pour les systèmes
liquides sont proches et représentent entre 92 et 94% de la capacité théorique calculée. Dans le cas
de la microbatterie, la capacité de première charge est plus faible et représente environ 85% de la
capacité théorique.

Lors de la décharge, la capacité rendue par les systèmes est généralement plus faible que la
capacité emmagasinée au premier cycle. La différence entre C1 et D1 correspond alors à la perte
irréversible de capacité associée à l’inactivation d’une partie du matériau d’électrode au premier
cycle, et qui n’est généralement pas observée lors des cycles suivants [11]. Dans le cas des cellules
liquides, cette irréversibilité est de l’ordre de 6% (tableau 4.1) ce qui est en accord avec les valeurs
de la littérature [11]. On remarque une augmentation de cette irréversibilité dans le cas de la
microbatterie (9%) qui peut être expliquée par les contraintes mécaniques subies par les différentes
couches solides [11].
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Système A B C D
Polarisation (mV) 5, 4± 0, 2 6, 7± 0, 2 29, 1± 0, 2 15, 2± 0, 2

Capacité de charge C1 (µAh.cm−2) 399± 3 406± 3 395± 3 379± 3
Capacité de décharge D1 (µAh.cm−2) 376± 3 379± 3 375± 3 344± 3

Perte irréversible (%) 5,8 6,6 5,2 9,3

Tableau 4.1 – Capacités de charge et décharge, pourcentage de perte irréversible et polarisation des
systèmes A, B, C et D.

Différentes mesures électriques, comme la titration galvanostatique intermittente (GITT) ou la
spectroscopie d’impédance à différents états de charge, ont ensuite été effectuées sur ces différents
systèmes afin d’étudier l’influence de l’interface entre LiCoO2 et l’électrolyte liquide ou solide sur
les propriétés de transport ionique dans l’électrode et la résistance de transfert de charges. Des
analyses XPS ont été également réalisées pour étudier la structure du LiPON et du LiCoO2 au
voisinage de l’interface solide/solide.

La diffusion des ions lithium dans LiCoO2 pouvant dépendre de l’orientation cristalline préfé-
rentielle du matériau [41], des analyses par diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées sur le
système de référence. Les résultats montrent la présence d’une structure R3̄m, caractéristique de la
phase hexagonale HT-LCO. Alors que la majorité des études de la littérature ne font mention que
des orientations préférentielles (003) et (104), les couches minces analysées montrent une couche
polycristalline très orientée selon la famille de plans cristallins {10-12}, pouvant correspondre aux
plans (102) ou (012) qui diffractent à la même valeur de 2θ (39°, cf. figure 4.5). Au vu de la struc-
ture cristalline du HT-LCO, représentée sur la figure 1.8a, on peut observer que cette orientation
préférentielle est analogue à (104) : les plans d’intercalation sont légèrement inclinés par rapport à
la direction de diffusion, ce qui n’est pas défavorable à la diffusion des ions lithium dans les plans
interlamellaires. Les analyses DRX sur les systèmes B et C n’ont pas montré de modification de la
structure cristalline du LCO avec l’ajout des couches de LiPON.
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Figure 4.5 – Diffractogramme des couches minces de LiCoO2 déposées (mesures effectuées sur le
système A). Les pics liés au platine correspondent au collecteur de courant déposé
entre le substrat et la couche de LiCoO2.
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4.2 Évolution de la diffusion du Lithium dans diverses structures
LiCoO2/LiPON

4.2.1 Principe de la Titration Galvanostatique Intermittente

La titration galavanostatique intermittente, abrégée GITT, est une technique de mesure décrite
pour la première fois par Weppner et Huggins en 1977 pour l’étude de la cinétique de diffusion
des ions lithium dans des composés du type Li3Sb [132]. Comme illustré dans la figure 4.6, elle
consiste à charger ou décharger complètement une cellule par une succession d’impulsions de courant
constant pendant une durée τ , suivies d’un temps de relaxation à courant nul. Lors de l’application
du courant, le potentiel de la cellule passe “instantanément” de sa valeur d’équilibre à une valeur
proportionnelle à la chute ohmique, puis évolue plus lentement avec l’insertion (ou désinsertion)
d’ions lithium dans le matériau d’électrode. Lorsque l’impulsion se termine, la composition au sein
du matériau s’homogénéise par diffusion des ions lithium dans la structure. Pendant cette étape
de relaxation, la tension de la cellule se stabilise ainsi vers un nouveau potentiel d’équilibre (i.e.
potentiel thermodynamique), caractéristique d’une nouvelle activité du lithium dans l’électrode
suite au changement de stœchiométrie causé par l’impulsion de courant.

La configuration des quatre systèmes étudiés pouvant s’apparenter à une diffusion linéaire et
uniaxiale (figure 4.7), la détermination du coefficient de diffusion du lithium dans les couches de
LCO par cette technique, à partir du modèle explicité par la suite, s’appuie sur plusieurs hypothèses
[133].
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Figure 4.6 – (a) Courbe de titration galvanostatique de LixCoO2 (système A) avec une densité de
courant de -16 µA.cm−2 et (b) détail d’une impulsion.

◦ L’électrode de LiCoO2 est considérée comme plane et idéale et les dimensions latérales sont
suffisamment grandes par rapport à l’épaisseur pour être considérées comme infinies. Il est
important de noter que la surface d’électrode considérée (2,91 cm2) ne tient pas compte de la
rugosité de surface de l’électrode, apportée par la structure colonnaire de LiCoO2. Cependant
cette rugosité de surface peut être considérée comme indépendante du taux de lithiation [103]
et identique pour les différents systèmes étudiés, les couches de LCO étant déposées dans les
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mêmes conditions.

◦ La diffusion du lithium dans l’électrolyte liquide et/ou le LiPON est considérée comme in-
finiment rapide et non-limitante, assurant une concentration ionique constante à l’interface
électrode/électrolyte et égale à c0.

◦ Le changement de volume de l’électrode avec le taux de lithium inséré est négligeable. Dans
le cas de LixCoO2 cette variation est estimée à 3,5% pour x variant de 0 à 1 [134].

◦ Le transfert de charge entre l’électrode et l’électrolyte est considéré comme rapide et non
limitant, et aucune couche d’interphase solide (SEI) n’est créée pendant le cyclage.

◦ La diffusion est considérée comme homogène en solution solide. Comme mentionné dans le
chapitre 1, LixCoO2 subit plusieurs changements de phases entre x = 1 et x = 0, 5 avec
notamment une cohabitation des deux phases hexagonale I et II entre x = 0, 93 et x = 0, 75.
La validité de cette hypothèse sur ce domaine biphasé sera discutée ultérieurement.

Figure 4.7 – Représentation schématique des cellules le long de l’axe y, adapté de [103].

La seconde loi de Fick définit le coefficient de diffusion apparent d’un système, noté D̃, selon
l’équation :

∂c+(y, t)
∂t

= D̃ × ∂2c+(y, t)
∂y2 (4.1)

Avec :
◦ c+ : concentration en Li+ dans l’électrode positive (m−3)
◦ D̃ : coefficient de diffusion apparent (m2.s−1)
◦ y : position dans l’électrode (m, Le ≤ y ≤ Le + L+)
◦ t : temps (s)

Pour résoudre cette équation différentielle, il est nécessaire de prendre en compte plusieurs
conditions. La condition initiale considère que la concentration c+ est homogène dans le maté-
riau (équation (4.2)), et les conditions aux limites sont caractérisées par un collecteur de courant
imperméable aux ions (équation (4.3)) et un courant I fixe (équation (4.4)).

c+(y, 0) = c0 (Le ≤ y ≤ Le + L+) (4.2)

∂c+(Le + L+, t)
∂y

= 0 (4.3)

D̃ × ∂c+(Le, t)
∂y

= I

nFS
(4.4)
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Ainsi, pour chaque impulsion lors de l’application du courant I, le potentiel de la cellule E est
dévié de sa valeur d’équilibre E0 et un gradient de concentration en ions lithium se forme dans la
couche de LixCoO2 à l’interface avec l’électrolyte selon l’équation (4.1). La solution analytique de
l’équation (4.1) donne ainsi la variation de la concentration du lithium à l’interface en fonction du
temps c+(Le, t) [103] :

c+(Le, t) = c0 + 2I
√
t

Szq
√
D̃

+
∞∑
n=0

(
ierfc

[
nL+√
D̃t

]
+ ierfc

[(n+ 1)L+√
D̃t

])
(4.5)

avec ierfc(λ) l’intégrale de la fonction d’erreur de Gauss définie comme :

ierfc(λ) =
[
π−1/2 exp(−λ2)

]
− λ · [1− erf(λ)] (4.6)

Pour des temps courts par rapport au temps de diffusion du lithium (t � L2
+/D̃),

l’équation (4.5) peut être approximée au premier terme (n = 0) [135], ce qui donne la variation de
la concentration c+ en fonction de

√
t suivante :

c+(Le, t)− c0√
t

= 2I
Szq
√
D̃π

(4.7)

En considérant la variation de volume de l’électrode de LCO comme négligeable, la variation
de concentration en lithium dans l’électrode peut s’écrire en fonction de la stœchiométrie x dans
LixCoO2 :

∆c+ = NA
VM

∆x (4.8)

avec
∆x = I tMLCO

z m+ F
(4.9)

◦ NA : nombre d’Avogadro (NA = 6, 022× 1023 mol−1)
◦ VM : volume molaire de LiCoO2 (VM = 19, 56 cm3.mol−1 [136])
◦ MLCO : masse molaire de LiCoO2 (MLCO = 97, 87 g.mol−1)
◦ m+ : masse de l’électrode (g)
◦ z : valence des porteurs de charge (z = +1 dans le cas du lithium)

Par conséquent, il est possible d’écrire le coefficient de diffusion apparent D̃ du lithium dans
LixCoO2 en fonction de la variation du potentiel E et de la stœchiométrie x en combinant les
équations (4.7) et (4.9). On obtient alors :

D̃ = 4
π

(
VM
zSF

)2 (
I

∆Es/∆x
∆E/

√
t

)2

(4.10)
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En pratique, une fois la capacité de première charge réelle obtenue (tableau 4.1), le courant
nécessaire à la mesure GITT est calculé de façon à réaliser une cinquantaine d’impulsions de 30
minutes. Pour le système A par exemple, dont la capacité C1 est égale à 1,17 mA.h, le courant
appliqué lors des impulsions GITT est de 47 µA, soit C/25. Les étapes de relaxation entre chaque
impulsion, caractérisées par des mesures d’OCV, ont été limitées à une heure, de façon à obtenir
une bonne stabilisation du potentiel à sa valeur d’équilibre thermodynamique. Les mesures GITT
discutées par la suite ont été réalisées en décharge, avec un courant de -C/25. Une deuxième charge
des cellules avec un courant de C/10 a donc été effectuée avant la décharge GITT.

4.2.2 Influence de la nature de l’électrolyte et de l’interface sur le coefficient
de diffusion

Dans cette partie, le détail du calcul du coefficient de diffusion du lithium dans la couche de
LiCoO2 sera tout d’abord explicité avec le système de référence dépourvu de LiPON (système A).
L’évolution de ce coefficient avec le taux de lithium inséré dans l’électrode sera également discutée.
Ensuite, une comparaison des quatre systèmes étudiés permettra d’étudier l’influence de la nature
de l’interface sur les processus de diffusion du lithium dans le matériau d’électrode.

4.2.2.1 Système de référence : LiCoO2 en électrolyte liquide

Pour chaque impulsion, la variation du potentiel ∆E de la cellule, calculée à partir du poten-
tiel d’équilibre obtenu après l’impulsion précédente, est exprimée en fonction de la racine carrée
du temps de mesure ∆t (∆t = t − t0 avec t0 le temps correspondant au début de l’impulsion).
L’équation (4.7) nous indique ainsi que si la condition t � L2

+/D̃ est respectée, la variation du
potentiel est proportionnelle à la racine carrée du temps.

La figure 4.8a représente les variations du potentiel thermodynamique de la cellule LixCoO2/Li
en électrolyte liquide (en bleu) et du coefficient de diffusion apparent calculé selon l’équation (4.10)
(en rouge) avec la stœchiométrie x entre 0,5 et 1. Différentes zones, notées A, A’, B et C, sont
observées. Des exemples d’impulsions caractéristiques de chaque zone sont également données sur les
figures 4.8- b, c et d. Sur ces exemples, donnant la variation du potentiel en fonction de la racine du
temps, la courbe bleue correspond au potentiel pendant l’application du courant, et la courbe rouge
au temps de relaxation. On observe ainsi qu’une durée d’une heure est bien suffisante pour stabiliser
complètement le potentiel à sa valeur d’équilibre. La variation du potentiel thermodynamique ∆Es
est ainsi calculée comme une moyenne des points mesurés après ∆t1/2 = 1 h1/2.

Dans la zone A, on remarque que le potentiel varie fortement, et de façon non-linéaire avec
√
t, ou présente deux pentes différentes dans la même impulsion. Cette variation peut être due à

une évolution importante du mécanisme d’insertion lors du changement de phase entre la phase
monoclinique et la phase hexagonale. Afin de rester dans l’approximation des temps courts imposée
par le modèle, la régression linéaire permettant de calculer le terme ∆E/

√
∆t n’a été prise que sur

les premiers points de mesure, avant le changement de pente.
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Sur l’exemple donné en figure 4.8b, le coefficient de diffusion apparent est d’environ 4 × 10−10

cm2.s−1, ce qui donne une condition L2
+/D̃ égale à environ 1000 s soit 0,5 h1/2, en accord avec la

portion de courbe prise en compte pour la régression linéaire (0,2 h1/2). Le faible domaine linéaire
pour les impulsions dans la zone A rend ainsi la mesure du coefficient de diffusion D̃ moins précise,
comme observée sur la figure 4.8a. Cette remarque peut être également appliquée à la zone A’
correspondant à la chute de potentiel observée pour x proche de 1.

Dans la zone B, représenté sur la figure 4.8c et correspondant à l’évolution de la structure de
LixCoO2 dans sa structure hexagonale II (c.f. chapitre 1), le domaine linéaire sélectionné est plus
étendu que précédemment, ce qui permet de calculer le coefficient de diffusion apparent de manière
plus précise. On observe alors que les valeurs obtenues pour D̃ sont globalement stables par rapport
à la zone A. Il est donc important de maintenir le domaine linéaire plus court que la valeur limite
L2

+/D̃ équivalente à 0,5 h1/2 pour maintenir la validité du modèle.

Enfin, la zone C correspond au domaine biphasé dans lequel les deux phases hexagonales I et
II de LixCoO2 cohabitent. On observe alors sur la figure 4.8d que la variation du potentiel de
la cellule avec le temps est beaucoup plus réduite que pour les zones A, A’ et B. En théorie,
l’évolution du potentiel thermodynamique avec la stœchiométrie d’un composé biphasé est nulle
(i.e. ∆Es/∆x = 0) via la formation d’un front de diffusion. On remarque cependant que le potentiel
thermodynamique varie légèrement (< 1 mV) pour chaque impulsion.

Alors que la validité du modèle peut être discutée dans le cas d’un système biphasé, les études
de McKinnon et Haering font mention de coefficients de diffusions équivalents calculés par deux
modèles différents : le premier basé sur la formation d’une solution solide, et le deuxième sur
la formation d’un composé biphasé [137]. De même, Levi et al. ont également étudié par GITT la
diffusion du lithium dans le composé biphasé LixCo0.2Ni0.8O2, où la distinction entre les deux phases
est bien délimitée [138]. Selon eux, l’intercalation de lithium déplace cette limite vers l’intérieur
du matériau d’électrode. Dans ce matériau proche de LixCoO2, ils assument ainsi que le coefficient
de diffusion apparent reflète uniquement les interactions attractives entre le lithium et les sites
d’intercalation dans cette fine couche.

Au vu de ces informations, le calcul du coefficient de diffusion apparent de LixCoO2 a pu être
effectué sur toute la décharge GITT, même si la présence d’une structure biphasée entre x = 0, 75
et x = 0, 93 n’est pas prise en compte par le modèle.

On peut également noter que le calcul de D̃ dans la zone C peut être accompagné d’une certaine
imprécision. En effet, la sensibilité de la mesure du potentiel par l’appareillage (VMP3) est de
0,2 mV environ. Dans les zones A et B, où ∆Es varie de quelques mV jusqu’à presque 20 mV,
cette erreur due à la mesure est négligeable. Dans la zone C, les valeurs moyennes de ∆Es sont
inférieures au mV (0,9 mV dans l’exemple donné sur la figure 4.8d), donc plus impactées par la
sensibilité du potentiomètre. Ceci peut expliquer les fluctuations plus importantes du coefficient de
diffusion calculé dans cette zone.
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La variation du coefficient de diffusion apparent dans LixCoO2 pour x variant de 0,5 à 1 nous
apporte cependant plusieurs éléments :

◦ Pour x compris entre 0,5 et 0,75, D̃ est globalement constant et égal à 5, 8 ± 2, 6 × 10−10

cm2.s−1.

◦ Au-delà de x = 0, 75, D̃ diminue et atteint un minimum lorsque le potentiel d’équilibre de la
cellule est autour de 3,9 V, avec une valeur moyenne de 8, 1± 5, 8× 10−11 cm2.s−1.

◦ Au voisinage de x = 1, D̃ augmente fortement jusqu’à plus de 10−9 cm2.s−1

À titre de comparaison, des mesures GITT en charge ont été également effectuées sur le système,
et ont donné des résultats sensiblement égaux à ceux obtenus en décharge. Cette observation a
également été faite sur les trois autres systèmes avec LiPON.

L’allure de l’évolution du coefficient de diffusion apparent avec la composition est cohérente avec
l’état de l’art. Par exemple, Xie et al. ont étudié l’influence de l’orientation cristalline de couches
minces de LCO sur D̃ par diverses techniques [42]. Leurs mesures GITT ont montré une diminution
de D̃ avec la stœchiométrie du matériau d’électrode, comme le montre le tableau 4.2.

(003) (104)
Li0.5CoO2 1, 9× 10−12 3, 2× 10−11

Li0.6CoO2 6, 2× 10−13 2, 8× 10−11

Li0.7CoO2 6, 0× 10−13 7, 1× 10−12

Li0.8CoO2 6, 4× 10−14 2, 2× 10−12

Tableau 4.2 – Valeurs de D̃ (cm2.s−1) pour différentes orientations cristallines et stœchiométries de
LixCoO2, mesurés par GITT [42]

Ces résultats sont également en accord avec l’étude de Fabre et al. qui calculent le coefficient
de diffusion du lithium dans une microbatterie commerciale à partir de mesures GITT [103]. Ils
obtiennent une valeur de D̃ constante et égale à environ 2 × 10−9 cm2.s−1 pour x compris entre
0,5 et 0,75, qui diminue ensuite d’environ un ordre de grandeur lors de la transition entre les deux
phases hexagonales, et réaugmente pour x supérieur à 0,93.

Dans le cas des couches minces, une différence de plusieurs ordres de grandeurs dans les co-
efficients de diffusion calculés est observée suivant les sources, qui peuvent être attribués à des
orientations cristallines différentes de LiCoO2 [42]. En effet, comme observé sur la figure 1.10 don-
née dans l’étude bibliographique, les orientations préférentielles (104) ou (101) favorisent beaucoup
plus la diffusion du lithium, les plans d’intercalation étant parallèles ou légèrement inclinés par rap-
port à la direction de diffusion. Hors, les analyses DRX effectuées sur nos matériaux montrent une
couche polycristalline très orientée selon la famille de plans {10-12} (figure 4.5). Cette orientation
préférentielle, favorable à la diffusion des ions lithium dans la couche de LCO, est ainsi cohérente
avec le coefficient de diffusion calculé relativement élevé par rapport à la littérature.

Le coefficient de diffusion apparent D̃, défini dans le cadre d’un gradient de concentration des
espèces mobiles, ne tient pas compte du facteur d’activité des ions Li+ dans la structure. Il peut
donc être exprimé comme le produit d’un facteur thermodynamique et d’un coefficient de diffusion
noté DLi, correspondant au cas idéal où le lithium est infiniment dilué dans le matériau hôte
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(équation (4.11)). Le facteur thermodynamique, noté W et introduit par Weppner et Huggins,
prend en compte l’activité des espèces mobiles en fonction de leur concentration [132]. De cette
façon, il peut être considéré comme une mesure de la déviation du potentiel chimique du lithium
par rapport à un potentiel thermodynamique idéal. Le facteur W se calcule à partir de la relation
de Nernst, selon l’équation (4.12). En théorie, une faible concentration de lithium dans LixCoO2

(i.e. x proche de 0) permet de négliger les interactions entre les ions Li+, donnant un facteur W
proche de 1 [132].

D̃ = DLi ×W = DLi ×
(

1 + dlnγLi
dlncLi

)
(4.11)

W = − F

RT
x

∆Es
∆x (4.12)

Avec :
◦ DLi :coefficient de diffusion thermodynamique (cm2.s−1)
◦ W : coefficient thermodynamique (sans unité)
◦ γLi : coefficient d’activité du lithium (sans unité)
◦ cLi : concentration en lithium dans le matériau d’électrode (cm−3)

Le coefficient W défini de la sorte est adapté au cas d’une solution solide se traduisant par des
ions lithium de plus en plus dilués dans une matrice de site libres lors de la délithiation du composé
d’insertion. Farkhondeh et Delacourt ont adapté le calcul du coefficient W à un système biphasé
(LiFePO4) dans lequel les ions lithium et les sites vacants sont considéré comme un mélange des
deux espèces, qui tend vers l’idéalité lorsque l’une se retrouve infiniment diluée dans l’autre [139].
L’équation (4.12) devient alors :

W = − F

RT
x(1− x) ∆Es

∆x (4.13)

Dans notre cas, la structure de l’électrode LixCoO2 passe par un domaine biphasé pour x compris
entre 0,75 et 0,93, les autres stœchiométries étant caractéristiques d’une solution solide. La variation
du coefficient W avec la stœchiométrie de LixCoO2 selon qu’il soit calculé en fonction de x (noté
W1) ou en fonction de x(1− x) (noté W2) est donnée sur la figure 4.9.

On observe alors que la variation du coefficientW est semblable pour les deux calculs. Il diminue
légèrement entre x = 0, 5 et x = 0, 75 et chute de plus d’un ordre de grandeur dans le domaine
biphasé. Une forte augmentation est enfin observée entre x = 0, 9 et x = 1. Ces variations sont
semblables à celles du coefficient de diffusion apparent (figure 4.8). On peut donc penser que les
variations de D̃ sont principalement dues à l’activité du lithium dans l’électrode positive, tout au
long de sa lithiation.
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Figure 4.9 – Évolution des coefficients d’activité thermodynamique W1 et W2 en fonction de la de
la stœchiométrie x de la couche mince de LixCoO2.
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la de la stœchiométrie x de la couche mince de LixCoO2.
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Il est important de noter que lors d’une délithiation biphasée, comme dans le cas de LiyFePO4,
on définit les espèces lithium neutre et sites vacants comme un mélange des deux espèces qui tend
vers l’idéalité lorsque l’une se retrouve infiniment diluée dans l’autre (y proche de 0 ou 1). Dans
le cas d’une délithiation monophasée, le lithium neutre est considéré de plus en plus dilué dans
une matrice de sites libres. Dans cette étude, la délithiation des couches minces de LixCoO2 passe
par un domaine biphasé pour x compris entre 0,75 et 0,93, caractérisé par la cohabitation de deux
phases hexagonales I et II. Nous avons vu dans le chapitre 1 que les paramètres de maille de la phase
I étaient constants dans cet intervalle, alors que ceux de la phase II évoluaient (augmentation du
paramètre c avec la délithiation, due à l’interaction entre deux groupes anioniques CoO6) [33, 34].
Nous pouvons alors faire l’hypothèse que la phase I se transforme progressivement en phase II
et que le lithium se désinsère principalement de cette deuxième phase, faisant augmenter l’espace
interlamellaire. Cette hypothèse nous permet donc de choisir l’équation (4.12) pour calculer le
facteur thermodynamique tout au long de la lithiation de l’électrode, en considérant que la diffusion
du lithium se fait dans un domaine monophasé. Ceci est notamment confirmé par une évolution
non nulle du potentiel d’équilibre lors des mesures GITT sur le plateau.

Ainsi, la figure 4.10 représente l’évolution du coefficient de diffusion du lithium à dilution infinie
DLi dans la couche mince de LixCoO2 tel que défini par l’équation (4.11). On remarque alors que
la normalisation de D̃ par le coefficient thermodynamique W “redresse” fortement le coefficient de
diffusion, qui s’avère quasiment constant pour x variant de 0,5 à 1, ce qui est satisfaisant sur le plan
théorique. On note cependant une faible augmentation de DLi de 1, 5× 10−11 à environ 4× 10−11

cm2.s−1 lorsque x varie de 0,5 à 0,8, puis une stabilisation autour de 4, 5× 10−11 cm2.s−1 jusqu’à
x = 1. Ce résultat nous permet d’affirmer que les variations du coefficient de diffusion apparent (D̃)
sont principalement dues à l’activité du lithium dans la couche de LiCoO2 qui diminue d’environ
un ordre de grandeur lorsque les deux phases hexagonales cohabitent (0, 75 < x < 0, 93).

4.2.2.2 Comparaison des différents systèmes étudiés

Les mesures GITT ont été réalisées sur les trois autres systèmes (B, C et D) explicités en début
de chapitre, afin d’étudier l’influence de l’interface LiCoO2/LiPON sur les processus de diffusion
du lithium dans l’électrode positive. Les conditions de l’analyse ont été les mêmes pour tous les
systèmes, à savoir une charge complète du système avec un courant équivalent à un coefficient
CA de C/10 (après le premier cycle de formation représenté en figure 4.4) suivi d’une décharge
GITT composée d’une cinquantaine d’impulsions de courant (-C/25) de 30 minutes et de temps de
relaxation d’une heure. Les courbes de potentiels thermodynamiques mesurés après chaque étape
de relaxation sont comparés sur la figure 4.11.

Il est important de noter que les résultats discutés dans le cadre de la microbatterie (système D)
ont été obtenus avec des cellules dont la surface est plus petite que celle des trois systèmes liquides.
En effet, plusieurs problèmes ont été observés lors du cyclage de microbatteries avec une surface
active de 2,9 cm2 , dont un nombre important de courts-circuits. L’architecture ESTAR a donc
été adoptée pour ce système (S = 1, 04 cm2) et les courants de charge et décharge GITT ont été
adaptés pour travailler avec les mêmes densités de courant.
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Figure 4.11 – Évolution du potentiel thermodynamique des quatre systèmes A, B, C et D, en fonc-
tion de la de la stœchiométrie x de la couche mince de LixCoO2.

Alors que la courbe de potentiel thermodynamique du système B (fine couche de LiPON déposée
sur LiCoO2) s’avère parfaitement identique avec celle du système de référence (système A). Certains
ajustements ont dû être faits sur les systèmes C (couche épaisse de LiPON déposée sur LiCoO2) et
D (microbatterie tout solide).

Tout d’abord, nous avons précédemment noté une forte polarisation du système C (environ 30
mV contre 5 mV pour le système A) due à la présence de la couche de LiPON et de l’électrolyte
liquide (figure 4.4). Alors que l’étape de charge du système effectuée avant la décharge GITT a été
limitée en potentiel à 4,2 V vs. Li+/Li, cette valeur est atteinte plus rapidement par le système C que
par les autres systèmes, du fait de sa polarisation. L ’étape de charge n’est donc pas complètement
réalisée, et on peut considérer que la stœchiométrie x dans LixCoO2 n’atteint pas la valeur attendue
de 0,5. Ainsi, en fixant la stœchiométrie initiale de la décharge GITT à 0,53, nous retrouvons une
courbe de potentiel thermodynamique du système C parfaitement superposée à celles des deux
autres systèmes liquides.

Dans le cas de la microbatterie, la courbe a haut potentiel est semblable à celles obtenue avec
le système de référence, malgré une polarisation de 15 mV environ. Nous considérerons donc que
la stœchiométrie initiale de l’électrode positive est bien Li0.5CoO2. Nous avons pu cependant ob-
server un phénomène particulier lors des analyses GITT, en charge ou en décharge. Alors que les
trois systèmes en cellule liquide ont bien besoin de la cinquantaine d’impulsions paramétrées pour
atteindre les charges ou décharges complètes, les microbatteries nécessitent plus d’impulsions en
charge (environ 65) et se déchargent plus rapidement (après environ 35 impulsions).

Bien que nous n’ayons pas d’explication définitive à ce phénomène, nous avons cependant re-
marqué que lors de la charge GITT d’une microbatterie, le potentiel atteint par la cellule après
deux impulsions consécutives pouvait légèrement diminuer, alors que l’on s’attend à une augmen-
tation constante du potentiel après chaque impulsion de courant. Ceci est particulièrement visible
sur le plateau à 3,9 V vs. Li+/Li, où la variation de potentiel est faible. Dans l’exemple donné
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en figure 4.12, le potentiel de la cellule atteint à l’issue de la quinzième impulsion (en rouge) est
inférieur au potentiel atteint après l’impulsion précédente.
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Figure 4.12 – Exemple de 5 impulsions consécutives pendant la charge GITT d’une microbatterie
tout solide (système D).

Bien que cette diminution de potentiel soit très faible (de l’ordre de 0,1 mV), la présence de
plusieurs impulsions semblables peut augmenter sensiblement le nombre d’étapes nécessaires à
la charge complète de la cellule. Nous pensons alors que de faibles fuites électroniques dans la
microbatterie peuvent “ralentir” la charge de la cellule et “accélérer” sa décharge, mais n’ont un
effet notable qu’à très faible courant (C/25) étant donné que les différents cycles effectués à C/10
se sont déroulés comme attendu (charges/décharges réalisées en 10 heures environ).

Par conséquent, nous fixerons l’intervalle de stœchiométrie de LixCoO2 pour le système D entre
0,5 et 0,93, ce qui permet d’aligner correctement la courbe de potentiel thermodynamique avec les
trois autres systèmes jusqu’à x ≈ 0, 75 (figure 4.11). Notons que tout se passe comme si une partie
de la couche de LiCoO2 devenait inactive au-delà de x = 0, 75. Nous gardons donc à l’esprit que
les valeurs de coefficient de diffusion calculées à partir de ce point peuvent s’accompagner d’une
erreur importante, ne connaissant pas la valeur réelle de x.

La figure 4.13 compare ainsi les coefficients de diffusion apparents D̃ des trois systèmes com-
portant une couche de LiPON fine ou épaisse avec le système de référence. Les valeurs moyennes
calculées sur le domaine monophasé (0, 5 < x < 0, 75) et sur le domaine biphasé (x ≈ 0, 9) sont
comparées dans l’encadré. D’un point de vue global, les quatre courbes ont des allures parfaitement
similaires :

◦ Sur le domaine monophasé (0, 5 < x < 0, 75), D̃ est constant et environ égal à 4, 5 × 10−10

cm2.s−1. Les valeurs moyennes calculées pour les systèmes B et D sont légèrement inférieures
à celles calculées pour les systèmes A et C, mais cette différence peut être considérée comme
négligeable car inférieur aux écart-types calculés.

◦ Sur le domaine biphasé (0, 75 < x < 0, 9), les coefficients de diffusion apparents diminuent
fortement pour les quatre systèmes, qui peuvent cependant être séparés en deux groupes.
Alors que pour les systèmes contenant peu ou pas de LiPON (systèmes A et B), la valeur
moyenne de D̃ est d’environ 1, 1 × 10−10 cm2.s−1, tandis que les systèmes contenant une
couche de LiPON épaisse (systèmes C et D) ont un coefficient de diffusion moyen beaucoup
plus faible, d’environ 2, 7× 10−11 cm2.s−1

◦ Pour x > 0, 9, D̃ réaugmente fortement lors du retour de LixCoO2 à un domaine monophasé.
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Figure 4.13 – Évolution du coefficient de diffusion apparent des quatre systèmes A, B, C et D avec
la stœchiométrie x de la couche mince de LixCoO2. Encadré : moyennes calculées sur
les domaines monophasé (x < 0, 75) et biphasé (x ≈ 0, 9).

Ces résultats nous permettent donc d’affirmer que la nature de l’interface LCO/électrolyte n’a
pas d’influence sur le coefficient de diffusion apparent du lithium dans la couche mince de LCO. Ce
résultat attendu valide donc la méthodologie employée ainsi que plusieurs hypothèses du modèle
utilisé (transport ionique non limitant dans l’électrolyte et réactions de transfert de charges rapides).

Pour aller plus loin, les comparaisons des coefficients thermodynamiques (W ) et des coefficients
de diffusion à dilution infinie du lithium dans la couche de LCO (DLi) sont représentées sur les
figures 4.14 et 4.15. On remarque alors que les coefficients W sont très semblables pour les trois
systèmes en cellule liquide, quelle que soit l’épaisseur de LiPON déposée sur la couche de LCO
(figure 4.14). Bien que l’allure du coefficient W pour la microbatterie soit semblable, on note une
diminution des valeurs calculées d’environ 30% par rapport aux trois autres systèmes. La variation
des courbes pour x proche de 0,5 peut être attribuée aux transitions entre les phases hexagonale
et monoclinique [34].

Après correction du coefficient de diffusion apparent par le facteur thermodynamique, nous
remarquons également que les trois systèmes A, B et C ont des coefficients d’auto-diffusion du
lithium très similaires. Dans le domaine monophasé, les trois systèmes augmentent légèrement d’un
facteur 3 environ, mais alors que le système A semblait se stabiliser autour de 4, 5×10−11 cm2.s−1,
à partir de x ≈ 0, 8, on peut remarquer qu’il diminue dans cette même zone avec l’ajout d’une
couche de LiPON. De fortes variations de DLi sont observées sur le système D. Alors que les
valeurs calculées pour x < 0, 75 sont cohérentes avec les autres systèmes étudiés, on note une forte
augmentation suivie d’une chute de DLi au-delà. Au vu des problèmes rencontrés sur ce système et
des erreurs qu’ils peuvent apporter (notamment sur la stœchiométrie réelle de LCO pour x > 0, 75),
nous pensons que ces fluctuations sont des artefacts liés à la mesure GITT.

Malgré ces résultats, l’analyse GITT a montré quelques limites concernant l’étude de micro-
batteries tout solide, et des mesures supplémentaires doivent être faites pour affiner les résultats
présentés.
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avec la stœchiométrie x de la couche mince de LixCoO2. La ligne noire représente
l’allure de la courbe pour le système de référence A.
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4.3 Influence du taux de lithiation sur la résistance de transfert
de charge

4.3.1 Le phénomène de transfert de charges à l’interface LCO/électrolyte

Pour tout accumulateur électrochimique au lithium, la réaction de transfert de charges élec-
triques à l’interface entre l’électrolyte et l’électrode positive (caractérisé notamment par la réaction
d’oxydo-réduction donnée en équation (1.1)) est associée à l’intercalation et la désintercalation des
ions Li+. À l’équilibre, la distribution des charges à l’interface sera différente de celles au cœur des
matériaux d’électrolyte et d’électrode positive.

Le transfert de charges donne ainsi lieu à une contribution en impédance correspondant à une
résistance, notée Rtc, en parallèle avec une capacité de “double-couche” (cf. Circuit de Randles,
Annexe B). Dans le cadre d’une interface LixCoO2/électrolyte, cette résistance de transfert de
charges varie avec le taux d’ions lithium dans LCO et peut être calculée à partir de la densité de
courant d’échange i0+ (définie à partir de l’équation de Butler-Volmer) [103] :

Rtc = RT

F.i0+
(4.14)

avec
i0+ = F kapp0+ (c+max − c+)αa+ (c+)αc+ (4.15)

Avec :
◦ Rtc : résistance de transfert de charges à l’interface LiCoO2/électrolyte (Ω.m2)
◦ R : constante universelle des gaz parfaits (R ≈ 8, 314 J.mol−1.K−1)
◦ T : température (K)
◦ F : constante de Faraday (F ≈ 96485 A.s.mol−1)
◦ i0+ : densité de courant d’échange à l’interface (A.m−2)
◦ kapp0+ : constante cinétique apparente du transfert de charges à l’interface positive (m.s−1)
◦ c+ et c+max : concentrations réelle et maximale en ions Li+ dans LiCoO2 (mol.m−3)
◦ αa+ et αc+ : coefficients de transfert de charges anodiques et cathodiques (αa+ + αc+ = 1)

En considérant l’équation (4.8) donnant la relation entre la concentration en lithium dans
LixCoO2 et sa stœchiométrie x et en assumant que αa+ = αc+ = 0, 5, on obtient :

Rtc = K
√
x
√

1− x
avec K = RT VM

F 2 kapp0+
(4.16)

Lors des différentes analyses GITT présentées précédemment, des spectres d’impédance des
différents systèmes ont été obtenus après chaque impulsion (après l’étape de relaxation). Après
extraction de la résistance de transfert de charge pour chaque valeur de x, l’équation (4.16) nous
permet de déterminer expérimentalement la constante kapp0+ , et d’étudier ainsi l’influence de l’inter-
face LCO/LiPON sur la cinétique du transfert de charges entre l’électrode et l’électrolyte.
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4.3.2 Cas des systèmes A et B : LiCoO2 seul ou avec une fine couche de LiPON

Pour commencer, la figure 4.16 présente les spectres d’impédance obtenus à différents états de
charge du système A (LiCoO2/électrolyte liquide/Lithium) ainsi que la méthode appliquée pour
déterminer l’évolution de la résistance de transfert de charges avec le taux de lithiation de l’électrode
positive.
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Figure 4.16 – Système A : évolution des spectres EIS avec le taux d’intercalation du lithium dans
LixCoO2 (a), différence des spectres entre x et x = 0, 5 (b) et détermination de δRtc
pour x = 0, 7 (c).

Les spectres EIS peuvent être découpés en plusieurs parties (figure 4.16a) :

◦ À très haute fréquence, l’écart entre l’axe des imaginaires et le spectre EIS est caractéristique
de la résistance de la connectique utilisée lors de la mesure (câbles, pointes à ressorts de la
cellule liquide) ainsi que de la résistance de l’électrolyte liquide.

◦ Un premier demi-cercle est observé avec une fréquence caractéristique de 2 kHz. Ceci peut
être attribué à la SEI se formant à la surface du lithium en contact avec l’électrolyte liquide
[10, 105]. Ceci a notamment pu être confirmé par des mesures d’impédance sur des demi-piles
Li/électrolyte liquide/Li.

◦ Une deuxième boucle est observée à moyenne fréquence (entre 10 et 60 Hz) et augmente
sensiblement lorsque x augmente de 0,5 à 1. Deux phénomènes sont généralement attribués
à cette contribution : le transfert de charges entre la couche de LCO et l’électrolyte liquide,
ainsi que la formation potentielle d’une couche de passivation à l’interface.

◦ Enfin, le spectre se poursuit à basse fréquence par une remontée oblique, caractéristique des
phénomènes de diffusion du lithium dans l’électrolyte et l’électrode positive (cf. annexe B).
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Alors que cette étude se concentre sur les phénomènes de transfert de charges à l’interface
LCO/électrolyte seulement, on remarque que les spectres EIS comportent de nombreuses contri-
butions. Certaines d’entre elles sont cependant indépendantes du taux de lithiation de l’élec-
trode positive, comme la contribution liée à l’électrolyte liquide, ou bien celle liée à l’interface
lithium/électrolyte. Pour simplifier l’analyse des spectres, et se concentrer sur les contributions
variant avec x, le spectre initial (obtenu pour x = 0, 5) est soustrait aux différents spectres obtenus
pour x variant jusqu’à 1 (figure 4.16b).

Les spectres obtenus sont alors caractérisés par une boucle principale dont la fréquence caracté-
ristique est de plusieurs dizaines de Hz qui varie fortement avec x. Celle-ci est attribuée au transfert
de charges à l’interface LCO/LiPO. Elle est suivie d’une deuxième boucle plus réduite et d’une re-
tombée quasi verticale à basse fréquence qui sont attribuées aux processus diffusionnels. Ainsi, pour
chaque spectre, un demi-cercle peut être modélisé sous la courbe dont un exemple pour x = 0, 70
est donné en figure 4.16c. Le diamètre de ce demi-cercle correspond à l’évolution de la résistance
de transfert de charge entre x = 0, 5 et x = 0, 70, notée ∆Rtc. Cette valeur de ∆Rtc est ensuite
ajoutée à la valeur de Rtc obtenue après modélisation du spectre mesuré pour x = 0, 5 (environ
11 Ω.cm2) ce qui permet de représenter l’évolution de la résistance de transfert de charges avec la
stœchiométrie de LiCoO2. Les résultats obtenus seront discutés ultérieurement.

La même démarche a été utilisée pour traiter les spectres d’impédance obtenus lors de la dé-
charge GITT du système B (LiCoO2/LiPON fin/électrolyte liquide/Lithium), représentés sur la
figure 4.17a. On remarque en premier lieu que les spectres sont très semblables à ceux mesurés avec
le système dépourvu de LiPON :

◦ La partie haute fréquence du spectre est indépendante du taux de l’électrode, et caractéris-
tique des contributions liées à l’électrolyte liquide, et l’interface entre le lithium métallique
et l’électrolyte liquide. La contribution du LiPON, habituellement présente à très haute fré-
quence (60-70 kHz selon le chapitre 2), n’est ici pas décelée. Ceci est dû à la très faible épais-
seur de LiPON déposée qui donne une résistance théorique de l’ordre de 2 Ω.cm2 (d’après les
facteurs géométriques et les valeurs de conductivité ionique déterminée dans le chapitre 2),
négligeable devant les résistances mesurées ici.

◦ Nous retrouvons la deuxième boucle à moyenne fréquence (30-60 Hz) caractéristique de la
résistance de transfert de charges entre l’électrode positive et l’électrolyte. Au vu des obser-
vations MEB présentées (figure 4.3a), il est possible que la fine couche de LiPON ne couvre
pas totalement la surface du LCO, et que certaines aiguilles “traversent” la couche de LiPON,
se retrouvant directement au contact de l’électrolyte liquide. Le transfert de charges effectif
peut donc être le résultat d’un moyennage entre les transferts de charges au niveau des deux
types d’interface.

◦ La partie basse fréquence des spectres est caractérisée par une pente oblique, due à l’évolution
de la diffusion du lithium dans l’électrode positive.
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Figure 4.17 – Système B : évolution des spectres EIS avec le taux d’intercalation du lithium dans
LixCoO2 (a), différence des spectres entre x et x = 0, 5 (b) et détermination de δRtc
pour x = 0, 7 (c).

Lorsque l’on soustrait le spectre initial aux spectres suivants, on obtient un spectre d’impédance
composé seulement du demi-cercle caractéristique du transfert de charges entre le LCO et l’élec-
trolyte ainsi que la chute verticale due aux processus de diffusion (figure 4.17b). Ainsi, l’évolution
de la résistance de transfert de charges a pu être mesurée pour chaque spectre en modélisant un
demi-cercle sous la boucle obtenue, dont un exemple est donné en figure 4.17c. Ainsi les valeurs
obtenues de ∆Rtc sont ajoutées à la résistance de transfert de charges initiale estimée à environ 20
Ω.cm2 par modélisation du spectre global.

L’évolution des résistances de transferts de charge (normalisées par la surface active des sys-
tèmes) ainsi déterminées pour les systèmes A et B est représentée sur la figure 4.18. On remarque
premièrement que Rtc est globalement plus importante (d’un facteur 2) dans le cas d’une inter-
face LCO/LiPON que pour une interface LCO/liquide. De plus, les points expérimentaux ont été
modélisés avec l’équation (4.16) (courbes en traits pleins sur la figure 4.18). On constate que les
résistances extraites suivent bien l’allure attendue, les points expérimentaux étant bien corrélés
avec les courbes théoriques. Ces modélisations permettent d’obtenir des valeurs du coefficient K de
5,5 et 11,1 Ω.cm2 pour les systèmes A et B respectivement. Cela nous permet de calculer la valeur
de la constante cinétique de transfert de charges kapp0+ pour chaque système, à savoir 9, 5 × 10−9

m.s−1 pour l’interface LCO/liquide, et 4, 7×10−9 m.s−1 dans le cas de l’interface LCO/LiPON fin.
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Figure 4.18 – Evolution de la résistance de charge avec la stœchiométrie de LixCoO2 pour les sys-
tèmes A et B. Les courbes en traits pleins correspondent à la modélisation des points
expérimentaux avec l’équation (4.16).

Dans le cas du système de référence, la constante cinétique apparente permet de calculer une
densité de courant d’échange i0+ d’environ 2± 0, 6 mA.cm−2 (pour x = 0, 7). Ceci est légèrement
plus élevé que ce qui a pu être calculé dans le cas de particules isolées (0,8 mA.cm−2 d’après
[140]). À notre connaissance, aucune étude n’a été faite sur des systèmes semblables, permettant
de comparer nos résultats.

La comparaison des systèmes A et B montre cependant que l’ajout d’une fine couche de LiPON
sur la couche de LiCoO2 semble être à l’origine d’une diminution de la cinétique du processus de
transfert de charges à l’interface entre les deux matériaux, mais ceci doit être confirmé par les
analyses effectuées sur les systèmes comportant une couche de LiPON plus épaisse.

4.3.3 Cas des systèmes C et D avec une couche de LiPON épaisse en cellule
liquide ou tout-solide

L’analyse des spectres EIS pour les systèmes C et D, où l’épaisseur de LiPON est épaisse est plus
compliquée. Par exemple, l’évolution des spectres d’impédance lors de l’intercalation du lithium est
donnée en figure 4.19a. Deux boucles A et B d’importances égales peuvent être observées. La boucle
A varie peu avec la stœchiométrie de LixCoO2, et sa fréquence caractéristique élevée (80 kHz) nous
permet d’attribuer ce demi-cercle à la couche de LiPON. La boucle B varie de façon plus importante
avec x. Comme précédemment, nous y retrouvons les contributions caractéristiques des transferts
de charge entre l’électrode négative et l’électrolyte liquide (avec une fréquence caractéristique de
2kHz) et le transfert de charges entre LiCoO2 et le LiPON (à environ 150 Hz). Contrairement au
système B, on considère ici que la couche épaisse de LiPON recouvre entièrement l’électrode positive
et qu’aucune interface LCO/électrolyte liquide ponctuelle n’est présente. Mais il est désormais
obligatoire de considérer une nouvelle contribution caractéristique des processus d’échange ionique
entre la couche de LiPON et l’électrolyte liquide. Cette contribution supplémentaire permet ainsi
de modéliser correctement la boucle B.
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La figure 4.19b présente la modélisation du spectre obtenu en début de lithiation (x ≈ 0, 5) à
partir du circuit équivalent explicité ci-dessus. Cette modélisation est conforme aux points expé-
rimentaux et permet d’estimer la résistance de transfert de charges pour cette stœchiométrie de
Li0.5CoO2 à environ 113 Ω.cm2. L’évolution de Rtc avec la stœchiométrie de LixCoO2 a ensuite
été déterminée comme pour les deux systèmes précédents, en soustrayant ce premier spectre aux
suivant, ce qui élimine les contributions indépendantes de l’état de charge du système.
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Figure 4.19 – (a) Evolution des spectres EIS du système C avec la stœchiométrie de LixCoO2 et
(b) modélisation du premier spectre (x = 0.5) avec le circuit équivalent représenté.

Dans le cas de la microbatterie tout solide (système D), les spectres EIS sont également composés
de deux boucles principales, notés A et B (figure 4.20a). Pour interpréter les différentes contributions
(figure 4.20b), nous nous sommes basés sur l’étude de Fabre et al. qui obtiennent des spectres
semblables [103]. La boucle A, prépondérante, contient les contributions dues à la couche de LiPON
et à l’interface formée avec le lithium métallique. La boucle B, plus faible, correspond aux processus
de transfert de charge entre le LiPON et LiCoO2. En théorie, la boucle A est indépendante du taux
de lithiation de l’électrode positive. On remarque cependant une faible évolution “aléatoire” de la
boucle A avec la stœchiométrie de LixCoO2. Cette variation peut être due à différents paramètres,
comme la formation d’une couche d’interphase entre le lithium et le LiPON et/ou des variations de
température pendant la mesure. Ceci rend l’étude de l’évolution de Rtc d’autant plus compliquée,
ces variations pouvant parasiter la boucle B, qui nous intéresse ici.

De plus, on remarque que le diamètre de cette deuxième boucle évolue très peu avec x. Il
n’est donc pas possible d’utiliser la méthode précédente : la soustraction de deux spectres s’avère
non exploitable (quasi-nulle) aux fréquences étudiées. À noter également que les erreurs de mesure
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observées lors des mesures GITT de ce système peuvent avoir également une influence sur l’évolution
de Rtc mesurée ici : alors que Rtc varie essentiellement entre x = 0, 9 et 1 pour les trois systèmes
précédents, nous rapellons que nous avons ici limité la stœchiométrie de l’électrode à 0,93. Par
conséquent, la résistance de transfert de charges Rtc sera extraite simplement à partir du diamètre
de la boucle B, ce qui n’est pas aberrant en comparaison avec les valeurs de la littérature [103].
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Figure 4.20 – (a) Evolution des spectres EIS du système D avec la stœchiométrie de LixCoO2 et
(b) modélisation du premier spectre (x = 0.5) avec le circuit équivalent représenté.

Les évolutions des résistances de transfert de charge ainsi mesurées sont représentées sur la fi-
gure 4.21. Alors qu’une augmentation de Rtc est bien visible dans le cas du système C, la résistance
de transfert de charges mesurée dans le cas de la microbatterie semble constante lors de la dé-
charge de la batterie. Mais ces mesures peuvent être faussées pour les différentes raisons évoquées
précédemment. Quoi qu’il en soit, on remarque des résistances de transfert de charges nettement
supérieures à l’interface LCO/LiPON, en comparaison avec l’interface LCO/liquide. Ceci confirme
l’hypothèse d’un effet notable de l’interface solide/solide entre le LiPON et LiCoO2 sur les processus
de transfert de charges. La modélisation des points avec l’équation (4.16) permet ainsi d’estimer
les constantes cinétiques kapp0+ à 9, 3× 10−10 m.s−1 pour le système C, et à 2, 6× 10−9 m.s−1 pour
le système D.
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Figure 4.21 – Evolution de la résistance de charge avec la stœchiométrie de LixCoO2 pour les sys-
tèmes C et D.

Pour résumer ce travail, le tableau 4.3 compare les constantes cinétiques de transfert de charges
des quatre systèmes étudiés. Outre l’observation d’une diminution de kapp0+ avec l’ajout d’une couche
de LiPON sur LixCoO2, nous avons calculé la valeur de la densité de courant d’échange à l’interface
LiCoO2/électrolyte (i0+) d’après l’équation (4.15) pour une valeur de x de 0,7. Pour les trois
systèmes mesurés en cellule liquide (A, B et C) on observe une diminution de cette densité de courant
d’un facteur 10 environ. Les valeurs de kapp0+ et de i0+ obtenues dans le cadre de la microbatterie
tout solide peuvent poser question. Elles sont en effet supérieures à celles mesurées avec le système
C, malgré des interfaces LCO/LiPON a priori identiques. Ces différences peuvent être expliquées
par les différents problèmes de mesure rencontrés avec la microbatteries, mais également par la
présence d’une interface LiPON/liquide qui peut influencer l’analyse du système C. Malgré cette
incertitude, on remarque que la densité de courant d’échange calculée pour le système D est de 0,58
mA.cm−2, ce qui est du même ordre de grandeur que ce qui est proposé dans la littérature traitant
de systèmes similaires (≈ 0, 5 mA.cm−2) [103, 141].

Système Épaisseur de LiPON (µm) kapp0+ (m.s−1) i0+ (mA.cm−2)
A 0 9, 5× 10−9 2,14
B 0,1 4, 7× 10−9 1,06
C 3 9, 3× 10−10 0,21
D 3 2, 6× 10−9 0,58

Tableau 4.3 – Constante cinétique du transfert de charge et densité de courant d’échange à l’inter-
face (calculée pour x = 0, 7) pour les quatre systèmes étudiés.

Alors que les mesures GITT n’ont pas montré de différence majeure dans les coefficients de
diffusion, nous avons observé ici que la présence d’une interface solide/solide entre le LiPON et
LiCoO2 a une influence notable sur les processus de transfert de charges (a minima une diminution
d’un facteur 4 de la densité de courant d’échange), et donc de la résistance d’interface associée. Il
peut alors être intéressant d’étudier la structure électronique des deux matériaux pour comprendre
l’origine de ce phénomène.
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4.4 Étude de l’interface LiCoO2/LiPON par XPS

4.4.1 Analyses XPS post mortem de l’interface LiCoO2/LiPON

Pour étudier la structure électronique des matériaux à l’interface LiCoO2/LiPON, des analyses
XPS ont été effectuées sur le système B composé d’une couche de LiCoO2 de 6,3 µm d’épaisseur
sur laquelle a été déposée une fine couche de LiPON (figure 4.1b). La faible épaisseur de LiPON
permet ainsi d’effectuer des profils XPS en profondeur en alternant des mesures XPS avec des
étapes d’abrasion GCIB.

Ces mesures ont été réalisées sur le système B à l’état initial, sans l’avoir monté en cellule
liquide. Le profil a été obtenu par abrasion GCIB (2500 atomes, 20 keV, 5 nA, 4mm2) avec 5 étapes
de 4 minutes suivi d’une dernière étape plus longue de 30 minutes. La figure 4.22a rapporte les
compositions atomiques mesurées par XPS après chaque étape d’abrasion.

0 20 40 60
0

20

40

60

80

Li
N
O
P
Co

C
om

po
si

tio
n 

(a
t%

)

Temps d'abrasion (min)

(a)
LiPON

LCO

LCO

GCIB

LiPON

(b)

Figure 4.22 – Profil XPS de la composition atomique du système B à l’état initial (a) et représen-
tation schématique de l’abrasion GCIB de l’échantillon (b).

On remarque ainsi que les compositions en phosphore et azote, propres à la couche de LiPON,
diminuent progressivement avec l’abrasion GCIB. Ce résultat est attendu, étant donné que l’épais-
seur de LiPON diminue au fur et à mesure que l’abrasion “creuse” la surface de l’échantillon. À
l’inverse, la composition globale en cobalt augmente avec l’abrasion. On note cependant qu’après
50 minutes d’abrasion, l’échantillon analysé comporte encore une faible proportion de phosphore
(environ 11 % atomiques) et d’azote (environ 3% atomiques). Ceci prouve que le profil effectué n’est
pas suffisant pour abraser entièrement la couche de LiPON, probablement à cause de la rugosité de
surface de l’échantillon (figure 4.22b). À noter également que le rendement d’abrasion par GCIB
est généralement plus faible pour les oxydes de métaux de transition. Enfin, on remarque que la
composition en lithium est relativement stable après quelques minutes d’abrasion (environ 22 ±
1 at%), et que la composition en oxygène augmente globalement lorsque l’épaisseur sondée de la
couche de LiCoO2 augmente.

La structure électronique des différents éléments présents a ensuite été analysée. La figure 4.23
présente les spectres XPS obtenus pour les niveaux de cœur Co2p3/2, O1s et N1s après 50 minutes
d’abrasion GCIB. Le spectre P2p, non présenté, est conforme aux analyses XPS effectuées dans le
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chapitre 2, et ne varie pas avec l’abrasion GCIB. Plusieurs observations peuvent être effectuées :

◦ Le spectre O1s peut être déconvolué avec trois singulets distincts (figure 4.23b). Le premier
singulet à faible énergie de liaison (529,1 eV) correspond à des ions O2− associés à un métal
de transition [142]. On peut donc l’attribuer aux atomes d’oxygène présents dans LiCoO2.
Les deux autres singulets (à 531,2 et 533,3 eV) sont caractéristiques des atomes d’oxygène
présents dans la couche de LiPON, comme étudié dans le chapitre 2.

◦ Le spectre N1s, caractéristique de la couche de LiPON, est semblable à ce qui a été préala-
blement étudié et peut être déconvolué avec les deux contributions N1 et N2 (397,4 et 398,9
eV respectivement) caractéristiques des différents environnements des atomes d’azote dans la
couche de LiPON (figure 4.23c).

◦ Le spectre Co2p3/2 peut être déconvolué en plusieurs contributions (figure 4.23a). Le pic
principal est composé de trois contributions. Un premier pic a été largement explicités dans
la littérature et peut être attribué à Co+III (779,8 eV) caractéristiques de la structure du
cobalt dans la couche de LiCoO2 [47, 48, 143]. Un second pic à 782,4 eV est également visible.
D’après la littérature, il peut être attribué à une structure de type Co3O4 [144] ou à des
ions Co+IV [47] sans pouvoir les dissocier par nos analyses. Ces deux pics sont associés à des
pics “satellites” à 786,3 et 788,3 eV, caractéristiques d’un transfert de charge métal-ligand
pendant le processus de photoémission [48], qui ne seront pas discutés par la suite.

◦ Une dernière contribution à faible énergie de liaison peut également être visible sur le spectre
Co2p3/2. Avec une énergie de liaison de 777,7 eV, elle peut être attribuée à des atomes de
cobalt réduits, qui n’ont à notre connaissance pas été observés dans la littérature. On peut
cependant citer l’étude de Lee et al. qui attribuent des contributions entre 777,1 et 778,7 eV à
du cobalt métallique, dans le cadre de cobalt inséré dans des nanotubes de carbone [145]. Ne
pouvant affirmer que cette contribution est caractéristique du cobalt métallique dans cette
étude, nous l’appelleront par la suite Cored.
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Figure 4.23 – Spectres XPS des niveaux de cœur Co2p (a), O1s (b) et N1s (b) du système B à
l’état initial, après abrasion GCIB (50min, 2500 atomes, 20 keV, 5nA, 4mm2).

L’évolution de la proportion relative de ces différentes contributions avec l’abrasion GCIB est
reportée dans la figure 4.24. Pour l’azote, on note qu’hormis en extrême surface, où la contribution
N2 est plus importante (en accord avec le chapitre 2), les proportions relatives des deux environne-
ments est très stable avec l’abrasion GCIB, les azotes N1 représentant en moyenne 84% des spectres
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globaux. Dans le cas de l’oxygène, La proportion des contributions caractéristiques du LiPON dimi-
nue progressivement au profit des oxygènes dans LiCoO2. On remarque cependant qu’au bout de 50
minutes d’abrasion GCIB, la contribution O1 du LiPON reste largement majoritaire et représente
environ 77% du spectre global.

La figure 4.24a nous montre que lors des premières étapes d’abrasion, la contribution Cored
augmente au détriment des ions Co+III . Au-delà de 15 minutes d’abrasion, la structure de LiCoO2

est relativement stable avec environ 61% de Co+III , 13% de “Co3O4” et 13% de cobalt réduit.
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Figure 4.24 – Profil en profondeur des proportions relatives des différentes contributions observées
sur les spectres XPS Co2p (a), O1s (b) et N1s (c) du système B à l’état initial.
Abrasion GCIB (2500 atomes, 20 keV, 5nA, 4mm2).

La présence de cobalt sous forme réduite peut alors poser question. Afin de vérifier s’il ne
s’agit pas d’un artefact de mesure, notamment dû aux étapes d’abrasion, un échantillon de LiCoO2

sans couche de LiPON (Système A) a été analysé par XPS après plusieurs techniques d’abrasion
d’énergies différentes : deux étapes d’abrasion monoatomiques (Ar+) de 1 et 2 keV d’énergie ont
tout d’abord été effectuées pendant deux minutes suivies d’une étape d’abrasion GCIB de dix
minutes (paramètres identiques au profil précédent). Les spectres XPS du niveau de cœur Co2p3/2

obtenus après chaque étape d’abrasion sont représentés sur la figure 4.25.
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Figure 4.25 – Spectres XPS Co2p3/2 d’une couche mince de LiCoO2 après différentes étapes d’abra-
sion monoatomiques et GCIB.
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Tous les spectres ainsi obtenus sont caractérisés par un pic principal comprenant les contri-
butions Co+III et “Co3O4” dont les proportions relatives sont semblables à ce qui a été observé
précédemment (environ 88% de Co+III et 12% de “Co3O4”). La présence de pics satellites carac-
téristiques d’une structure Co3O4 peut trouver origine dans l’état de surface des couches-minces
déposées. Le spectres Co2p enregistré à la surface des couches minces déposées est similaire à celui
reporté pour LixCo1−xO (x < 0, 2) [48, 144]. Dans ce cas, LixCo1−xO possède deux configura-
tions de cobalt : Co2+ (spin-haut) et Co2+ (spin-bas). Ainsi la structure satellite des pic Co2p des
couches-minces déposées possèdent une structure intermédiaire entre celles observées dans CoO
(structure satellite intense vers 785 eV) et LiCoO2 (structure satellite plus faible vers 790 eV). Ce-
pendant, bien que l’échantillon ait été abrasé avec des conditions très énergétiques, aucun spectre
ne montre la présence d’une forme réduite de cobalt. Le seul effet notable de l’abrasion est un
léger changement du pic satellite, causé par un changement local des distributions métal-ligand
ainsi qu’un effet d’abrasion préférentielle. On observe alors une augmentation du pic satellite avec
l’abrasion monoatomique, puis une diminution après l’étape d’abrasion GCIB. Ce résultat prouve
que la contribution Cored n’est pas due à l’abrasion du matériau pendant la mesure XPS, mais bien
à la mise en contact du LiPON et de LiCoO2.

Pour compléter ces mesures, un profil GCIB du système B beaucoup plus long (8 × 5 min +
30 × 10 min) et avec les mêmes conditions énergétiques a été effectué. L’évolution des spectres
Co2p3/2 avec l’abrasion de l’échantillon, ainsi que celle des proportions relatives des contributions
Co+III , “Co3O4” et Cored sont données en figure 4.26.
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Figure 4.26 – Évolution des spectres Co2p3/2 (a) et des proportions relatives des différentes contri-
butions (b) avec l’abrasion GCIB (2500 atomes, 20 keV, 5nA, 4mm2).

Comme précédemment, les premiers spectres du cobalt montrent un épaulement à faible énergie
de liaison (777,7 eV) caractéristique du cobalt réduit (spectres bleus sur la figure 4.26a). Mais au
fur et à mesure que l’analyse XPS sonde le volume de la couche de LiCoO2, cet épaulement semble
diminuer et fini par être quasiment invisible. Ainsi, comme le montre la figure 4.26b, la proportion
de cobalt réduit diminue avec la profondeur de la couche de LiCoO2 au profit des ions Co+III et
représente moins de 2% du spectre global après 340 minutes d’abrasion GCIB. Ceci nous permet
donc d’affirmer que l’interface LiCoO2/LiPON a une influence notable sur la structure électronique
du cobalt au voisinage de cette interface, mais pas au cœur de la couche.
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L’influence du taux de lithiation de la couche de LiCoO2 sur la structure électronique de l’inter-
face avec le LiPON a été également analysée. Pour ce faire, deux échantillons du système B ont été
montés en cellule liquide et cyclés avec une densité de courant de 43 µA.cm−2 (C/10). Le premier
échantillon subit un premier cycle ce charge/décharge puis une seconde charge. L’accumulateur se
retrouve à l’état chargé (électrode positive de stœchiométrie Li0,5CoO2). Le second échantillon su-
bit deux cycles de charge/décharge complets. L’électrode positive a donc la stœchiométrie Li1CoO2

identique à l’état initial. Une fois les échantillons extraits des cellules liquides et nettoyés, leur pro-
fil XPS en profondeur est effectué avec les même conditions d’abrasion que précédemment (GCIB
2500 atomes, 20 keV, 5nA, 4mm2).

L’évolution des profils de composition chimique avec le cyclage est tout d’abord présentée en
figure 4.27. On remarque ainsi que pour les deux échantillons, les teneurs en azote, phosphore et
oxygène évoluent de façon similaire à ce qui a été observé à l’état initial (figure 4.22). Les différences
majeures concernent principalement la composition en lithium et en cobalt. En effet, on remarque
que lorsque la cellule est placée à un potentiel de 4,2V, la teneur en lithium chute fortement au
fur et à mesure de l’abrasion GCIB (figure 4.27a). On peut alors penser que ceci est directement
lié à la désinsertion du lithium du matériau d’électrode pendant le cyclage, qui se retrouve plus
concentré à l’interface avec le LiPON qu’au cœur de l’électrode. Il en résulte une augmentation de
la composition en cobalt plus importante dans ce cas que dans l’échantillon à l’état initial. Enfin,
on peut remarquer que ce processus est réversible, puisque le profil de composition à 3,0 est très
proche de celui observé à l’état initial.
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Figure 4.27 – Profil XPS de la composition atomique du système B à 4,2 V (a) et 3,0 V (b).
Abrasion GCIB (2500 atomes, 20 keV, 5nA, 4mm2).

L’analyse détaillée des différents spectres XPS a montré que la quasi-totalité des spectres ca-
ractéristiques des couches de LiPON et LiCoO2 sont identiques à ceux observés à l’état initial
(figure 4.23), pour x = 0, 5 et x = 1. Seul le spectre N1s obtenu avec x = 0, 5, présenté en
figure 4.28a, montre une différence notable.

Contrairement à l’état initial et à l’état déchargé (figure 4.28b), caractérisés par les contributions
N1 et N2, le spectre N1s présente à cet état deux contributions supplémentaires. Une première
contribution à faible énergie de liaison (395,9 eV) mais relativement large peut être attribuée à un
mélange de différentes structures réduites comme Li3N ou Co3N [146, 147]. On note également la
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présence d’une contribution à plus forte énergie de liaison (400,4 eV) caractéristique de structures
de type NOx. Cette dernière contribution ne représentant jamais plus de 3% du spectre global, elle
ne sera pas discutée par la suite.
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Figure 4.28 – Spectres XPS N1s du système B à (a) 4,2V (x = 0, 5) et (b) 3,0V (x = 1) après 70
minutes d’abrasion GCIB (2500 atomes, 20 keV, 5nA, 4mm2).

L’évolution avec l’abrasion GCIB des proportions relatives des différentes contributions observées
à 4,2V et 3,0V sont représentées sur les figures 4.29 et 4.30 respectivement. On peut donc remarquer
dans un premier temps que les profils obtenus pour x = 1 sont sensiblement identiques à ceux
obtenus à l’état initial (figure 4.24). Ceci montre une réversibilité de la modification de la structure
des matériaux avec le cyclage.
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Figure 4.29 – Proportions relatives des différentes contributions observées sur les spectres XPS
Co2p (a), O1s (b) et N1s (c) du système B à 4,2V (x = 0, 5). Abrasion GCIB.
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Figure 4.30 – Proportions relatives des différentes contributions observées sur les spectres XPS
Co2p (a), O1s (b) et N1s (c) du système B à 3,0V (x = 1). Abrasion GCIB.

168



4.4 ÉTUDE DE L’INTERFACE LICOO2/LIPON PAR XPS

Dans le cas du cobalt, on note toujours la présence des contributions Co+III et Co+IV ou
“Co3O4” mais après la désinsertion du lithium, la proportion de Co+IV augmente significativement
lorsque l’on s’éloigne de l’interface avec le LiPON. Ce résultat est en accord avec la littérature, Dupin
et al. ayant notamment observé une oxydation partielle des ions Co+III en ions Co+IV lors de la
désinsertion du lithium [47]. Nous avions noté dans le cas initial que la proportion de cobalt réduit
Cored augmentait au détriment des ions Co+III . Après désinsertion du lithium, cette contribution
semble diminuer et disparaître lorsque la proportion de Co+IV augmente. On peut donc penser
qu’une partie des ions Co+III sont réduits à l’interface avec le LiPON, et que l’oxydation partielle
de ces ions lors de la désinsertion du lithium limite cette réaction.

Les différentes contributions observées sur le spectre O1s sont également très impactées par la
désinsertion du lithium. Alors que le cobalt est décelée par l’analyse XPS après seulement quelques
minutes d’abrasion GCIB, la contribution O2− caractéristique de l’oxygène dans LiCoO2 n’apparaît
qu’au bout d’une cinquantaine de minutes. Selon Dupin et al., l’oxydation partielle du cobalt
s’accompagne également d’une oxydation des ions O2− en ions de type O− [47]. Ces ions ont alors
une énergie de liaison proche de celle des oxygènes O1 observés dans la couche de LiPON (531,2
eV). Ce phénomène peut ainsi expliquer la chute de la contribution O1 lorsque la contribution
O2− apparaît. On observe également une augmentation notable de la proportion des oxygènes O2

dans la couche de LiPON après la désinsertion du lithium. On peut donc penser qu’une oxydation
partielle de l’oxygène du LiPON a également lieu à l’interface LiCoO2/LiPON lorsque le lithium
se désinsère du matériau d’électrode positive.

Enfin, les contributions observées sur le spectre N1s nous montrent que le pic dont l’énergie
de liaison est proche de celle de Li3N n’apparaît qu’après une quarantaine de minutes d’abrasion
GCIB, et au détriment de la contribution N2.

Une représentation schématique de l’interface LiCoO2/LiPON est ainsi proposée en figure 4.31
et résume les différentes observations effectuées dans le cadre de cette étude. Il est cependant
important de prendre en compte le fait que c’est une proposition basée sur des hypothèses et que
les résultats obtenus ne permettent pas d’affirmer avec certitude que ce mécanisme est réel.

Lorsqu’une couche mince de LiCoO2, caractérisée par des cristallites sous formes d’aiguilles,
n’est pas en contact avec le LiPON, sa structure est principalement composée d’ions Co+III et O2−

(figure 4.31a). Une faible proportion de structures du type “Co3O4” est également présente. Lors
du cyclage du matériau placé dans un électrolyte liquide, les ions Co+III et O2− sont partiellement
oxydés avec la désintercalation des ions Li+.

Or, la mise en contact de LiCoO2 avec une couche mince de LiPON est caractérisée par la mise à
l’équilibre des potentiels électrochimiques des deux matériaux, comme démontré par Hausbrand et
al [148]. Ceci se traduit par une redistribution des charges au niveau de l’interface et la formation
d’une zone de charge d’espace (i.e. barrière de Schottky) : dans la couche de LCO, les électrons se
concentrent à l’interface avec le LiPON ce qui est en accord avec ma réduction partielle du cobalt.
En réaction, la couche de LiPON présente un enrichissement d’ions Li+ à l’interface (figure 4.31b).
D’autres hypothèses peuvent être imaginées pour expliquer la réduction du cobalt, comme une
réactivité directe entre le LiPON et LCO ou bien une réactivité de la surface de LCO dans le
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plasma lors du dépôt du LiPON. Mais au vu des spectres XPS du LiPON cohérents avec les
analyses du chapitre 2, et du faible impact de l’abrasion monoatomique (que l’on peut rapprocher
d’un plasma) sur la couche de LCO dépourvue de LiPON (figure 4.25), ces hypothèses seront ici
écartées.

LiPON

Li1CoO2

Co+III

"Co3O4"
+ Cored

Li1CoO2

CoIII/CoIV

Li+

LiPON

Li0,5CoO2

Li3N/Co3N
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Co+III

"Co3O4"
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Li+ Li+

Dépôt LiPON
CyclageCoIII/CoIV CoIII/CoIV

e-

Figure 4.31 – Représentation schématique de la structure de LiCoO2 à l’état initial (a) et de l’in-
terface LiCoO2/LiPON à l’état déchargé (b) et chargé (c).

Lors du processus de désintercalation du lithium, la couche de LCO est partiellement oxydée,
ce qui diminue la teneur du matériau en cobalt réduit. Mais le transport des ions lithium à travers
l’interface peut également se traduire par une occupation des lacunes présentes dans la structure
du LiPON. Cet enrichissement local en Li+ à proximité d’atomes d’azote et cobalt peut mener à
la formation de structures de type Li3N et/ou Co3N qui a été notamment théorisée par Xue et al.
[146] (figure 4.31c). Ces phénomènes propres au cyclage du système sont réversibles, tout du moins
au cours des premiers cycles.

Nous avons précédemment montré que le dépôt d’une couche de LiPON sur l’électrode positive
augmentait de façon notable la résistance de transfert de charges à l’interface LiCoO2/électrolyte.
Ceci peut être cohérent avec la présence de cobalt réduit à l’interface électrode/électrolyte. Pour
confirmer ces hypothèses il peut être intéressant d’effectuer des analyses XPS semblables pour
différents différents taux d’intercalations du lithium dans LixCoO2 (x compris entre 0,5 et 1). Cela
permettrait ainsi d’établir une réelle corrélation entre la résistance de transfert de charge et la
présence de cobalt réduit à l’interface LiCoO2/LiPON.

4.4.2 Dépôts et analyses XPS in situ de LiPON sur LiCoO2

L’objectif de cette étude a été inspiré par les travaux Wenzel et al. [100]. En effet, comme décrit
dans la section 1.4.3, les auteurs ont étudié l’interface entre un électrolyte solide (LLTO) et le
lithium métallique en déposant une fine couche de lithium sur l’électrolyte directement dans le bâti
XPS, avec le faisceau d’abrasion monoatomique. Une étude similaire est présentée ici, consistant à
déposer in situ une fine couche de LiPON sur une couche mince de LiCoO2 dans le bâti XPS, et
d’analyser ensuite l’interface LiCoO2/LiPON formée.
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4.4.2.1 Protocole expérimental

Une représentation schématique du dispositif mis en place pour cette étude est présentée sur la
figure 4.32. Les couches minces de LiPON (3µm) et LiCoO2 (7µm) sont préalablement préparées
sur deux substrats en silicium distincts avec les conditions de dépôt standards décrites au cours de
cette thèse.

Des morceaux d’environ 1 cm2 sont ensuite extraits de ces plaques et disposés, en boîte à gants,
sur un porte-échantillon : l’échantillon de LiPON est placé à l’horizontale, et l’échantillon de LiCoO2

à la verticale comme illustré sur la figure 4.32a. La première étape du protocole consiste donc à
pulvériser l’échantillon de LiPON avec la source d’ions monoatomiques Ar+ du spectromètre. Pour
ce faire, un faisceau de 2 keV d’énergie avec un courant de 2 µA et sur une surface de 4 mm2 a
été utilisé, pendant une heure. Lorsque le faisceau atteint la couche mince de LiPON, les atomes
présents à la surface sont éjectés, et vont se redéposer sur l’échantillon de LiCoO2 disposé à côté.

Figure 4.32 – Principe du dépôt XPS in situ : (a) Abrasion de la surface du LiPON et redépôt
sur l’échantillon de LiCoO2 ; (b) Photographie du dispositif pendant le dépôt ; (c)
Analyse XPS de l’interface LiCoO2/LiPON formée.

Lors de cette étape d’abrasion, nous avons pu observer la formation d’un plasma localisé au voi-
sinage des échantillons (figure 4.32b). Le bâti XPS étant sous ultravide (≈ 10−7 Pa), il n’est a priori
pas possible d’observer de plasmas ioniques qui requièrent des pressions de l’ordre du millibar. Le
phénomène observé est donc attribué à une élévation locale de la pression, favorisée par la géométrie
du dispositif (angle entre les deux échantillons de LiPON et LiCoO2). Dans cet environnement, les
atomes ionisés peuvent ainsi former le plasma, dont la couleur rose est caractéristique d’un plasma
d’ions Ar+.

Enfin, la deuxième étape du protocole consiste à sortir le bâti du spectromètre en valise de
transfert, afin de récupérer l’échantillon de LiCoO2 sur lequel la fine couche de LiPON a été déposée.
L’interface créée peut ainsi être de nouveau placée dans le bâti XPS (à l’horizontale) pour analyses
standard de la composition et des structures électroniques présentes (figure 4.32c). Le dépôt de
LiPON réalisé sur la couche mince de LiCoO2 s’apparente a une tache blanchâtre sous forme de
“papillon” dont l’opacité décroît avec la distance avec le point d’impact de l’abrasion monoatomique,
comme schématisé sur la figure 4.33. Ceci est caractéristique d’un gradient d’épaisseur du LiPON
le long de ce dépôt.
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Figure 4.33 – Représentation schématique du dépôt in situ de LiPON sur l’échantillon de LiCoO2
et des 13 points de mesures XPS sélectionnés.

Cette configuration a donc permis d’analyser par XPS la structure électronique des deux ma-
tériaux lorsque l’épaisseur du LiPON évolue de quelques Å à quelques nm. Ainsi, treize points de
mesures XPS ont été sélectionnés, représentés sur la figure 4.33. Après les différentes analyses XPS,
des mesures MEB et AFM (Microscope à Force Atomique) ont également été effectuées afin de
caractériser la morphologie de l’interface, l’épaisseur de LiPON déposée et la rugosité des dépôts.

4.4.2.2 Premiers résultats et discussions

Les résultats MEB et AFM avec ou sans dépôt de LiPON sont comparés sur la figure 4.34.
Ils ont notamment confirmé le gradient d’épaisseur du LiPON le long de la tache déposée. La
surface du LiCoO2 sans dépôt de LiPON est caractérisée par une rugosité notable, due notamment
à la structure colonnaire du matériau hôte, donnant ainsi des cristallites sous forme d’aiguilles
(figure 4.34a). Les analyses AFM ont notamment permis d’estimer une variation de la rugosité
entre 100 et 200 nm (figure 4.34c).
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Figure 4.34 – Comparaison de la surface de LiCoO2 analysée par MEB et AFM sans (a et c) et
avec (b et d) dépôt in situ de LiPON.
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Sur la partie du dépôt où le LiPON est le plus épais, les analyses MEB montrent un “enro-
bage” de ces aiguilles par le matériau amorphe, mais qui ne permettent malheureusement pas de
quantifier avec précision l’épaisseur de LiPON déposée (figure 4.34b). On peut néanmoins penser
que la couche de LiPON est de l’ordre de quelques 10-20 nm d’épaisseur. L’analyse AFM montre
également que la rugosité de la surface après dépôt in situ est légèrement différente de celle discutée
précédemment, de l’ordre de ± 50 nm, ce qui est cohérent avec une épaisseur de LiPON déposée
très faible (figure 4.34d).

La figure 4.35 présente les spectres XPS des différents niveaux de cœur (Li1s, Co2p, O1s, N1s
et P2p) pour trois positions caractéristiques sur les treize analysées. La position n°1 correspond au
point où le LiPON est le plus épais tandis que la position n°13 correspond au point analysé le plus
éloigné du cœur de la tache. La position n°4 correspond à un point intermédiaire entre ces deux
positions (voir schéma sur la figure 4.35).

L’analyse qualitative de ces spectres XPS nous permet d’effectuer plusieurs observations :

◦ Les spectres Co2p et Li1s (sur lequel la bande Co3p est également visible) ne montrent aucune
présence de cobalt sur le point n°1. Ceci confirme bien que le dépôt de LiPON effectué a une
épaisseur maximale supérieure à 10nm (profondeur d’analyse XPS).

◦ Le spectre Li1s comporte deux contributions : un premier singulet à 55,5 eV, caractéristique
de l’environnement du lithium dans la structure phosphate du LiPON, et un singulet à plus
basse énergie de liaison (≈ 53 eV) caractéristique de la structure LixCoO2.

◦ Le spectre Co2p3/2 comporte un pic principal, à 779,3 eV, ainsi qu’un pic satellite autour
de 789 eV, caractéristiques des structures Co+III et Co+IV (ou “Co3O4”) présentes dans la
couche de LiCoO2. Pour la position n°4, un épaulement du spectre à 777,7 eV associé à la
réduction partielle du cobalt est visible, mais il reste très faible lorsque l’épaisseur du LiPON
est quasi nulle (position n°13). Cette réduction partielle du cobalt à l’interface LiPON/LCO
est cohérente avec les résultats discutés précédemment. On note également que la forme du
pic satellite est caractéristique du mélange Co+III/Co+IV dans la couche.

◦ Le niveau de cœur N1s est caractérisé par les deux structures N1 et N2 (à 397,2 et 398,6 eV
respectivement), comme explicité dans le chapitre 2. Malgré la faible intensité du spectre sur
la position n°13, on remarque que le singulet N2 est majoritaire lorsque l’épaisseur du LiPON
est très faible, et diminue progressivement quand elle augmente.

◦ Le spectre P2p est semblable à ceux observés dans l’étude de la structure du LiPON, avec
plusieurs doublets caractéristiques de la structure phosphate (132,7 eV et 133,7 eV). Comme
pour le spectre N1s, une modification de l’environnement du phosphore avec l’épaisseur de
LiPON peut être décelée, caractérisée par un décalage notable du spectre vers les hautes
énergies de liaison. Ce décalage pourrait également être lié à un changement des dipôles de
surface lors du dépôt d’un matériau isolant sur un matériau conducteur comme LiCoO2.

◦ Plusieurs contributions sont observées sur le niveau de cœur O1s. À faible énergie de liaison
(528,9 eV), un premier singulet caractéristique des ions O2− dans la structure de LiCoO2

est présent sur les spectres des positions n°4 et 13. Le spectre O1s contient également les
contributions relatives à la couche de LiPON, avec deux singulets notables à 531,1 et 532,4
eV (cf. section 2.3.2).
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◦ De façon générale, l’intensité des spectres P2p et N1s et des pics relatifs au LiPON dans les
spectres Li1s et O1s diminuent fortement lorsque l’on passe du point n°1 au point n°13, ce
qui est cohérent avec une diminution de l’épaisseur du dépôt de LiPON.
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Figure 4.35 – Spectres XPS des niveaux de cœur Li1s, Co2p3/2, O1s, N1s et P2p après dépôt in
situ de LiPON sur LiCoO2, pour les trois points représentés.

Cette étude a donc permis de mettre en évidence les mêmes processus d’oxydo-réduction partiels
qui ont lieu spontanément lors du dépôt de LiPON sur une couche de LiCoO2, sans avoir besoin
d’abraser la surface du matériau (gradient d’épaisseur de la couche de LiPON). Pour compléter cette
manipulation, un couplage avec la spectroscopie d’impédance électrochimique peut être imaginé
après un dépôt d’un contact métallique local sur la couche de LiPON. Pour cela, un dépôt de titane
par sonde ionique localisée (FIB, Focused Ion Beam) peut être envisagé. Mais il est important de
réussir à déposer une couche de LiPON plus épaisse, afin de minimiser la rugosité de surface du
système et d’empêcher les aiguilles de LiCoO2 de traverser l’électrolyte solide, source potentielle de
courts-circuits.
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4.5 Conclusion et perspectives

L’analyse de l’interface LiPON/LiCoO2 par GITT et EIS a permis de mettre en évidence deux
points majeurs : alors que l’interface solide/solide ne semble pas influencer de façon notable la
diffusion des ions lithium dans le matériau d’électrode positive, elle a un effet sensible sur la
résistance de transfert de charges. En effet, une diminution de la constante cinétique de ce transfert
de charge a été mesurée lorsque l’on ajoute une couche épaisse de LiPON sur LiCoO2.

Les mesures XPS post mortem ont permis d’analyser la structure électronique des matériaux et
plusieurs phénomènes ont été observés. Selon nos hypothèses, la mise en contact de LiCoO2 avec
le LiPON cause une réduction partielle et spontanée du cobalt, en plus de l’oxydation partielle du
LiPON mise en évidence dans la littérature. On peut donc imaginer qu’une fine couche d’interphase
est formée entre les deux matériaux. Lors de la délithiation du lithium cette couche diminue, ce qui
est en accord avec la diminution de la résistance de transfert de charges à haut potentiel. On observe
également la formation de structures du type Li3N et/ou Co3N dans le LiPON. Ces phénomènes
sont réversibles et la décharge du système permet de retrouver les structures électroniques initiales.

Une nouvelle méthode d’analyse XPS de l’interface LiCoO2/LiPON a également été développée
dans ce chapitre. Après dépôt in situ d’une fine couche de LiPON sur LiCoO2, nous avons pu obser-
ver la structure électronique des deux matériaux le long d’un gradient d’épaisseur. Les observations
effectuées sont semblables aux analyses post mortem, sans nécessiter d’étape d’abrasion.

Plusieurs perspectives sont cependant envisageables pour compléter cette étude :

◦ Les analyses GITT et EIS du système tout solide ont été parasitées par différents problèmes,
vraisemblablement à cause d’une conduction électronique non négligeable lorsque la cellule
est cyclée à très faible courant. Les valeurs discutées sont donc entachées d’erreurs. Il est donc
nécessaire de réitérer ces mesures avec de nouveaux systèmes, voire des systèmes commer-
ciaux, pour tenter de s’affranchir de ces problèmes et effectuer les mesures dans de meilleures
conditions.

◦ Les dépôts in situ dans le bâti XPS ouvrent la voie à différentes expériences intéressantes.
Parmi elles, nous pouvons imaginer un dépôt de LiPON in situ suffisamment épais sur lequel
un contact métallique peut être repris. Ce genre de système permettrait ensuite d’effectuer
des analyses XPS operando et de mesurer la structure électronique des interfaces tout en
faisant varier l’état de charge du système, directement dans le spectromètre.
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Conclusion Générale

Pour rappel, ce travail de thèse s’est articulé autour de trois parties principales :
◦ L’étude des propriétés électriques et de la structure chimique du LiPON, électrolyte solide en

couche mince massivement utilisé dans les microbatteries depuis les années 1990.
◦ Le développement d’un électrolyte soufré avec de meilleures propriétés de transport ionique,
pour proposer ainsi une alternative viable au LiPON.
◦ L’influence de l’interface solide/solide entre le LiPON et un matériau d’électrode positive
classiquement utilisé dans les microbatteries, LiCoO2, sur les processus de diffusion du lithium
et de transfert de charges observés lors du fonctionnement de la microbatterie.

Chacune de ces études est principalement basé sur le couplage systématique de la spectrosco-
pie d’impédance électrochimique (EIS) avec la spectroscopie photoélectronique à rayonnement X
(XPS). De cette façon, nous avons accès aux propriétés électriques et à la structure chimique des
matériaux. Nous avons ainsi pu comprendre les relations qui existent entre les propriétés de trans-
port et la structure du matériau ou de l’interface.

Les couches minces de LiPON sont obtenues par pulvérisation cathodique radiofréquence à ma-
gnétron d’une cible de Li3PO4 sous atmosphère réactive azotée. Nous avons pu étudier l’influence de
certaines conditions de pulvérisation sur les propriétés du LiPON. À pression de travail constante,
la pression partielle de diazote introduite dans l’atmosphère réactive de dépôt n’a pas montré
d’influence significative sur les propriétés de transport ionique du LiPON, ni sur sa structure élec-
tronique. Par contre, l’utilisation d’une cible “surlithiée”, constituée d’un mélange Li3PO4-Li2O
permettent de multiplier par 3 la mobilité des ions lithium dans la couche de LiPON.

Grâce au couplage avec les analyses XPS, nous sommes en mesure de mieux comprendre la
structure de ces matériaux et de proposer une interprétation différente de celle communément
décrite dans la littérature. Nous avons ainsi mis en évidence, à l’aide de calculs ab initio, que la
substitution d’atomes d’oxygènes par des atomes d’azote s’accompagne de la formation de lacunes
de lithium et d’oxygène dans la structure. Ceci crée ainsi des chemins de diffusion favorable à la
migration des ions lithium dans l’électrolyte solide.

Au fil des décennies, les nombreuses optimisations du LiPON et de ses conditions de pulvérisa-
tion n’ont jamais permis d’obtenir des conductivités ioniques supérieures à quelques 10−6 S.cm−1.
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L’objectif central de ce travail de thèse était donc de développer un électrolyte soufré en couche
mince dépassant ce “plafond de verre”. Très étudiés dans le cadre d’accumulateurs tout solide mas-
sifs, les matériaux du type Li2S-P2S5 présentent des conductivités ioniques très attractives. Mais
nos travaux ont montré plusieurs limites quant à la fabrication de couches minces adaptées à une
utilisation en microbatteries. Nous avons notamment observé une pulvérisation préférentielle de
P2S5 provoquant une rupture rapide de la cible pulvérisée. De plus, la conductivité électronique
dans les couches minces est relativement élevée, et cause de nombreux courts-circuits dans les
cellules fabriquées.

Suite à ce constat, nous avons décidé d’étudier l’incorporation du soufre dans le LiPON par pulvé-
risation d’une cible de Li3PO4 dans une atmosphère réactive constituée de N2 et H2S. Contrairement
à ce que certaines études de la littérature laissaient présager, nous avons pu montrer que l’ajout
d’une faible concentration du soufre dans la structure du LiPON dégradait fortement ses propriétés
de transport, avec notamment une chute de sa conductivité ionique. Les analyses XPS nous ont
permis d’observer la formation de structures du type SOx ou SNx dans les matériaux LiPONS,
vraisemblablement dus à une réactivité du soufre avec l’oxygène ou l’azote dans le plasma.

Pour confirmer cette hypothèse, nous avons voulu réitérer ces expériences en supprimant totale-
ment l’azote du procédé de dépôt et en pulvérisant la cible de Li3PO4 dans une atmosphère Ar/H2S.
Cette étude a permis d’obtenir des matériaux LiPOS dont la conductivité ionique est supérieure à
celle du LiPON, jusqu’à plus de 10−5 S.cm−1. Les analyses XPS de ces matériaux ont également
montré l’absence de structures oxydées du soufre, confirmant nos hypothèses d’une réactivité entre
le soufre et l’azote néfaste aux propriétés de transport ionique. Les bons résultats obtenus nous ont
ainsi permis de breveter ce matériau et les conditions de dépôt utilisées. Cependant, les premiers
résultats d’intégration du LiPOS en microbatterie complète n’ont à cette heure pas donné de ré-
sultats probants, notamment à cause d’une conductivité électronique des matériaux trop élevée ou
d’une probable réactivité entre l’électrolyte et les matériaux d’électrodes utilisés.

Enfin, notre étude par titration galvanostatique intermittente (GITT) sur différents systèmes
a montré que la présence d’une interface solide/solide entre le LiPON et le matériau d’électrode
positive LiCoO2 n’avait pas d’influence sensible sur les processus de diffusion du lithium dans
l’électrode. Cependant, l’analyse des spectres EIS des cellules à différents états de charge a mis
en évidence un effet notable de la présence de LiPON sur les processus de transfert de charges
à l’interface, causant notamment une augmentation de la résistance d’interface. Il est cependant
difficile d’interpréter correctement les résultats obtenus avec nos microbatteries tout solide, vrai-
semblablement à cause de légères fuites électroniques qui perturbent le cyclage des systèmes à très
faible courant.

Pour comprendre l’origine de cette résistance, nous avons analysé l’interface LiCoO2/LiPON
avant et après cyclage par XPS. Les résultats laissent penser qu’une réaction spontanée a lieu lors
de la mise en contact des deux matériaux, due à la différence entre leur potentiel électrochimique.
Ceci a pour effet de modifier la structure des matériaux au voisinage de l’interface, via une oxydation
du LiPON et une réduction du cobalt dans l’électrode positive. Lors de la charge de l’accumulateur,
les ions lithium sont désinsérés du LiCoO2 et la couche d’interface est amoindrie, ce qui coïncide
avec les variations de la résistance de transfert de charges.
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Nous avons également pu développer une nouvelle technique de caractérisation de la structure
électronique des matériaux à cette interface. Après dépôt d’une très fine couche de LiPON in situ
dans le spectromètre XPS grâce au faisceau d’abrasion, l’analyse XPS le long du gradient d’épaisseur
déposé a permis d’effectuer des observations similaires. Cette approche simple et novatrice ouvre
ainsi la voie à de nouvelles analyses d’interfaces entre deux solides.

À travers ces différents résultats, nous avons pu apporter quelques réponses aux problématiques
encore rencontrées par les microbatteries et certains de leurs matériaux constitutifs. Néanmoins,
certaines perspectives de travail peuvent être mises en œuvre pour compléter les études effectuées :

◦ Les interprétations proposées pour décrire la structure du LiPON et son lien avec ses pro-
priétés électriques doivent être confirmées. Ceci peut être effectué en faisant varier d’autres
conditions de dépôt comme la puissance r.f., la pression de travail ou la température du sub-
strat. Il peut être également intéressant d’étudier l’influence du vieillissement du LiPON, ou
bien d’une étape du recuit sur sa structure, en tenant compte des interprétations proposées
dans ce travail. Bien que ce genre d’étude ne soit pas nouveau, les interprétations usuellement
données sont basées sur des concepts controversés (azotes trivalents, oxygènes pontants, . . . ).

◦ Pour optimiser l’intégration des électrolytes LiPOS dans les microbatteries, plusieurs solutions
peuvent être envisagées. L’intégration d’une couche mince avec un taux de soufre plus faible
peut limiter la conductivité électronique dans le système, en bénéficiant tout de même d’une
conductivité ionique plus importante que celle du LiPON. De même, le dépôt de fines couches
tampons entre l’électrolyte et les électrodes, 100 nm de LiPON par exemple, peut permettre
de bloquer la conduction des électrons dans la couche soufrée, et éventuellement prévenir des
réactions d’interface entre les matériaux.

◦ Pour compléter les analyses XPS de l’interface LiCoO2 après dépôt in situ, nous pouvons enfin
imaginer de déposer un contact métallique à la surface du LiPON. Ceci peut ainsi ouvrir la
voie à des analyses XPS operando, et analyser directement l’influence de l’état de charge du
système sur la structure du LiPON et/ou de LiCoO2 ainsi que sur la résistance de transfert
de charges.

Grâce à ce travail, la communauté scientifique dispose de nouveaux outils pour interpréter les
résultats et améliorer les performances des électrolytes solides comme le LiPON ou les électrolytes
soufrés. Et nous espérons qu’à terme, les microbatteries tout-solide deviendront des solutions de
stockage d’énergie miniatures encore plus prometteuses.
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Annexe A
Dépôts de couches minces par pulvérisation
cathodique

A.1 Principe général de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique (Sputtering) est une des techniques d’élaboration de couches minces
la plus utilisée dans l’industrie microélectronique [111]. Elle fait partie des techniques dites de
PVD (Physical Vapor Phase) que l’on oppose aux méthodes CVD (Chemical Vapor Phase) Elle est
définie comme la condensation d’une vapeur plus ou moins ionisée sur un substrat et est obtenue
via l’éjection d’atomes à partir d’une cible bombardée par des espèces énergétiques. Contrairement
à l’évaporation thermique, elle permet de dépôt de couches minces de tous types de matériaux
(métalliques, alliages, isolants. . . ) à basse température, et en respectant la composition du matériau
initial (alors que l’évaporation thermique peut être soumise à des problèmes de points de fusion
différents dans le cas d’une source comportant plusieurs composants).

La pulvérisation à diode continue (DC) est la plus simple à réaliser et est principalement uti-
lisée pour déposer des couches minces métalliques. La représentation schématique d’un bâti de
pulvérisation est donnée en figure A.1 et résume le fonctionnement de la pulvérisation cathodique.

Plusieurs étapes peuvent être alors identifiées :

1. L’enceinte de dépôt est placée sous vide poussé (10−5-10−6 Pa) via un système de pompes
primaires et ioniques, de façon à éviter d’éventuelles réactions parasites avec l’air.

2. Un gaz inerte (en général de l’argon) est introduit dans la chambre jusqu’à la pression de
travail (environ quelques Pa).

3. Une différence de potentiel de quelques keV est appliquée entre la cathode (cible) et l’anode
(substrat).

4. Sous l’effet du champ électrique créé, les atomes d’argon introduits dans la chambre sont
ionisés (Ar+) et sont accélérés en direction de la cible constituée du matériau à déposer.
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Figure A.1 – Principe général de la pulvérisation cathodique

5. Au contact de la cible, plusieurs processus peuvent être observés (figure A.2) [111] :
◦ (a) réflexion élastique de l’ion Ar+ neutralisé,
◦ (b) implantation de l’ion dans la cible,
◦ (c) expulsion d’un atome de la surface par collisions élastiques : pulvérisation,
◦ (d) éjection d’électrons secondaires de la cible.

+

+

+

Ar+

cible

(a)

(b)

(c)
(d)

Figure A.2 – Principaux mécanismes issus de l’interaction d’un ion Ar+ à la surface de la cible
(d’après [111]).

6. Tandis que les électrons secondaires éjectés permettent d’entretenir le plasma en ionisant les
atomes d’argon, les atomes de la cible pulvérisés sont attirés par l’anode et se recondensent
sur le substrat pour former la couche mince désirée.

En général, les atomes métalliques émis par la surface de la cible possèdent une énergie moyenne
de l’ordre de 5 à 10 eV [111]. L’énergie et l’angle de l’ion Ar+ incident résulte en une distribution
spatiale des atomes de la cible éjectés qui peut être représentée par une ellipse. L’épaisseur de la
couche mince déposée est directement liée à cette dispersion de la vapeur du matériau déposé et
s’avère plus épaisse au centre du dépôt qu’aux bords. L’augmentation de l’énergie de l’ion incident et
la diminution de la masse molaire de l’élément à pulvériser conduisent généralement à une dispersion
de la vapeur plus faible et un gradient d’épaisseur des couches plus important (figure A.3).
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A.2 LA PULVÉRISATION CATHODIQUE RADIOFRÉQUENCE
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Figure A.3 – Influence de la distribution spatiale de la vapeur des éléments de la cible éjectés sur
l’épaisseur du dépôt [111].

Plusieurs paramètres permettent d’influencer le processus de pulvérisation cathodique. Tout
d’abord, le plasma constitue l’élément essentiel de ce dispositif. Il est donc nécessaire de maintenir
la décharge à l’identique pendant tout le dépôt de la couche-mince. Pour ceci, chaque électrons
primaires (créés par l’application de la différence de potentiel entre les électrodes) doivent ioniser
suffisamment d’atomes d’argon qui vont à leur tour créer des électrons secondaires après bombar-
dement de la cible pour auto-entretenir la décharge. Ce phénomène nécessite par conséquent une
pression de travail pas trop faible, une tension initiale suffisante (de l’ordre du keV selon la pression
de travail) et une distance cible-substrat supérieure au libre parcours moyen des électrons.

La pression de travail joue également un rôle majeur dans le dépôt des couches minces, puisqu’une
pression élevée se traduit par une concentration d’ions Ar+ et d’atomes éjectés plus importante,
ce qui augmente donc la probabilité de collisions entre ces espèces dans le plasma (diminution du
libre parcours moyen). Ceci a donc pour effet de diminuer la vitesse de dépôt de la couche mince
et augmente les impuretés. Il est donc nécessaire de trouver un compromis pour obtenir un dépôt
le plus pur et le plus rapide possible, ainsi qu’un plasma auto-entretenu.

Dans cette configuration, seulement 15% environ des ions Ar+ servent à pulvériser la cible, les
85% restant provoquant le chauffage de celle-ci par dissipation thermique de l’énergie. Il est donc
nécessaire de coupler le porte-cible avec un circuit de refroidissement sans lequel la cible peut se
dégrader rapidement.

A.2 La pulvérisation cathodique radiofréquence

Dans le cas de cibles céramiques isolantes, la pulvérisation DC ne peut pas être utilisée puis-
qu’aucun courant ne peut traverser le matériau cible [149]. Cela se traduit par une rupture rapide
de la décharge plasma et un arrêt du processus de dépôt. Un générateur radiofréquence (r.f.) est
donc utilisé et applique une tension alternative entre les deux électrodes. La fréquence appliquée
est fixée à 13,56 MHz, qui a été internationalement définie en 1947 pour ne pas interférer avec les
réseaux de télécommunication [150]. Depuis, cette fréquence (et ses harmoniques) est spécifique
aux usages industriels, scientifiques et médicaux.

La figure A.4 détaille le principe de la pulvérisation cathodique radiofréquence. Ainsi, lorsque le
potentiel entre la cible et substrat est négatif, les ions Ar+ sont attirés par la cible comme dans le
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cas de la pulvérisation DC. Mais lorsque le potentiel devient positif, les électrons très mobiles sont
attirés vers la cible tandis que les ions sont considérés comme quasiment immobiles. Une charge
électronique importante, non compensée par la charge ionique se forme à la surface de la cible, et
les électrons acquièrent une énergie suffisante pour produire une ionisation et entretenir le plasma.
De cette façon, le besoin en électrons secondaires est diminué. De plus, l’augmentation du nombre
d’ions présents à proximité de la cible entraîne une augmentation du bombardement ionique et
donc de la quantité d’atomes pulvérisés.

potentiel

temps

cible

substrat

+

+

-

-

e-

Ar+

Figure A.4 – Principe de la pulvérisation cathodique radiofréquence.

Comme le courant ionique est inférieur au courant électronique, une période complète se traduit
par un courant global non nul. Le circuit de polarisation r.f. est équivalent à un circuit électrique
avec deux condensateurs en série et une tension partagée entre les deux électrodes telle que [149] :

V1
V2

=
(
S2
S1

)2
(A.1)

Avec :
◦ V1 et S1 : tension aux bornes de l’électrode r.f. (cible) et surface
◦ V2 et S2 : tension aux bornes de l’ensemble électrode-masse (substrat + enceinte) et surface

Pour une pulvérisation efficace, la surface de la cible doit donc être plus petite que celle de
l’ensemble substrat/enceinte, ce qui entraîne une tension V plus importante au niveau de la cible.

A.3 Pulvérisation par magnétron

Avec les configurations présentées ci-dessus, on note cependant une faible efficacité des procédés
de dépôts, due notamment à une pression de travail relativement élevée. Ceci a pour conséquence
un libre parcours moyen des atomes éjectés et donc une vitesse de dépôt faibles, ainsi qu’un échauf-
fement du substrat par bombardement avec des électrons accélérés.

Il est cependant possible d’éliminer ces inconvénients majeurs en utilisant des champs magné-
tiques renforçant la décharge. Celui-ci va enrouler les électrons sur des trajectoires hélicoïdales
autour des lignes de champ magnétique, augmentant ainsi fortement la probabilité d’ionisation des
atomes du gaz. Il est ainsi possible de réduire la pression de travail à moins de 1 Pa.
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Cette technique est appelée pulvérisation magnétron et se traduit par l’introduction de deux
aimants permanents concentriques de polarités inverses sous la cible (figure A.5) [111]. Dans cette
configuration, les lignes de champ se referment au sein de la phase gazeuse et piègent les électrons
secondaires à proximité de la cible, augmentant au passage leur probabilité de collision avec les
atomes d’argon.

S SN

lignes de champ
magnétique

aimants
permanents

circulation
d’eau

cible

plasmae-

Figure A.5 – Configuration d’un magnétron à cathode cylindrique

Un plasma dense est alors généré entre les aimants, ce qui conduit, à augmenter considérablement
le courant de décharge et la vitesse de dépôt dans une gamme d’environ 10 µm.h−1. L’utilisation d’un
magnétron permet également de diminuer de la pression d’amorçage de la décharge aux alentours
de 0,1 Pa, ce qui favorise la synthèse de revêtements denses. On note cependant que la concentration
du plasma entre les aimants conduit à une érosion hétérogène de la cible, caractérisée par un sillon
d’érosion visible entre le centre et le bord de la cible. Pour toutes ces raisons, l’usage du magnétron
reste très intéressant et est largement utilisé à niveau industriel.

A.4 La pulvérisation en atmosphère réactive

Alors que la pulvérisation cathodique classique est effectuée en atmosphère inerte (argon), il est
également possible d’introduire également dans le bâti une des espèces du dépôt sous forme ga-
zeuse. L’atmosphère réactive permet ainsi de déposer différents composés (oxydes, nitrures, sulfures,
carbures. . . ) de deux manières :
◦ par pulvérisation d’une cible en présence du gaz réactif pour synthétiser un matériau en couche
mince (par exemple synthèse du LiPON par pulvérisation de Li3PO4 dans une atmosphère
composée de N2) ;
◦ par pulvérisation d’un composé polyatomique en présence du gaz réactif pour maintenir sa
composition (dans le cas d’une pulvérisation préférentielle d’un composant de la cible par
exemple).

La stœchiométrie des couches obtenues est alors en relation directe avec la pression partielle du
gaz réactif introduit. Parmi les avantages de cette technique, on note la possibilité de déposer des
couches isolantes en tension DC, comme le dépôt de Al2O3 par pulvérisation d’une cible métallique
d’aluminium sous O2, ainsi que la possibilité de déposer des couches minces à composition variable,
en faisant varier la pression partielle du gaz réactif.

Mais un des inconvénients majeurs de cette méthode est que le gaz réactif peut réagir avec les
différentes surfaces présentes dans l’enceinte (cible, substrat, parois) ce qui modifie les caractéris-

185



ANNEXE A: DÉPÔTS DE COUCHES MINCES PAR PULVÉRISATION CATHODIQUE

tiques électriques de la décharge plasma, et peut donner naissance à des phénomènes d’instabilité
du régime de pulvérisation (annexe A.4[151].

pression partielle
de gaz réactif

débit de
gaz réactif

1

2

3

D1 D2

1 Régime de pulvérisation élémentaire:
- Faible réactivité du gaz
- Vitesse de dépôt importante

2 Régime de pulvérisation de composé:
- Brusque augmentation de la pression partielle
- Contamination plus importante de la cible
- Vitesse de dépôt plus faible

3 Régime de pulvérisation transitoire:
- Pression partielle réelle inconnue 
(deux valeurs possibles)
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Annexe B
La Spectroscopie d’Impédance Électrochimique

B.1 Principe général

La spectroscopie d’impédance électrochimique (abrégée EIS pour Electrochemical Impedance
Spectroscopy) est une technique de caractérisation qui permet d’étudier la fonction de transfert
d’un système électrochimique. En général, cette fonction est considérée comme non linéaire et non
stationnaire. La figure B.1a représente une courbe courant-tension caractéristique d’un accumula-
teur électrochimique.

Lors de la mesure EIS, le système est placé à un potentiel quasi-stationnaire U0 autour duquel
le potentiomètre va appliquer une perturbation sinusoïdale de fréquence f et d’amplitude UA.
L’amplitude de la perturbation doit être suffisamment faible pour pouvoir considérer que la mesure
est effectuée sur un système linéaire invariant dans le temps. Le signal d’entrée est donc caractérisé
par l’équation (B.1) :

U(t) = U0 + UA · sin(ωt) avec ω = 2πf (B.1)

Dans ces conditions, la réponse électrique du système en courant peut être correspond à l’état du
système au moment de la perturbation [152]. Cette réponse en courant sera également sinusoïdale
avec la même fréquence f , centrée autour de la valeur de pseudo équilibre I0 avec une amplitude
IA, et accompagnée d’un déphasage ϕ dépendant des différents éléments électriques présents dans
le système (équation (B.2)). Dans ce sens, la mesure est dite “potentiostatique” (abrégée PEIS)
mais il est également possible de perturber le système en courant et de mesurer le potentiel de
sortie. On parle alors de mesure “galvanostatique” (GEIS). La figure B.1b donne une représentation
schématique des signaux d’entrée et de sortie lors de la mesure PEIS.

I(t) = I0 + IA · sin(ωt+ ϕ) (B.2)
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Figure B.1 – (a) Courbe I-V caractéristique d’une perturbation électrochimique aux bornes d’un
accumulateur ; (b) Représentation schématique des signaux d’entrée et de sortie lors
de la mesure EIS.

Pour une fréquence f donnée (i.e. une pulsation ω), l’impédance du système Z est donnée par
la relation U = Z × I et correspond donc au rapport du signal d’entrée sur le signal de sortie :

Z(ω) = E(t)
I(t) = |Z| × sin(ωt)

sin(ωt+ ϕ) (B.3)

Soit sous sa forme complexe :
Z(ω) = |Z| × (cosϕ+ i sinϕ) (B.4)

Pour la fréquence considérée, il est donc possible de représenter cette impédance dans le plan
de Nyquist, donnant l’inverse de la partie imaginaire de Z en fonction de sa partie réelle. L’analyse
EIS répète cette mesure sur toute une gamme fréquentielle, pouvant aller de 1 MHz à quelques
mHz, de façon à obtenir une image complète du système électrochimique étudié.

En pratique, les mesures d’impédance sont effectuées autour du potentiel de circuit ouvert (OCV,
Open Circuit Voltage) de façon à obtenir une image du système à l’abandon. Mais il est également
possible d’effectuer la mesure autour d’un potentiel plus ou moins élevé, de façon à identifier l’évo-
lution des phénomènes résistifs et capacitifs dans un système à différents états. Cette mesure est
notamment intéressante pour la caractérisation d’un accumulateur complet dont certains para-
mètres, comme la résistance de transfert de charge, va dépendre de la stœchiométrie de l’électrode
(et donc du potentiel de la cellule).

Il est également important de noter que l’amplitude de la perturbation appliquée doit être
adaptée au système étudié. En effet, lorsque la résistance interne globale de la cellule est trop
importante, le courant mesuré en réponse est très faible, et peut atteindre les limites de détection du
potentiomètre. Dans ce cas, les spectres d’impédance obtenus deviennent très bruités, notamment
à basse fréquence. Il est donc nécessaire de trouver un compromis pour appliquer une perturbation
suffisamment importante pour effectuer la mesure dans de bonnes conditions, tout en restant dans
le domaine de linéarité précédemment décrit. Dans le cadre de cette thèse, les perturbations en
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tensions effectuées ont généralement une amplitude de 10-20 mV pour les systèmes classiques (e.g.
MEM LiPON) mais peut être augmentée entre 40 et 50 mV pour les systèmes très résistifs comme
les électrolytes soufrés.

B.2 Modélisation des spectres expérimentaux

B.2.1 Méthodologie de la modélisation

Une fois le spectre d’impédance d’un système électrochimique (e.g. une cellule MEM ou une
microbatterie complète) mesuré, il est nécessaire de le modéliser avec l’aide d’un circuit équivalent
pour en extraire les différents paramètres intrinsèques, comme la résistance de la couche d’électrolyte
ou la capacité d’accumulation de charges aux interfaces par exemple.

En pratique, les spectres EIS sont mesurés et analysés par un potentiostat VMP3 contrôlé par le
logiciel EC-Lab (Bio-logic®). Ce logiciel permet premièrement de fixer les différents paramètres de
la mesure EIS (potentiel, amplitude, gamme fréquentielle, échantillonnage, sensibilité. . . ) et dans
un second temps d’extraire les différentes propriétés électriques des systèmes testés en modélisant
les spectres expérimentaux avec des circuits équivalents adaptés.

Cette modélisation des spectres est effectuée en plusieurs étapes :

◦ Premièrement, un modèle équivalent est sélectionné. Il est constitué de différents éléments
(résistance, condensateur. . . ) explicités ci-dessous. Il est important que le choix du circuit
équivalent soit en adéquation avec le système réel et que chaque composant ou groupe de
composants électriques du circuit soit associé à un phénomène physico-chimique présent dans
la cellule analysée. Si le modèle comporte par exemple trop d’éléments, la modélisation sera
possible mais les valeurs de paramètres extraites n’auront pas de sens physique. De même,
l’oubli d’un composant peut fortement fausser les résultats obtenus.

◦ Une fois le modèle choisi, la zone d’affinement du spectre doit être sélectionnée. Pour les
systèmes simples comme les systèmes MEM, la zone d’affinement consiste généralement au
spectre total, en supprimant les points aberrants (à très haute ou très basse fréquence). Dans
le cas de systèmes plus complexes, comme des microbatteries entières, certains phénomènes
peuvent avoir des fréquences caractéristiques proches, ce qui se traduit par une convolution
de différentes contributions sur le spectre expérimental. La zone d’affinement sera donc dans
un premier temps réduite, de façon à isoler une ou quelques contributions. Une fois cette zone
correctement modélisée, les paramètres extraits sont fixés et la zone d’affinement étendue au
reste du spectre expérimental pour modéliser les contributions restantes.

◦ Enfin, l’algorithme embarqué par le logiciel cherche à minimiser l’erreur entre le spectre ex-
périmental et la fonction mathématique complexe définie par le circuit équivalent. Plusieurs
méthodes de modélisation peuvent être utilisées par le logiciel. En pratique, la méthode Sim-
plex est sélectionnée, parfois précédée de la méthode Randomize pour obtenir une allure de
courbe modélisée semblable au spectre expérimental. Une fois la modélisation effectuée, et que
les deux courbes sont suffisamment confondues, le logiciel affiche les valeurs des différents com-
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posants électriques du circuit équivalent, caractéristiques des phénomènes physico-chimiques
présents dans la cellule mesurée.

B.2.2 Les différents éléments de modélisation d’une microbatterie

La résistance, le condensateur et l’élément à phase constante

La résistance ohmique, notéeR (Ω), est un des composants électriques dont la signature EIS est la
plus simple. Comme c’est un composant dipolaire passif (i.e. il ne comporte pas de source d’énergie),
seule l’amplitude de la réponse sinusoïdale en courant est impactée par la valeur de résistance, et
le déphasage entre les signaux d’entrée et de sortie est nulle. L’impédance d’une résistance s’écrit
donc selon l’équation (B.5) et sa représentation dans le plan de Nyquist correspond à un point sur
l’axe des abscisses (Re(Z)) dont l’écart avec l’axe des ordonnées (−Im(Z)) est égal à la valeur de
la résistance R.

ZR(ω) = R →
{
|Z| = R

ϕ = 0
(B.5)

Un condensateur électrique C (exprimé en F ) est constitué de deux lamelles planes parallèles
séparées par un composé diélectrique de permittivité relative εr. L’application d’un potentiel élec-
trique à ses bornes se traduit par l’accumulation des charges électriques (négatives et positives)
sur les deux lamelles, et peuvent être restituées à la demande. Son impédance est donnée dans
l’équation (B.6) et sa représentation dans le plan de Nyquist correspond à une droite longeant l’axe
des ordonnées.

ZC(ω) = 1
jωC

→


|Z| = 1

ωC

ϕ = −π2

(B.6)

L’association de deux composants électriques (d’impédances respectives Z1 et Z2) en série donne
une impédance globale Z correspondant à somme des deux impédances. Ainsi, un circuit comportant
une résistance R et un condensateur C en série aura une impédance Z = R− j

Cω et sa représentation
dans le plan de Nyquist est représentée dans la figure B.2a.

Dans les systèmes électrochimiques, le condensateur électrique peut être utilisé pour décrire la
capacité de double couche obtenue lors de l’accumulation des charges de part et d’autre de l’interface
entre deux matériaux (e.g. interface électrolyte/électrode bloquante), mais ceci correspond à un cas
idéal. En réalité, la présence de rugosités ou de défauts de matériaux génèrent une distribution des
propriétés locales ainsi que de très légères fuites électroniques. Les propriétés du condensateur
seront donc légèrement modifiées. On utilisera donc un élément à phase constante (abrégé CPE,
pour Constant Phase Element), noté Q et exprimé en F.sα−1, en lieu et place du condensateur, pour
caractériser le fonctionnement réel du système. Son impédance est caractérisée par l’équation (B.7).

ZQ(ω) = 1
Q.(jω)α →


|Z| = 1

Q.ωα

ϕ = −π2 .α
(B.7)

190



B.2 MODÉLISATION DES SPECTRES EXPÉRIMENTAUX

Dans le plan de Nyquist, un CPE se traduit par une droite inclinée d’un angle (α−1).π2 par rapport
à la verticale. Le paramètre α, qui caractérise l’écart entre le système réel et le cas idéal (Q = C si
α = 1) est compris entre 0 et 1, mais doit être en pratique supérieur à 0, 8. Si la modélisation d’un
système donne α inférieur à 0,8, cela peut être caractéristique de phénomènes physico-chimiques
différents d’une capacité (e.g. phénomènes de diffusion caractérisés par une droite inclinée à 45°).
La représentation de l’impédance d’un circuit R-Q série est donnée en figure B.2b.
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Figure B.2 – Représentations schématiques des spectres d’impédances de circuits série R-C (a) et
R-Q (b).

Circuit RC et RQ parallèles

La migration d’espèces ioniques à travers un matériau se traduit par une résistance ohmique (ca-
ractéristique de la facilité avec laquelle les ions vont se déplacer dans le matériau) placée en parallèle
d’un condensateur électrique (capacité de double couche). Lors de l’association en parallèle de deux
éléments, l’inverse de l’impédance globale du système est égal à la somme des inverses des deux
impédances considérées. Dans le cas d’un circuit R/C parallèle, on obtient donc l’équation (B.8).
Ainsi l’impédance est égale à R lorsque la fréquence de la perturbation est faible, et tend vers 0
lorsque la fréquence est élevée. Ce comportement se traduit dans le plan de Nyquist par un demi-
cercle parfait, dont le diamètre correspond à R et la constante de temps (i.e. inverse de la fréquence
caractéristique) est égale à RC (figure B.3a).

ZRC(ω) =
( 1
R

+ jCω

)−1
→

 |Z| =
(

1
R2 + C2ω2

)−1/2

ϕ = tan−1(−RCω)
(B.8)

Cette configuration étant un cas idéal, il est nécessaire de remplacer le condensateur électrique
par un élément à phase constante pour rendre compte du fonctionnement réel du matériau (impacté
par une certaine rugosité de surface, porosité ou faible conductivité électronique). L’impédance d’un
circuit R/Q parallèle est décrite dans l’équation (B.9). Ceci se traduit sur la représentation dans le
plan de Nyquist par un aplatissement du demi-cercle en son sommet. En réalité, la courbe obtenue
est toujours un demi-cercle si l’on considère que le repère complexe a subi une rotation de centre
O et d’angle (α− 1).π2 (figure B.3b). La constante de temps de ce demi-cercle aplati est alors égale
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à (RQ)1/α.

ZRQ(ω) = R

1 +RQ(jω)α → |Z| =
( 1
R2 +Q2ω2

)−α/2
(B.9)
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Figure B.3 – Représentations schématiques des spectres d’impédances de circuits parallèles R/C
(a) et R/Q (b).

Comme les valeurs de α peuvent fortement varier d’un système à l’autre, et afin de pouvoir
comparer différents systèmes entre eux, il est possible de convertir un circuit R/Q parallèle en
un pseudo-circuit R/C parallèle ayant la même constante de temps. La pseudo-capacitance C se
calcule donc en fonction des valeurs de R, Q et α selon l’équation (B.10) :

1
(RQ)1/α = 1

RC
→ C = Q1/α ×R1/α−1 (B.10)

L’impédance de Warburg et le circuit de Randles

Pour les électrodes dans lesquelles les ions Li+ peuvent s’insérer ou se désinsérer, comme par
exemple une électrode positive de LiCoO2, les mécanismes de diffusion du lithium dans ces maté-
riaux ne peuvent pas être décrits par une simple accumulation de charges. Ainsi, les gradients de
concentration des éléments porteurs de charges dans la couche de diffusion peuvent être caractérisés
par une impédance de Warburg (notée W ), qui modélise les courants de diffusion ionique dans le
matériau d’insertion. Si la couche de diffusion des ions est considérée comme semi-infinie, cette im-
pédance est décrite selon l’équation (B.11). Sa représentation dans le plan de Nyquist (figure B.4a)
est alors caractérisée par une droite d’angle π

2 .

ZW (ω) = σ(1− j)√
ω

avec σ = RT

n2F 2S
√

2

[ 1
cred
√
Dred

+ 1
cox
√
Dox

]
(B.11)

Avec :
◦ S : surface de contact
◦ cred et cox : concentration des espèces diffusées
◦ Dred et Dox : coefficients de diffusions des espèces diffusées
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Afin de pouvoir modéliser le comportement dynamique de la réaction d’oxydo-réduction mise en
jeu entre un matériau d’insertion et un électrolyte, Randles a proposé un circuit équivalent composé
d’une résistance caractéristique de l’électrolyte (R1) suivi d’une capacité de double couche (Cdl)
placée en parallèle d’une résistance de transfert de charges (Rtc) et d’une impédance de Warburg
(W ) [153]. L’impédance totale de ce circuit s’écrit alors selon l’équation (B.12) et sa représentation
dans le plan de Nyquist est un demi-cercle de pulsation caractéristique 1

RC suivi d’une droite de
pente 1

2 à basse fréquence, comme représenté sur la figure B.4b.

Z(ω) =
R1 +Rtc + σω−1/2 − j

[
Cdlω

(
Rtc + σω−1/2

)2
+ σω−1/2

(
1 + Cdlσω

−1/2
)2
]

(
1 + Cdlσω−1/2)2 + (Cdlω)2 +

(
Rtc + σω−1/2)2 (B.12)
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Figure B.4 – Représentations schématiques des spectres d’impédances d’un élément de Warburg
R/C (a) et d’un circuit de Randles (b).

B.2.3 Circuits équivalents de systèmes MEM et de microbatteries complètes

Au vu de ces différents éléments, il est possible de modéliser les différents spectres d’impédance
expérimentaux obtenus au cours de cette thèse en adaptant le circuit équivalent aux différents pro-
cessus physico-chimiques mis en jeu. Ainsi, dans le cas des systèmes MEM (Métal/Électrolyte/Métal)
permettant d’étudier les propriétés de transport d’une couche d’électrolyte solide, le circuit équi-
valent utilisé et le spectre d’impédance théorique obtenu sont représentés sur la figure B.5.

Ce circuit équivalent est constitué d’une première résistance Rc caractéristique du contact élec-
trique entre le système électrochimique et le potentiostat. Elle peut être accompagnée d’une in-
ductance Lc modélisant la circulation du courant dans les différents câbles utilisés (ZL(ω) = jLω).
Cette première contribution à haute fréquence est suivie d’une résistance Re et d’un CPE Qe, carac-
téristiques de la conductivité ionique et de la capacité de double couche de la couche d’électrolyte
solide respectivement. Enfin, un CPE Qacc est ajouté en fin de circuit pour modéliser l’accumula-
tion des charges mobiles à l’interface entre l’électrolyte solide et les électrodes bloquantes à basse
fréquence.
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Figure B.5 – Représentation schématique d’un spectre d’impédance d’un système Mé-
tal/Électrolyte/Métal.

Dans le cas des microbatteries complètes, la modélisation des spectres d’impédance est plus
complexe. En plus d’un nombre de processus physico-chimiques mis en jeu plus importants que dans
un simple système MEM (transfert de charge, diffusion. . . ), la géométrie du système constitué de
couches minces solides empêche l’utilisation d’une électrode de référence. Ainsi, certains paramètres
comme la résistance ou la capacité de transfert de charges seront identiques pour l’électrode positive
et l’électrode négative, ce qui se traduit sur le spectre expérimental par une convolution de ces
différentes contributions.

Néanmoins, les travaux de Larfaillou et al. ont permis de proposer un circuit équivalent per-
mettant de modéliser le spectre expérimental d’une microbatterie commerciale (EFL700A39 de ST
Microelectronics) constituée d’une électrode positive de LiCoO2, d’un électrolyte solide LiPON et
d’une couche de lithium métallique comme électrode négative (figure B.6) [10, 154].

Les différents éléments de ce circuit sont :

◦ une résistance de contact à haute fréquence (possibilité d’ajouter l’inductance des câbles),

◦ un premier circuit R/Q parallèle (A) caractéristique de la couche de LiPON,

◦ un second circuit R/Q parallèle (B1) modélisant l’interface entre la couche de LiPON et le
lithium métallique (sans processus de diffusion),

◦ un troisième circuit R/Q parallèle (B2) caractéristique de la conductivité et capacité de la
couche de LiCoO2,

◦ un circuit de Randles (C) modélisant les processus de transfert de charges mobiles entre le
LiPON et LiCoO2 et la diffusion de ions lithium dans l’électrode positive,

◦ une capacité d’accumulation de charges aux interfaces avec les collecteurs de courant métal-
liques.
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Figure B.6 – Spectre d’impédance d’une microbatterie LiCoO2/LiPON/Li complète et circuit équi-
valent permettant de modéliser le comportement du système [154].
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Annexe C
La Spectroscopie Photoélectronique à Rayons
X (XPS)

C.1 Principe général

La Spectroscopie Photoélectronique à rayonnement X (XPS ou ESCA), technique d’extrême
surface (≈ 10 nm), est une technique de caractérisation de la structure chimique et électronique
des matériaux. Elle consiste en l’analyse des électrons émis avec une énergie cinétique dans le vide
par un échantillon bombardé par un rayonnement X. L’application de la loi de conservation de
l’énergie permet de relier l’énergie cinétique Ec d’un photoélectron k à l’énergie de liaison El (i.e.
potentiel d’ionisation) par la relation :

hν + Eki (N) = Ekf (N − 1) + Ec(k) (C.1)

El = Ekf (N − 1)− Eki (N) = hν − Ec(k) (C.2)

où Ei et Ef sont les énergies du système dans les états fondamentaux initiale (neutre à N électrons)
et finale (ionisé à N −1 électrons) et hν étant l’énergie du photon incident. En XPS de laboratoire,
des rayons X d’énergie assez faible sont utilisés : les raies Kα de l’aluminium (1486,6 eV) et du
magnésium (1253,6 eV).

Les spectres fournissent la distribution énergétique des photoélectrons. L’observation d’un pic
est la conséquence de l’existence d’un état final ionisé, différencié de l’état initial neutre par une
quantité correspondant à l’énergie de liaison El de l’électron. Le principe de la mesure consiste
donc à déterminer les énergies cinétiques des photoélectrons éjectés et à en déduire les énergies de
liaison. D’un point de vue pratique, c’est le niveau de Fermi qui est utilisé comme référence dans
le cas des solides.
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Pour un échantillon conducteur, en contact avec le spectromètre, la loi de conservation d’énergie
permet simplement de relier l’énergie cinétique à l’énergie de liaison par la relation suivante :

Ec = hν − El − Φ (C.3)

où Φ est la fonction de travail du spectromètre (typiquement ≈ 4,5 eV), considérée comme une
constante. On distingue généralement les énergies de liaison de cœur (≈ 20 à 1000 eV) et de valence
(≈ 0 à 20 eV). La figure C.1 illustre le processus de photoémission induit par rayon X ou photons
UV ainsi que le phénomène de désexcitation induisant l’émission d’électrons Auger.

Figure C.1 – Processus de photoémission induit par rayon X ou photon UV et phénomène de désex-
citation induisant l’émission d’électron Auger.

C.2 Niveau de cœur, analyse chimique et semi-quantitative

Les raies de cœur correspondent à l’ionisation de niveaux profonds à caractère fortement ato-
mique. Elles sont caractéristiques des collisions inélastiques subies par certains électrons au cours
de leur trajet dans le solide. Le nombre de pics de cœur accessibles pour un élément donné est
fonction de l’énergie excitatrice. Les sources généralement utilisées permettent l’analyse d’au moins
une raie de cœur pour tous les éléments à partir du lithium.

L’intérêt de la détermination des énergies de liaison associées aux pics de cœur réside dans la
sensibilité de ces paramètres à l’environnement chimique des atomes. La notion de déplacement
chimique (ou variation de l’énergie de liaison par rapport à une référence donnée) peut être appré-
hendée sachant que pour une liaison entre deux atomes d’électronégativité différente, la densité des
électrons de valence se trouve déplacée vers l’atome le plus électronégatif. Or, extraire un électron
d’un environnement enrichi en électrons requiert moins d’énergie. L’énergie cinétique du photo-
électron issu de l’atome le plus électronégatif est donc augmentée, et le pic de cœur correspondant
apparaît sur le spectre à une énergie de liaison plus faible.

Ces considérations ont conduit au modèle des charges électrostatiques qui exprime une corréla-
tion entre la variation d’énergie de liaison et la charge de l’atome ionisé. Dans ce cadre, l’expression
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usuelle pour traduire le déplacement chimique du niveau d’un atome A porteur d’une charge qA 6= 0
par rapport à sa position dans un atome A de charge nulle est [155, 156] :

∆El = k qA + VB (C.4)

◦ le premier terme correspond à la variation d’énergie potentielle électrostatique ressentie au
niveau du cœur suite à la distribution électronique différente dans les couches de valence.

◦ le deuxième terme (VB) représente la différence dans le potentiel électrostatique résultant de
la distribution de charges de tous les autres atomes dans l’environnement du site ionisé. Il
s’exprime souvent comme :

VB = e2 ∑
B 6=A

qB
γAB

(C.5)

Il faut toutefois noter que trois facteurs peuvent perturber de telles corrélations :

◦ Le potentiel électrostatique associé à la distribution de charges sur les atomes voisins du site
ionisé.

◦ Les effets d’état final liés à la réorganisation du nuage électronique suite à l’éjection du
photoélectron.

◦ Les différences de fonction de travail.

De manière pratique, la comparaison avec des composés de référence permet de déterminer
les déplacements chimiques. À titre d’exemple, la figure C.2 explicite les valeurs de déplacement
chimique pour des dérivés oxydés [142].

Figure C.2 – Déplacements chimiques de l’orbitale 1s de l’oxygène dans différents environnements
[142].

De façon globale et sur la base de références, l’analyse en haute résolution des pics de cœur,
qui constitue le mode d’exploitation principal de la technique XPS, fournit des informations sur
l’environnement chimique des atomes, les degrés d’oxydation, les transferts électroniques. . . La me-
sure de l’intensité des pics de cœur XPS (en surface) ainsi la connaissance des sections efficaces de
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photoionisation et des énergies cinétiques correspondantes permettent de déterminer la composition
élémentaire de surface d’un matériau.

De manière générale, on peut noter différents paramètres influençant les spectres des niveaux
de cœur :

La largeur de la raie :

Plusieurs facteurs influencent ce paramètre : on peut distinguer les facteurs liés à l’appareillage
utilisé, et ceux intrinsèques au processus de photoémission. Ainsi, la largeur finale du signal XPS
peut dépendre de la largeur de la distribution en énergie des photons incidents. La raie excitatrice
Kα de l’aluminium présente des satellites α3,4 et β. L’utilisation d’un monochromateur permet de
sélectionner la raie Kα1,2 et de diminuer sensiblement sa largeur naturelle. D’autre part, la largeur
de la raie ∆E résultant du processus de photoémission est reliée au temps de vie de l’état ionisé
par le principe d’incertitude d’Heisenberg (équation (C.6)).

∆E = h

2π∆t (C.6)

Ainsi, plus la lacune électronique est instable (∆t petit), plus on observe un élargissement du
signal. La photoionisation des couches électroniques de plus en plus profondes d’un atome conduit
à des états ionisés dont le temps de vie devient de plus en plus court ; il en résulte donc un
élargissement graduel des raies. Par conséquent, l’analyse XPS se révèle généralement plus efficace
pour les niveaux de cœur les plus externes. Pour cette raison, la raie 2p des éléments de la troisième
rangée est généralement choisie.

Le couplage spin-orbite :

En termes de couplage de Russel-Saunders, le moment angulaire total J d’un électron sur une
couche donnée est défini par la relation :

J = L± S (C.7)

Le couplage spin-orbite est responsable de l’éclatement des raies en deux composantes (sauf la raie
s unique pour laquelle L = 0). Les intensités de ces deux composantes sont fixées par la règle de
multiplicité 2J + 1. Par exemple, pour le niveau de cœur 2p de l’atome de soufre, la composante
2p3/2 est théoriquement deux fois plus intense que la composante 2p1/2. Expérimentalement, ce
rapport est voisin de 2. D’une manière générale, l’éclatement des pics d’un niveau électronique
différent du niveau s est une grandeur intrinsèque de l’élément étudié et unique pour chaque niveau
électronique. Par exemple, l’éclatement entre les composantes S 2p3/2 et S 2p1/2 est de l’ordre de
1,2 eV.
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Les pics satellites :

En plus des déplacements chimiques et de l’élargissement des raies, les spectres XPS peuvent
être influencés par des phénomènes de relaxation liés à la présence d’une lacune électronique lors du
processus de photoémission. Ces phénomènes peuvent engendrer des raies additionnelles associées
à des structures multiplet dites pics satellites. Lors du phénomène de photoionisation, des proces-
sus à deux électrons ont une certaine probabilité de se produire. Cela se traduit par l’apparition
de pics satellites, à côté du pic principal, situés vers à plus haute énergie de liaison. Quand la
photoextraction d’un électron de cœur est accompagnée de la promotion d’un électron de valence
vers un niveau non occupé, c’est un satellite “shake-up” ; si c’est vers un continuum d’états non
liés, il y a une double ionisation et on parle de satellite “shake-off ”. Les transitions shake-up sont
généralement considérées comme un transfert de charge métal-ligand et sont gouvernées par des
règles de transfert de charge entre des orbitales de même symétrie.

C.3 Intensités des pics et analyses semi-quantitative

L’étude des intensités des pics de cœur ouvre la possibilité d’analyse quantitative par spectro-
scopie de photoélectrons. Cette opération nécessite la prise en compte de nombreux facteurs, parmi
lesquels on retrouve des paramètres intrinsèques du composé étudié mais également ceux fixés par
le type d’appareillage utilisé. Un des paramètres intrinsèques est la section efficace σ, qui reflète
la probabilité de photoémission. Cette grandeur, caractéristique d’un niveau donné dans un atome
donné, a été déterminée théoriquement pour tous les éléments du tableau périodique [157]. L’in-
tensité du signal photoélectrique dépend également de l’épaisseur de la couche superficielle d’où
peuvent s’échapper les électrons. Ce facteur est relié à la notion de libre parcours moyen λ, qui
définit la distance moyenne que peut parcourir le photoélectron dans la matière sans subir de choc
inélastique. Généralement, on estime que plus de 95% des électrons contribuant aux pics du spectre
proviennent d’une profondeur inférieure à 3λ. L’influence du libre parcours moyen sur l’intensité
réside dans le fait qu’il dépend de l’énergie cinétique du photoélectron. Cette dépendance montre
que dans la gamme d’énergie utilisée en XPS (100-1500 eV), le libre parcours moyen augmente avec
l’énergie cinétique [158]. Ceci implique que pour un même composé, les niveaux de cœur les moins
liés (Ec élevée) sont mieux représentés sur le spectre que les niveaux plus profonds. De même, l’ana-
lyse des niveaux de cœur profonds (Ec faible donc λ faible) est plus spécifique de l’extrême surface,
alors que les spectres de valence sont relativement plus représentatifs de la masse du composé.
Cependant, même dans les cas-limites, la profondeur d’analyse maximale ne dépasse pas 100 Å, ce
qui classe la spectroscopie de photoélectrons parmi les techniques de caractérisation de surface.

L’intervention d’un facteur β qui rend compte du caractère anisotrope du processus de photoé-
mission, ainsi que d’un facteur expérimental H dépendant du spectromètre utilisé permet d’expri-
mer les rapports atomiques NA/NB de deux éléments en fonction des intensités de leurs raies IA
et IB. Enfin, θ représente l’angle entre le flux de photons et la direction de l’analyseur.

NA

NB
=
IA σB λB HB

[
1 + βB

2

(3
2 sin2(θ − 1)

)]
IB σA λA HA

[
1 + βA

2

(3
2 sin2(θ − 1)

)] (C.8)
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En pratique, l’utilisation de cette formule nécessite la connaissance de la relation entre le libre
parcours moyen et l’énergie cinétique, généralement approchée par la fonction λ = Enc (la valeur
de l’exposant n variant selon les auteurs entre 0,5 et 0,75) [159, 160]. Malgré ces approximations,
l’utilisation de cette formule est généralement efficace. Cependant, lorsque c’est possible, on préfère
baser l’analyse quantitative sur les résultats obtenus pour des composés de stœchiométrie connue.
À noter que dans le cadre de ce travail de thèse, les divers spectres de cœur ou de valence ont été
présentés après normalisation des intensités.

C.4 Spectromètre et conditions d’analyse

Les mesures XPS ont été effectuées au moyen d’un spectromètre VersaProbe II (ULVAC-PHI®).
L’émission de photoélectrons est obtenue par l’irradiation de l’échantillon par la raie Kα1,2 de l’alu-
minium (hν = 1486, 6 eV). Le rayonnement X est focalisé de façon satisfaisante puisque l’irradiation
de l’échantillon peut être réduite à une tâche de 100 µm de diamètre. Sur un plan pratique, il existe
quatre possibilités de dimensions pour la surface analysée (diamètre de 10 à 200 µm, associé à des
puissances de radiation respectives comprises entre 1,25 et 50 W). La totalité des spectres présen-
tés dans ce travail ont été enregistrés avec un diamètre de tâche de 100 µm (bon compromis entre
résolution et intensité) et une pression résiduelle dans la chambre d’analyse d’environ 7× 10−8 Pa.

Le spectromètre est équipé d’un double neutraliseur de charges permettant de s’affranchir des
effets de charge différentiels liés au caractère isolant des couches minces d’électrolytes étudiées. Les
échantillons sont systématiquement manipulés en atmosphère inerte (boîte à gant) et transférés
vers le spectromètre à l’aide d’une valise de transfert conçue pour éviter les contaminations à
l’air. La chambre d’analyse est donc sous ultravide et assortie d’un blindage magnétique pour
éviter tout champ résiduel susceptible d’influencer les électrons. La figure C.3 décrit le principe de
fonctionnement d’un spectromètre à photoélectron.

Figure C.3 – Schéma de principe d’un spectromètre à photoélectrons (ULVAC-PHI) [161].
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Le spectre XPS obtenu nous donne l’intensité du signal mesuré en fonction de l’énergie de liaison
des photoélectrons. Dans cette étude, la fonction représentative de chaque composante correspond
à une combinaison de fonctions à caractère gaussienne (dérivée de la fonction du spectre) et lo-
rentzienne (processus photo-électronique : largeur naturelle du niveau associée au temps de vie de
l’état ionisé). Un mélange 80% de fonction gaussienne et 20% de fonction lorentzienne a été adopté
conformément aux tests réalisés au laboratoire.

Pour les différentes déconvolutions de spectres, nous avons travaillé avec des largeurs de bande à
mi-hauteur, des écarts entre les composantes des doublets et des rapports d’intensité déterminés à
partir de composés de référence. Les méthodes de traitement numérique ont pour but de restituer
avec le plus de précision possible la fonction de distribution des électrons dans le solide, qui contient
les informations physiques désirées.

Différentes étapes peuvent être distinguées dans le traitement des spectres :

◦ lissage du spectre,

◦ soustraction du bruit de fond par la méthode dite de Shirley [162],

◦ convolution ou résolution d’un spectre en plusieurs composantes,

◦ comparaison, addition, soustraction de spectres expérimentaux.

Le programme utilisé pour effectuer les différentes opérations listées dessus est le logiciel Multi-
pack développé par ULVAC-PHI. D’après les essais réalisés sur les différents échantillons, on peut
estimer l’ordre de grandeur des incertitudes à environ ± 3 % pour les pourcentages relatifs et ±
0,1 eV pour les énergies de liaison.

C.5 Abrasion GCIB

Comme l’XPS est une technique d’analyse d’extrême surface, la plupart des spectromètres mo-
dernes sont équipé d’un canon à abrasion ionique, principalement à base d’ions monoatomiques
Ar+, permettant l’analyse en profondeur des échantillons. Cependant cette méthode induit une
altération des informations chimiques recherchées à cause de l’abrasion préférentielle. Récemment,
des canons à faisceau d’agrégats gazeux (GCIB, Gas Cluster Ion Beam) commencent à équiper
certains spectromètres, permettant ainsi de s’affranchir de ces effets [163–165].

Les premiers canons à cluster d’agrégats moléculaires utilisés pour l’abrasion des matériaux or-
ganiques sont à base de buckminsterfullerene (C60) [166, 167]. Cependant, même si l’abrasion par
faisceaux d’ions C60 n’engendre pas de modifications chimiques à la surface des matériaux orga-
niques, des contaminations au carbone liées à l’implantation des molécules C60 peuvent altérer la
signature des spectres XPS.

Récemment, des faisceaux GCIB ont reçu un intérêt particulier en analyse de surfaces et com-
mencent à équiper des instruments comme l’XPS ou le ToF-SIMS. Ainsi l’abrasion par GCIB a
l’avantage de réduire les effets d’abrasion préférentielle tout en augmentant les rendements d’abra-
sion, mais qui restent 100 à 1000 fois inférieur à ceux des faisceaux d’ions monoatomiques [168].
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Ainsi, la différence majeure entre les deux types d’abrasion est l’énergie portée par atome lors de
l’impact avec une surface. Dans le cas des faisceaux d’ions monoatomiques, l’énergie est de l’ordre
du KeV/atome alors que dans le cas des faisceaux GCIB est de l’ordre de quelques eV/atome.
Lors de l’impact avec une surface, les ions monoatomiques pénètrent sur plusieurs nanomètres
dans la matière engendrant une cascade de collisions électroniques et ioniques, induisant ainsi
des modifications chimiques en surface et dans le volume de l’échantillon (figure C.4). Dans le
cas du GCIB, selon l’énergie par atome porté par l’agrégat, l’impact génère principalement un
cratère de surface de quelques nanomètres de profondeur sans modification notable de la chimie
de surface. Avec une certaine approximation, chaque atome de l’agrégat d’atomes accéléré a une
énergie donnée. Ainsi pour un agrégat de 2500 atomes, accéléré à une énergie de 20 KeV, chaque
atome emmagasinera une énergie de 8 eV.

Figure C.4 – Simulation par dynamique moléculaire de l’impact d’un faisceau d’ions monoatomique
de bore (a) et d’agrégats gazeux formé de 169 atomes de bore (b) sur un substrat en
silicium [169].
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RÉSUMÉ 

Le couplage de la spectroscopie d’impédance électrochimique 

(EIS) et de la spectroscopie photoélectronique à rayonnement X 

(XPS) a permis d’étudier en profondeur le lien entre la structure et 

les propriétés électrochimiques d’électrolytes solides en couches 

minces, ainsi que de l’interface formée avec le matériau d’électrode 

positive LiCoO2. L’incorporation d’azote dans la structure du 

LiPON, électrolyte solide de référence dans les microbatteries, est 

caractérisée par la formation de lacunes de lithium et d’oxygènes 

favorables au transport des ions lithium. Un électrolyte solide 

LiPOS a été développé par pulvérisation cathodique radiofréquence 

via l’incorporation de soufre dans la structure initiale Li3PO4. La 

présence d’une interface solide/solide entre le LiPON et LiCoO2 est 

caractérisée par une réduction partielle du cobalt et une oxydation 

du LiPON à son voisinage, vraisemblablement responsable de 

l’augmentation de la résistance de transfert de charges entre les 

deux matériaux. 

Mots-clés : Microbatteries au lithium, pulvérisation cathodique 

radiofréquence magnétron, électrolytes solides, interfaces, impédance 

électrochimique, spectroscopie photoélectronique à rayonnement X  

 

ABSTRACT 

The link between the structure and the electrochemical 

properties of thin-film electrolytes and the interface formed with 

the cathode material LiCoO2 has been intensively studied by 

coupling Electrochemical Impedance Spectroscopy and X-ray 

Photoelectron Spectroscopy. Nitrogen incorporation into LiPON, 

the reference solid-state electrolyte for microbatteries, is 

characterized by the formation of lithium and oxygen vacancies, 

allowing the lithium ions transport. A thin-film electrolyte called 

LiPOS has been developed by radiofrequency sputtering, thanks to 

the incorporation of sulfur into the initial Li3PO4 structure. The 

solid/solid interface between LiPON and LiCoO2 is characterized 

by a partial reduction of cobalt and oxidation of LiPON, which is, 

in all probabilities, responsible for the increase of the charge 

transfer resistance between the two materials. 

Keywords: Lithium thin-film microbatteries, radiofrequency 

magnetron sputtering, solid-state electrolytes, interfaces, 

electrochemical impedance spectroscopy, X-ray photoelectron 

spectroscopy 
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