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INTRODUCTION GENERALE

Les recherches sur les accumulateurs connaissent un renouveau considérable sous
l'impulsion d'une demande croissante en matiére d'alimentation autonome en €nergie €lectrique.
Elle concerne le véhicule électrique, plus que jamais d’actualité, les biens de consommation
courante : appareils photos, calculatrices, camescopes, outils portables. Elle concerne
également certains dispositifs miniaturisés, dont la consommation en électricité est faible : la
micro-informatique (maintien de mémoire, horloge interne), la domotique (commande a
distance d’appareils ou de systéemes domestiques), la monétique...etc. Dans un avenir plus
lointain le génie biomédical nécessitera des alimentations miniatures trés performantes pour des
systémes implantés.

Ces petits systémes sont a lorigine de la miniaturisation des générateurs
électrochimiques.

Les premiers microgénérateurs au lithium comportaient un matériau d’électrode
positive a base de sulfures ou d’oxysulfures (1-6), ces systémes dérivaient en fait de
I'utilisation de TiS; qui était, il y a une dizaine d’année, I’archétype des matériaux d’électrode
positive.

D’autre part, de trés nombreux travaux ont eu lieu sur des matériaux massifs a base
d’oxydes. Au laboratoire, C. DELMAS et son équipe ont développé de nombreuses familles de
matériaux dérivés de LiCoO,, LiNiO; et de V705 (7-9). Ces oxydes donnent, lorsqu’ils sont
associés au lithium, des potentiels supérieurs a ceux que l'on obtient avec des
sulfures ; puissance et énergie sont donc, par 12 méme, augmentées.

Ce travail fait suite aux travaux de R. DORMOY sur des oxysulfures de titane (1) et
d’E. SCHMIDT sur des oxysulfures de molybdéne (2).

Les oxysulfures de titane ont fait I'objet d’un dépdt de brevet et ont été a la base d’un
transfert de technologie puis d’un développement industriel par la société HEF a Saint Etienne.

L'objectif de ce travail est I'étude de nouveaux matériaux d'électrode positive amorphes
sous forme de couche mince, dérivés des oxydes LiMO, (M : Co ou Ni).

Ces nouveaux matériaux devraient permettre de réaliser des microgénérateurs au

lithium ou de type lithium-ion présentant des performances attractives.
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Une bréve présentation des générateurs électrochimiques fera l'objet du premier
chapitre. Le principe de fonctionnement de ces systémes sera rappelé. Le choix des matériaux
constituant le microgénérateur et I'objectif de ce travail seront développés.

Le deuxiéme chapitre sera consacré a la description des techniques expérimentales
utilisées aussi bien pour la réalisation des films minces que pour leurs caractérisations.

Le troisiéme chapitre sera consacré a I’étude de LiCoO,. La premiére partie de ce

chapitre traitera de la caractérisation élémentaire des couches minces LixCoOz+y (0,7 <x<1 et

0,4<y<0,7) par différentes techniques (réactions nucléaires, analyses chimiques et
spectroscopie des électrons AUGER).
Une approche texturale et structurale de ces couches minces sera ensuite effectuée a
I’aide de techniques microscopiques (MEB-MET), diffractométriques et spectroscopique (IR).
L’évolution thermique de la conduction électronique sera décrite et discutée, suivie
d’une étude par XPS réalisée sur différentes compositions de couches minces. Cette derniére
permettra de mieux comprendre leur comportement électrique et électrochimique.

Le quatriéme chapitre sera consacré a la caractérisation physico-chimique des couches
minces LiyNiO, (0,6 <x<0,8 et 2<2z<2,2). Une analyse élémentaire par RBS, PIGE et
spectroscopie des €lectrons AUGER, ainsi qu’une étude structurale par différentes techniques
(MET, RX et spectroscopie infrarouge) seront développées. Les propriétés électriques et

€lectrochimiques de ces matériaux seront ensuite décrites.

Le cinquiéme chapitre sera consacré a la caractérisation physique et chimique des
couches minces LixNij.yCoy0 (0,5 <x<0,7;0,3 <y<0,4 et 2 <z <2,1). Nous présenterons
les résultats des analyses élémentaires et des études par diffraction des rayons X et des
€lectrons, apportant des renseignements sur la structure de ces couches minces. Nous
développerons ensuite les résultats obtenus lors des études électriques et électrochimiques

réalisées sur différentes compositions de couches minces.
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CHAPITRE 1
PRESENTATION GENERALE

Le travail présenté dans ce mémoire est exclusivement axé sur des matériaux amorphes
sous forme de couches minces et utilisables dans des microgénérateurs électrochimiques, qu’il

convient au préalable de définir. Le terme microgénérateur désignera un générateur constitué

de matériaux ayant une épaisseur de 1’ordre du micrométre et une aire de ’ordre du cm’.

Le principe général d’un générateur électrochimique au lithium repose sur la conversion
réversible” d'une énergie chimique en énergie électrique, au travers de deux réactions
électrochimiques, mettant simultanément en jeu le transfert d'électrons et des modifications
chimiques des composés en présence. Un générateur €lectrochimique est constitué d'une

électrode positive, d'un électrolyte (liquide ou solide) et d'une électrode négative.

Les trois matériaux constituant un générateur électrochimique doivent répondre a un
certain nombre de critéres et de contraintes. Ce mariage a trois (un couple au sens
électrochimique du terme et un intermédiaire : I’électrolyte) est difficile. Beaucoup
d’associations ont existé, mais bien peu ont connu un grand succeés. Il y a cependant quelques
beaux exemples : les piles Zn//MnO; salines ou alcalines, les accumulateurs Pb/H,SO4/PbO; et
Ni//Cd. Plus récemment, des générateurs au lithium sont apparus, porteurs de beaucoup
d’espoirs.

Examinons plus en détail le principe et les différentes parties d’un générateur

électrochimique au lithium, qui seul sera pris en compte dans ce travail.

* Seule la conversion réversible de I’énergie chimique en énergie électrique sera prise en compte dans ce
travail ; les termes microgénérateurs et microaccumulateurs seront donc synonymes. Lorsque cette conversion
n’est pas réversible on utilise le terme pile ou micropile.
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L1 Principe de fonctionnement d'un générateur lithium//matériau d'intercalation

Le principe de fonctionnement d'un générateur électrochimique est représenté par la
figure (1.1).

Lors de la décharge, a I'€lectrode négative (lithium), la réaction d’oxydation produit des
ions lithium et des électrons. Ces électrons sont acheminés par l'intermédiaire d'un collecteur
vers le circuit d'utilisation extérieur. Les ions traversent I'électrolyte pour s'intercaler dans le
matériau héte, o les électrons viennent réduire un ou plusieurs éléments. Lors de la charge, la
réaction inverse se produit et on observe alors une réduction au sein de l'électrode négative
alors que, cette fois-ci, I'électrode positive est le siége d'une oxydation. Si la réaction est

parfaitement réversible, le systéme revient a 1'état initial.

1.2 Caractéristiques d'un générateur électrochimique

Les performances d'un générateur électrochimique sont généralement caractérisées par :

e Sa capacité Q (en Ah), donnée par :

F.m.Ax
3600M

Q=It=

avec :
I : courant traversant le générateur (A)
t : durée de passage du courant (h)
m : masse du matériau actif électrochimiquement
M : masse molaire du matériau actif
F : nombre de Faraday (96500 C)
Ax : nombre d’ions lithium intercalés dans le matériau hote.

e Son énergie massique W (en Wh/kg) définie par la relation :

r j‘va
3600 M Ax

W=i£Vlm=

V : Tension du générateur (volt)
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Figure 1.1 : Principe de fonctionnement d’un générateur €lectrochimique au lithium

(H représente un matériau hote).




e Sa puissance massique P (en W/kg), définie par la relation :
P = (1/m).Ul

Energie et puissance peuvent également étre rapportées i I’unité de volume : un

générateur est alors caractérisé par une énergie et une puissance volumique.

Cependant, en fonction de son domaine d'application, un générateur devra présenter
d’autres caractéristiques. Par exemple, dans le cadre de ce travail, un microgénérateur a par
nature une capacité réduite ; sa rechargeabilité et son aptitude a cycler correctement seront
primordiales. Pour pouvoir étre intégré dans des systémes miniaturisés, il devra étre d’une trés
grande fiabilité.

Le choix des différents matériaux constituant les microgénérateurs électrochimiques est

capital pour atteindre ces objectifs.

L. 3 Critéres de choix des différents matériaux constituant un générateur
électrochimigue.

1.3.1 L'électrode négative

Les matériaux constituant I'électrode négative sont choisis pour leur aptitude a libérer
des €lectrons. Aprés le plomb, le zinc, le cadmium ou I'hydrogene, le lithium (le plus réducteur
des éléments) est en train de s’imposer.

Un des avantages du lithium est sa faible masse molaire, conduisant ainsi 4 une capacité
massique théorique trés élevée (3883 Ah.kg'] soit environ 2000 Ah.kg'] de plus que celle des
matériaux d’électrode négative classiques). Par ailleurs, en raison de son pouvoir fortement
réducteur (Eo=-3,03 V/ENH) et s'il est couplé, dans un générateur, avec un matériau
d'¢lectrode positive bien choisi (Fig. 1.2), une tension élevée pourra étre obtenue. Ainsi, il
alliera puissance et énergie. De plus, l'ion lithium a I'avantage d'avoir une petite taille, ce qui lui
permet, dans certains cas, d’avoir un coefficient de diffusion élevé dans les matériaux les plus
divers, la cinétique du processus d’intercalation est ainsi facilitée et des changements

structuraux minima peuvent étre espérés.
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Figure 1.2 : Echelle des potentiels rédox donnés par rapport a
une électrode normale a hydrogene (ENH).




Il 'y a cependant un inconvénient majeur : le lithium étant le plus réducteur des
€léments, il faudra un électrolyte chimiquement stable. C’est ce point, non résolu jusqu’a un
passé récent, qui a retardé son utilisation.

Avec un électrolyte liquide et malgré la présence de séparateurs sophistiqués,
I'utilisation du lithium peut provoquer I’apparition de dendrites (1-4), limitant ainsi & quelques
centaines de cycles I'utilisation du générateur. Des progrés récents sur la nature des solvants
utilisés dans ces électrolytes semblent minimiser ce phénoméne (5,6).

Avec un €lectrolyte solide (qui devra étre également chimiquement trés stable) il se
forme souvent une interphase, produit de I'oxydation du lithium et de la réduction de
I’électrolyte. Si cette réaction ne se propage pas et que I’épaisseur de cette phase demeure trés
faible, les conséquences peuvent étre limitées. Il faut, bien sfir, que cette phase présente une
conduction ionique, méme faible. Une autre solution consiste & déposer, volontairement, 4 la
surface de I’électrolyte solide, une phase méme faiblement conductrice mais de quelques
centaines d’angstrdms d’épaisseur seulement. Cette phase ou interphase joue le role de
séparateur.

De nouvelles voies de recherches et de développement sont actuellement ouvertes
autour d'un nouveau concept : la batterie lithium-ion (4,7,8,9). Ce concept a l'avantage de ne
pas utiliser du lithium pur, mais un composé d'intercalation lithium-carbone. Ceci entraine
toutefois une légeére augmentation du potentiel de cette électrode (par rapport au lithium) et

nécessite donc I'emploi de matériaux trés oxydants comme électrode positive.

L.3.2 L'¢lectrolyte

Le role de I'¢lectrolyte est d'assurer d’une fagon sélective le transport des ions lithium
dans le circuit interne du générateur : il doit donc posséder une conductivité ionique la plus
forte possible et une conductivité électronique extrémement faible.

On peut distinguer trois types d'électrolytes : liquides, solides minéraux et solides
polymeéres.
¢ Les électrolytes liquides sont constitués d'un sel de lithium (LiClO4, LiAsFg, LiBF4, ...) mis
en solution dans un solvant organique polaire aprotique (carbonate de propyléne, carbonate
d'éthyléne, ...). Cependant, ces systémes se heurtent aux deux problémes majeurs (qui semblent
partiellement résolus) que nous avons déja cités au paragraphe précédent et qui sont :

- la formation d'une couche passivante sur le lithium (5,6),




- l'apparition des dendrites au cours du cyclage, pouvant provoquer un court-circuit

dans la cellule, lorsqu'elles atteignent I'€lectrode positive.

¢ Les électrolytes inorganiques vitreux ont fait I’objet de nombreux travaux au laboratoire
car ils présentent un certain nombre d’avantages par rapport aux conducteurs ioniques solides
cristallisés, avantages inhérents a leur nature vitreuse, comme la facilit¢ de mise en forme,
Iisotropie de la conduction, le large domaine de compositions accessibles.

Les électrolytes inorganiques vitreux a base d’oxydes, par exemple ceux obtenus dans
le systtme B03-Li;O-Li;)SO4 (10) présentent une conductivité relativement faible
(10'6 Q'lem!a 25°C), mais qui n’est pas un handicap s’ils sont utilisés sous forme de couche
mince (une couche de 1 pm d’épaisseur a, par exemple, une résistance de 100 Q pour une
surface de 1 cmz). Beaucoup d’autres matériaux de ce type existent ; ils sont a base de
silicates, germanates, phosphates...

Les verres a base de sulfures, avec des conductivités de trois ordres de grandeur
supérieures a celles de leurs homologues a base d’oxydes et proches de celles des électrolytes
liquides, ont suscité beaucoup d’intéréts. Cependant, I’extréme hygroscopicité de ces sulfures

impose des précautions d’emploi trés sévéres.

¢ Les électrolytes polyméres constituent une trés grande famille d’électrolytes. Initialement a
base de PEO (oxyde de polyéthyléne) servant de matrice a un sel de lithium, ils ont
considérablement évolué et présentent des caractéristiques trés intéressantes. Certains d’entre
eux sont utilisés dans des petits accumulateurs en cours de commercialisation. Un des atouts
de ces matériaux est leur flexibilité qui permet d’adapter les contraintes mécaniques

apparaissant dans les électrodes lors du cyclage.

1.3.3 L'électrode positive

Un important aspect du développement des accumulateurs au lithium est lié aux
matériaux d'électrode positive. Beaucoup de progrés ont été accomplis ces vingt derniéres
années, menant a la découverte de matériaux utilisés dans des accumulateurs de puissance.

Les matériaux d'électrode positive ou matériaux d'intercalation sont caractérisés par
leur capacité a insérer dans leur structure des ions lithium, provenant de l'anode. Dans ce cas,

les échanges ions-€électrons sont assurés a l'intérieur du matériau d'électrode.
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Un matériau d'intercalation peut avoir une structure mono-, bi-, tridimensionnelle ou
isotrope dans le cas d'un matériau amorphe.

Les réactions d’intercalation et de désintercalation du lithium, en principe similaires
pour un grand nombre de matériaux d'intercalation, peuvent, cependant, étre trés différentes a
cause des propri€tés propres a chaque matériau et des modifications qui peuvent se produire
durant ce processus. Pour que ces réactions soient réversibles, le matériau d'intercalation doit
respecter un certain nombre de critéres :

- une inertie de la structure lors des réactions d'intercalation et de désintercalation,
permettant ainsi une bonne réversibilité de celles-ci,

- une conductivité mixte, caractérisée a la fois par une diffusion rapide du lithium et par
une conduction électronique élevée,

- une bonne stabilité chimique vis a vis de 1'€lectrolyte ...

La palette des composés présentant ces critéres et qui ont été étudiés en vue de leur
utilisation dans des accumulateurs au lithium est trés étendue.

Les premiers bons résultats ont été obtenus avec des sulfures bidimensionnels.
L'archétype de cette catégorie de matériaux est le sulfure de titane TiS, (11,12).

Cependant, les matériaux les plus prometteurs et qui présentent les meilleurs

caractéristiques sont des oxydes, surtout ceux appartenant a la premiére série des éléments de
transition et tout particulirement les oxydes LiCoO, et LiNiO, (13,14). LiCoO, a été le
premier étudié, car, en plus de sa facilité de préparation, les accumulateurs Li//LiyCoO,
conduisent a des potentiels €levés, étant donné le pouvoir trés oxydant du couple Co*'/co’*,
Si ce dernier point constitue un grand avantage du point de vue énergétique, le colt élevé de
ce matériau est un gros handicap. LiNiO; est moins cher que LiCoO,, il est cependant difficile
a préparer. Sa stoechiométrie et donc ses performances électrochimiques dépendent fortement

du choix des matériaux de départ et des conditions de synthése.

Au cours de leur these, 1. Saadoune (15) et A. Rougier (16), ont montré que les phases
LiNi;.yCoyO; et en particulier LiNig7Co0 30, constituaient un bon compromis entre les
avantages et les inconvénients des deux phases limites LiCoO; et LiNiO».

Contrairement aux sulfures, dans ce type d'oxydes, la structure stable contient déja les
ions lithium insérés a lintérieur de la structure hote MO,. Ceci est une conséquence de
I'existence des fortes interactions répulsives entre les feuillets MO, et qui sont stabilisés par la

présence des atomes de lithium entre ces derniers.
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Ces matériaux présentent un grand intérét. Le développement de gros accumulateurs
pour les véhicules électriques, utilisant ces oxydes et des matériaux d’électrode négative de
type lithium-carbone est en cours chez les grands fabricants mondiaux d’accumulateurs, alors

que de petits accumulateurs de ce type sont déja commercialisés (8).

Dans les paragraphes suivants, nous allons procéder & un bref rappel des différentes

structures des oxydes LiCoO,, LiNiO; et LiNip7Co 302 qui constitueront les cibles a partir

desquelles les couches minces LixCoO2+y, LixNiO; et LiyNij.yCoyO, seront préparées.

¢ Structure de LiCoO;

Suivant la méthode de synthése, deux types structuraux principaux de LiCoO; peuvent

étre obtenus.
Le premier, synthétis¢ a 900°C, est appelé phase haute température et noté

"HT LiCoO;". 1l cristallise dans le systéme rhomboédrique et a une structure isotype de
aNaFeO, (groupe d'espace R3m) ; cette derniére dérive d’un empilement cubique faces
centrées d’atomes d’oxygeéne, les cations étant distribués d’une fagon ordonnée (Fig. 1.3). Il
peut étre représenté par une maille hexagonale de paramétres apex = 2,8A et chex = 14,05 A
(13). Dans cette phase, les ions lithium et cobalt (C03+) se trouvent dans des environnements
octaédriques et sont distribués d'une maniére parfaitement ordonnée dans des plans
perpendiculaires a l'axe cpex (Fig.1.4.b). La structure de la phase HT LiCoO, est

bidimensionnelle (13).
La deuxiéme phase, préparée & plus basse température (400°C), sera notée
"BT LiCoO,". Elle a une structure similaire a la phase HT LiCoO,, mais présente un certain

désordre résultant de la distribution de quelques pourcents d’ions Co®" dans les sites
octaédriques du lithium, et quelques pourcents d’ions Li" dans les sites octaédriques du cobalt.
Par exemple une phase BT LiCoO; mise en évidence par R. J. GUMMOW et al. présente 6%
des jons Co>" dans les sites octaédriques du lithium et 4% d’ions lithium dans les sites du

cobalt (17). Cependant, les phases HT LiCoO; et BT LiCoO; ont un comportement
€lectrochimique trés différent (18,19).

12




Figure 1.3 : (a) Structure lamellaire LiMO, (M: Co, Ni ou (0,7Ni0,3Co)) de
type o NaFeO, bidimensionnelle (2D). Les positions atomiques

indiquées correspondent 4 la notation des sites occupés dans

le groupe d’espace R3m ( 16).
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Figure 1.4 : (a) Représentation schématique de la structure LiMO, (M : Ni)

avec une distribution des ions nickel excédentaires dans les sites
du lithium (15).

(b) Représentation schématique de la structure LiMO,

(M: Co ou (0,7Ni0,3Co)) totalement ordonnée (15).
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Certains auteurs (20,21) ont montré que la désintercalation chimique de la phase
BT LiCoO; conduit a une phase BT Lig 49C00O; cristallisant dans une structure de type spinelle

(groupe d'espace Fd3m) dans laquelle la presque totalité des ions lithium se trouvent dans les
sites tétraédriques (0,4 atomes de lithium en site tétraédrique et 0,09 en site octaédrique).

D’autres phases préparées a basse température ont été obtenues récemment (22-24).
¢ Structure de LiNiO;

LiNiO, dérive également d’un empilement anionique cubique a faces centrées qu’il est
commode d’écrire comme étant le terme limite d’une solution solide LixNi; 4O avec x = 0,5 (x
pouvant varier entre 0 et 0,5).

Des changements structuraux sont observés suivant le taux de substitution du nickel par
le lithium.

Pour des taux de substitution x <0,3, les matériaux cristallisent dans le systéme
cubique (structure type NaCl ; groupe d’espace Fm 3m ). Les sites octaédriques sont
aléatoirement occupés par les deux cations.

Pour (0,3<x<0,5), la substitution du nickel par le lithium s’accompagne du
remplacement progressif d’ions nickel divalents par des ions nickel trivalents de rayon ionique
plus faible. La différence de taille de plus en plus importante entre les différents cations tend a

favoriser une structure lamellaire ordonnée. Les phases cristallisent dans le systéme
rhomboédrique (structure type aNaFeO, ; groupe d’espace R3m g,

La préparation de LigsNipsO (LiNiO,) stoechiométrique est difficile. Un déficit en

lithium couplé a la présence d’ions nickel excédentaires est, en effet, souvent observé (25)

(Fig. 1.4).

¢ Structure de LiNig7Co¢30;
Des travaux antérieurs, effectués au laboratoire (15,16), ont montré que la phase
LiNig 7Coy 30; cristallise dans une structure de type aNaFeOQ, idéale (Fig. 1.3) sans ions nickel

dans l'espace interfeuillet (Fig. 1.4.b).




L.4. Objectifs de cette étude

Les études sur les oxydes LiCoOj, LiNiO; et LiNip 7Co,302 massifs cristallisés sont
trés nombreuses (1, 12, 15, 16, 26-36) ; par contre, leurs études sous forme de couches minces
amorphes sont rares et surtout axées sur leurs propriétés électrochromes (37-41).

Nous avons porté notre attention sur I'étude des oxydes LiMO» (M : Co, Ni et
(0,7Ni0,3Co)) amorphes sous forme de couches minces pour d'éventuelles applications comme
électrode positive dans des microgénérateurs au lithium.

L’amorphicité est un critére important pour les matériaux en couches minces pour
plusieurs raisons. La plus importante est la diffusion isotrope du lithium ; en effet, un matériau
bidimensionnel se dépose, dans la plus grande majorité des cas, parallélement au substrat (axe ¢
perpendiculaire 4 ce dernier). La diffusion du lithium, arrivant a travers I’électrolyte
perpendiculairement aux feuillets, est ainsi difficile.

Un deuxiéme avantage est que la densité des matériaux déposés par pulvérisation

cathodique est généralement trés inférieure a celle des matériaux cristallisés correspondants.
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CHAPITRE II
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Un microgénérateur électrochimique tout solide est un générateur constitué
d’électrodes et d'un électrolyte sous forme de couches minces.

De nombreuses techniques d'élaboration de couches minces permettent la réalisation de
microgénérateurs. La technique de dépot doit étre choisie en fonction des propriétés physiques
et chimiques du matériau de départ et de celles recherchées dans le matériau final en couche
mince.

L’objectif de ce travail, comme nous I’avons vu, est la préparation et la caractérisation
de matériaux d'électrode positive amorphes (pour que la diffusion du lithium se fasse de fagon
isotrope) et leur utilisation dans des microgénérateurs.

La pulvérisation cathodique radiofréquence est particuliérement bien adaptée pour
I'obtention de tels matériaux. En effet pour cette technique, les conditions de dépot utilisées
jouent un role important sur les proprietes des films : elles influencent la cristallinité, la
stoechiométrie, la densité, la pureté, entre autres.

Par exemple, les couches minces préparees par pulvérisation cathodique peuvent étre
amorphes si le substrat n'est pas chauffé (ou s’il est refroidi) car les particules n'ont pas
I’énergie nécessaire pour se réorganiser. Par contre, lorsque la température du substrat s'éleve
les particules peuvent se réorganiser pour former un réseau périodique. La température du
substrat influence également la formation et la dimension des grains ainsi que la composition de
la couche mince.

La nature du substrat a également une grande importance sur la composition et la
croissance de la couche mince. L'interface entre le substrat et la couche mince que l'on y
dépose, détermine certaines propriétés physiques. Parmi ces propriétés nous pouvons citer : la
résistance de contact, le couplage acoustique, le piégeage et la recombinaison d'électrons,
l'adhérence de la couche déposée sur son support. Ce dernier point est particulicrement
important. Toutes ces caractéristiques dépendent principalement des interactions entre le

matériau déposé et la surface du substrat.
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D'autres parametres de dépot influencent la composition des couches minces tels que

- la densité de puissance appliquée a la cible dont dépend directement le rendement de
pulvérisation des €léments constituant la cible,

- la distance cible-substrat,

- la nature du gaz utilisé pour créer le plasma (gaz de décharge). ..

La difficulté de préjuger de l'influence de tous ces paramétres oblige a effectuer de tres

nombreux essais pour leur optimisation.

Nous allons dans un premier temps présenter le principe de la pulvérisation cathodique
et ces principales caractéristiques. Nous présenterons ensuite les méthodes d’élaboration des
cibles et les paramétres de dépdt utilisés.

Dans la derniére partie de ce chapitre nous traiterons les principes de quelques
techniques d’analyse qui ont servi a la caractérisation des films minces telles que : les analyses

nucléaires RBS, PIGE et (d, p), I’analyse infrarouge en réflexion spéculaire et la spectroscopie

photoélectronique a rayonnement X (XPS).

I1.1.1 Principe de la pulvérisation cathodique radiofréquence

Dans une enceinte sous vide, quand un solide servant de cible est bombardé par des
ions ayant une énergie de quelques keV, des atomes, des ions, des molécules sont €jectés et
peuvent se condenser sur un substrat placé en vis a vis de la cible. L'énergie de ces particules
pulvérisées qui est comprise entre 1 et 10 eV, permet un bon accrochage des premiéres

couches sur le substrat (1).

I1.1.1.1 Pulvérisation diode continue

La cible (matériau a déposer) est fixée sur une électrode (cathode) qui est portée a une
tension négative. Une deuxiéme électrode (l'anode) est placée en vis a vis de la cathode a
quelques centimétres. En appliquant une différence de potentiel continue entre les deux
électrodes (3 a4 kV), on provoque l'ionisation d'un gaz, appelé gaz de décharge, qui est

introduit dans la chambre de pulvérisation, créant ainsi le plasma qui contient des €lectrons
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attirés par l'anode et des ions positifs qui sont attirés par la cible (Fig. IL.1). S’ils ont
suffisamment d’énergie, ces derniers vont éjecter les atomes, molécules, ions, ..., de la cible
avant d’étre réduits par les électrons apportés par le circuit extérieur a travers la cible. En
général le gaz de décharge utilisé est l'argon en raison de son inertie chimique et de sa faible
énergie d’ionisation (2).

Cette méthode est utilisée uniquement pour pulvériser des matériaux conducteurs. Avec
une cible isolante, les ions argon ne vont pas pouvoir étre réduits par les électrons : il n'y aura

pas pulvérisation.

I1.1.1.2 Pulvérisation diode radiofréquence

Dans le cas des matériaux isolants, il n'y a pas d'écoulement des charges électriques a
travers la cible. Il est donc nécessaire d'alterner la polarisation de la cible. A chaque alternance
négative les ions argon sont projetés sur la cible il y a alors pulvérisation. A I’alternance
positive suivante ce sont les électrons du plasma qui sont attirés par celle-ci et vont neutraliser
le tapis de charges positives (Fig. I1.2).

Pour que le procédé fonctionne efficacement, il faut que la fréquence de changement de
polarité soit comprise entre 10 et 20 MHz : la seule utilisée au cours de ce travail est de

13.56 MHz.

II1.1.1.3 Pulvérisation a cible magnétron

La cathode a effet magnétron est un perfectionnement de la cathode considérée
précédemment. Elle consiste a combiner un champ magnétique intense perpendiculaire au
champ électrique, créé par la cathode, c'est a dire paralléle a la cible. Le champ magnétique est
créé par des aimants permanents situés dans le porte cible ; il a pour role de confiner les
électrons secondaires (émis sous I’effet de l'impact des ions) a proximité de la cible. Ceux-ci se
déplacent donc selon des trajectoires qui sont cycloidales (Fig. I1.3). Les collisions ionisantes
seront plus nombreuses, et les densités de courant ionique sur la cible également beaucoup plus
importantes (1, 2, 3).

Les plasmas intenses ainsi creés permettent d'obtenir des vitesses de pulvérisations
élevées, a des pressions assez basses. Le dispositif de pulvérisation (PLASSYS) dont nous

disposons au laboratoire est équipé de trois porte cibles magnétron de diamétre 50 mm.
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I1.1.1.4 Pulvérisation réactive

La pulvérisation réactive est une technique dans laquelle une des especes (au moins),
destinée a composer la couche entre dans la chambre de dépdt en phase gazeuse. Lorsque l'un
des constituants de la cible est volatil, il peut étre entrainé lors du pompage et la recombinaison
des atomes éjectés de la cible ne donne plus la stoechiométrie du matériau de départ. Pour
compenser ce déficit, on introduit un gaz actif lors de la pulvérisation. Ainsi l'oxygéne mélangé
a l'argon sera employé comme gaz de décharge lors de la pulvérisation d'oxydes.

L'avantage le plus important de la pulvérisation réactive est qu'on peut deposer des
couches minces ayant des compositions différentes en faisant varier le pourcentage de gaz
réactif dans le plasma. L'inconvénient de cette méthode est la présence de réactions secondaires
difficilement prévisibles et maitrisables. En effet, des réactions chimiques peuvent se produire a

la surface de la cible, dans le plasma lors du transport des particules éjectées ou sur le substrat.

La conséquence de ces phénomeénes est que les couches minces obtenues peuvent
avoir des compositions et donc des propriétés physico-chimiques complétement
différentes du produit de départ constituant la cible. Pour des conditions expérimentales

données, elles devront donc étre systématiquement analysées et caractérisées.

11.1.2 Dispositif utilisé dans le cadre de ce travail

Les couches minces étudiées et présentées dans ce mémoire ont €té préparées par
pulvérisation cathodique radiofréquence utilisant une cible magnétron. L’addition d’oxygene
dans le gaz de décharge a été utilisée pour modifier la composition des films comme nous le

verrons ultérieurement.

Afin de s’affranchir des problémes de contamination des produits, dis a I’humidité de
I’air, le systéme de pulvérisation cathodique RF a été totalement intégré dans une boite a gants
a atmosphére controlée de telle sorte que les échantillons ne soient, a aucun moment, en

contact avec I air.
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I1.1.3 Elaboration des cibles et conditions de dépot

I1.1.3.1 Synthése des différents oxydes constituant les cibles

¢ L'oxyde LiCoQO; a été synthétisé par réaction directe de LiCO3 sur Co304 selon la
réaction :

0,5 Li,CO3 + 1/3 Co304 —*LiCo0;, + 0,5 CO,

Le mélange de l'oxyde et du carbonate est broyé en boite a gants sous argon puis subit
les traitements thermiques suivants :
- 15h a 600°C
- 48 h a 800°C
- 10 h a 900°C

Le spectre de diffraction X montre clairement la présence d'une seule phase qui est
LiCoO, avec une maille hexagonale de paramétres a = 2,81 A et ¢ = 14,05 A en parfait accord

avec les données indiquées dans la littérature (4).

¢ L'oxyde LiNiO, a été préparé par synthése directe a partir des oxydes NiO et Li;O qui ont
été broyés en boite a gants sous argon, le mélange est soumis a deux traitements thermiques
successifs sous oxygene. Le premier est de 15 h a 600°C et le second de 15 h a 700°C (la
vitesse de chauffage est de 1°C/min). Aprés réaction, les produits ont été refroidis jusqu'a

température ambiante a raison de 1°C/min.

Il est important de mentionner la trés grande sensibilit¢ de la stoechiométrie aux
conditions expérimentales et tout particuliérement a la température, a la durée de la réaction

ainsi que la vitesse de chauffage et de refroidissement. En utilisant cette procédure de synthese
le spectre RX montre clairement la présence d'une seule phase pure LiNiO; ayant une
structure isotype 4 aNaFeO, (a=2,88 A et ¢ = 14,20 A). Ces résultats sont en accord avec
ceux publiés précédemment (5, 6, 7). Il est cependant probable que cette phase contienne, en

fait, une faible quantité d’atomes de nickel dans les sites des atomes de lithium (Li;zNi14+202).
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¢ L'oxyde LiNig7C0030> a €té préparé a partir d'un mélange stoechiométrique de LipO,

Co304 et NiO broyé intimement en boite a gants puis chauffé sous atmosphere d'oxygene :

- 10 h a 700°C
-10h a 800°C
- 10 h a 900°C

Une phase pure isostructurale de LiCoO; est ainsi obtenue avec une maille hexagonale

et des parametres a = 2,86 A et c=14,15 A, en accord avec ceux publiés précédemment (8).

111 3.2 Elaboration des cibles des matériaux d'électrode positive

Lors d'un bombardement ionique, la puissance incidente est majoritairement dissipée
sous forme de chaleur ce qui peut entrainer des fissures de la cible. Les cibles doivent donc
posséder une grande rigidité meécanique associée a une grande compacité. La présence de
fissures peut conduire a la pulvérisation d'une partie de la colle conductrice (utilisée pour
obtenir une bonne adhérence de la cible sur le porte cible) et donc provoquer une pollution de
la couche mince. En tenant compte de I'ensemble de ces considérations, les cibles de 50 mm de
diametre ont été réalisées dans les conditions suivantes :

30 g de poudre de I'un des oxydes LiCoOy, LiNiO; ou LiNig 7C0g 302 sont mélangés a
4% en masse de stéarine. L'ensemble est dispersé dans l'acétone qui est ensuite €liminé par
chauffage. Le mélange recueilli est compacte 4 280 MPa. La cible ainsi réalisée est recuite a
700°C sous oxygéne pendant 10 heures pour accroitre sa compacité et éliminer toute trace de
liant. L'épaisseur de la cible obtenue est d'environ 2 mm.

1l faut signaler qu'il n'a pas été possible de réaliser des cibles compactes sans ajout de

liant et sans recuit.

I1.1.3.3 Conditions de dépot utilisées en pulvérisation cathodique

radiofréquence

Les conditions de dépdt ont été déterminées a la suite de nombreux essais. La densité

de puissance appliquée aux différentes cibles a été choisie de fagon a éviter leur détérioration

par fissuration ; elle est de 1,3 W/cm?. La chambre de pulvérisation est évacuée par le systeme
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de pompage jusqu'a I'obtention d'un vide de 10" Pa. Le gaz de décharge (argon) est alors
admis dans l'enceinte et la pression est maintenue constante et égale a 1 Pa. Lorsque des
mélanges argon-oxygéne ont été utilisés, I'oxygene est introduit en premier dans l'enceinte
jusqu'a l'une des pressions résiduelles suivantes : 102, 107 ou 107 Pa; l'argon y est ensuite

introduit jusqu'a l'obtention d'une pression totale de 1 Pa.

Toutes les analyses nucléaires ont été effectuées au Centre d’Etude et de Recherche par
Irradiation d’Orléans en collaboration avec G. BLONDIAUX.

Les réactions nucléaires produisent des particules légeres (protons, neutrons, deutons,

particules o (4He+ ),...), un rayonnement y et des noyaux de recul. La détection de 'un de
ces différents produits de réaction a des fins d'analyses chimiques remonte au début des années
60. Le principal champ d'application de la méthode est l'analyse superficielle des matériaux. Il
n'est pas étonnant que la majorité des premiéres études aient été consacrées au dosage de
l'oxygéne et de quelques autres éléments légers, d'autant que ces types d’analyses s'avéraient

difficiles par d'autres techniques (9,10).

Le principe de cette technique est de provoquer une réaction nucléaire sur I'élément a
doser. Pour une énergie E; connue d'une particule incidente, une réaction nucléaire produit
I'émission d'une particule dont I'énergie est caractéristique de I'élément analysé. La mesure de
cette énergie conduit a l'identification de I'élément analysé et le nombre de particules détectées

ayant cette énergie peut en permettre l'analyse quantitative (9,10).

Chacune des méthodes d'analyses nucléaires a son domaine propre. Elles sont souvent
complémentaires. En effet, pour notre étude nous avons eu recours a la fois, a la rétrodiffusion
de Rutherford (RBS) pour les analyses d'éléments lourds sur substrat léger (carbone); a
I'analyse PIGE (Proton Induced Gamma Emmission) pour le dosage du lithium qui est un
élément plus léger que le carbone et dont le pic caractéristique se trouve masqué par celui du
substrat lors de l'analyse RBS et enfin a l'analyse (d, p) (deuton-proton) qui permet aussi de
doser les éléments légers en particulier le carbone qui provient souvent de la pollution de la

surface des échantillons.
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Nous allons rappeler les différents principes de ces trois techniques d'analyses ainsi que

leurs limitations.

I1.2.1 Principe de la rétrodiffusion de Rutherford (RBS) et limitations

11.2.1.1 Principe

La couche & analyser est exposée a un faisceau monoénergétique de particules chargées

(4Het) de quelques MeV. Sous l'influence du champ coulombien créé par les noyaux cibles,
les particules incidentes sont rétrodiffusées. Leur énergie et leur direction de propagation sont
alors profondément modifi¢es (Fig. 11.4).

En mesurant l'énergie de ces particules & un angle donné, il est possible d'obtenir des
informations sur la nature et la composition des atomes de la cible ainsi que sur la distribution
de ces atomes dans la masse du matériau.

Les phénoménes intervenant dans l'analyse RBS peuvent étre expliqués en considérant
trois facteurs physiques importants (10) :
¢ La collision élastique entre une particule incidente et un atome de la cible conduit au
facteur cinématique permettant la détermination de la nature des atomes cibles.
¢ La probabilité d'une telle collision conduit au facteur de section efficace différentielle
permettant une analyse quantitative de la composition de la cible.
¢ La perte d'énergie des particules incidentes dans la cible conduit au facteur de section

efficace d'arrét, permettant une mesure de I’épaisseur de la cible.

¢ F

Quand un ion incident de masse M et d'éner ie Eg entre en collision élastique avec un
q

atome de la cible de masse My, il y a transfert d’énergie vers ’atome cible. La figure 11.4

schématise ce phénomene.

L’application des lois de la mécanique, conservation de la quantité de mouvement et de
I'énergie permet d'établir la relation :
E, = K.E; ou K est le facteur cinématique

2
_| oM3-Mm3sine?H) " + Mycosd

M;+M3

avec K
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Figure I1.4 : Principe de la rétrodiffusion RBS et spectre RBS théorique

d’une cible monoatomique.
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Expérimentalement, My, Eo et 0 sont connus, E; est mesurée. Le calcul de M, a partir
de la relation ci-dessus permet de déterminer la nature des atomes cibles. Le facteur
cinématique K permet de faire aisément une analyse qualitative : identification des différents

éléments constituant la cible a analyser.

- ion efficace différentiell

La section efficace différentielle permet de réaliser une analyse quantitative. Elle
représente la probabilité de collision d'une particule incidente avec un atome cible, soit la
probabilité¢ de détecter une particule rétrodiffusée pour un nombre de particules incidentes

donné. La section efficace différentielle notée (do/dQQ) est donnée par l'expression :

do 1 (dQ/dQ)

dQ N.t Q

avec .

Q : nombre de particules incidentes heurtant la cible,

dQ : la quantité de particules incidentes rétrodiffusées a l'angle 0, dans l'angle solide
dQ,

N ‘ nombre d’atomes de la cible par unité de volume (densité atomique volumique),

t : épaisseur de la cible,

N t - nombre d’atomes de la cible par unité de surface (densité atomique surfacique).

Quand un faisceau uniforme heurte une cible uniforme sous incidence normale, le

nombre de particules détectées A est donneé par :
A=0Q QN1

Dans l'expérience, A et Q sont mesurés, £ est supposé petit pour étre identifi¢ a
(do/dQ) qui est une valeur tabulée suivant I'énergie de la particule incidente, de la nature de
I'atome cible et de I'angle 6. Il est alors possible de calculer N.t, nombre d'atomes de la cible

par unité de surface.
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¢ Pouvoir d’arrét

Le pouvoir d’arrét qui est la perte d'énergie des particules par unité de longueur peut
étre utilisé pour des mesures d’épaisseurs des couches minces analysées. En effet, quand les
particules incidentes pénétrent dans la cible, tout au long de leur trajet, elles perdent
progressivement leur énergie par interaction avec les atomes de la cible (interaction avec les

électrons et les noyaux des atomes).

La quantité d'énergie AE perdue pour une distance Ax traversée dépend de la particule

incidente, de son énergie et de la nature de la cible.

L'ensemble de ces considérations (pouvoir d’arrét, section efficace, facteur
cinématique) est illustré par le spectre RBS théorique dune cible monoatomique

schématiquement représenté a la figure (I1.4).
D'une maniére plus générale, le spectre RBS d'un film mince homogene se présente

sous la forme d'une succession de pics, dont la largeur est proportionnelle a I’épaisseur du film

et la position énergétique caractéristique des éléments le constituant.

11.2.1.2 Limitations de la technique

e Sélectivité

Si une cible contient deux types d'atomes de masses voisines, l'identification de ces
atomes n'est possible que si la différence AE des énergies rétrodiffusées sur ces deux atomes
est assez grande. La sélectivité dépend du numéro atomique Z des noyaux cibles et diminue

lorsque Z augmente. Elle s'exprime par :

AE:EO(EJ .AM
dM

avec AM, la différence de masse de deux atomes de masses voisines. La plus forte

variation de K (facteur cinématique) est théoriquement obtenue pour 6 = 180° ce qui est
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impossible expérimentalement. On utilise généralement des angles d’analyse entre 150° et
170°.

Afin d'optimiser la sélectivité, I'énergie Eq doit €tre augmentée, sans toutefois dépasser
la limite de validité de la loi de Rutherford. Pour des particules o, cette énergie limite en MeV
est donnée par la relation semi-empirique Eg = 0,25 Zg + 0,4 ou Zg correspond au numeéro

atomique de I’élément a doser.

o Sendibjiia

On appelle sensibilité le nombre minimum d'atomes par unité de surface (Nt); que la

méthode peut détecter. Elle dépend de la nature des atomes a détecter et elle est d'autant plus

grande que les éléments sont lourds. (Nt); varie suivant la formule semi empirique :

(Nt)i = {?il 1014 avec Zg : numéro atomique du substrat (carbone)
E

Zg - numéro atomique de 1’élément a doser

La RBS est une méthode d'analyse élémentaire non destructive. Elle permet un dosage
simultané des éléments en présence constituant la couche, de numéro atomique superieur a
celui du carbone. La forme du pic caractérisant I’élément analysé permet la mise en évidence
d'éventuels gradients de concentration. Elle est par conséquent particuliérement bien adaptée a
l'étude des couches minces car elle permet de faire une analyse allant de la surface a une

profondeur de quelques microns.

I1.2.2 Principe de la spectroscopie d’émission de rayonnement gamma prompt
(PIGE) et méthode de dosage

11.2.2.1 Principe

La spectroscopie d'émission de rayonnement y prompt induit par réactions nucléaires,
ou encore Proton Induced Gamma-ray Emission analysis (PIGE) repose sur l'irradiation d'un

matériau par un faisceau de protons.
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Cette interaction faisceau incident-matériau cible conduit a des réactions nucléaires qui

donnent lieu a I'émission de rayonnement de photons y (Fig. I1.5).

Particule |
® \ cible = /
P (3Mev) v ’% =\'YA
r D Ey Détecteur
Noyau
composé

Figure IL5 : Principe de la spectroscopie d’émission de rayonnement
gamma. Le noyau composé est le résultat de la fusion
du proton avec la particule cible.

Le dosage d'éléments légers (H, Li, Be, C, N, O...) est réalisable de fagon tres
spécifique a l'aide de réactions nucléaires appropriées et ce, indépendamment de
I'environnement de I'élément analysé. Une identification rapide des réactions nucléaires induites

par l'impact des particules chargées est relativement aisée grace a 'emploi de tables (11).

Les principales réactions mises en jeu sont :

e La diffusion in€lastique

La particule incidente (a) céde une partie de son énergie au noyau cible (A) qui se

retrouve a un état excité (A*) dont le retour a l'état stable se fait avec émission d'un

rayonnement y suivant les réactions :

atA —> A*+a ——A+y notées A(a, a'y)A
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e La capture radiative

La particule incidente par réaction avec le noyau cible donne un noyau B* (B*+ AY)

excité, qui émet un rayonnement y pour revenir a son état stable B.

atA — B* — B+y notée A(a, y)B

e La collision de réarrangement

atA —*B*+b — B+y notée A(a, by)B

L'interaction nucléaire conduit a un noyau résiduel B, différent du noyau cible A. Ce

type de réaction se rencontre le plus souvent, lors d'interaction de protons incidents sur les

noyaux légers. La particule b est la plupart du temps un neutron ou une particule o (I He").

11.2.2.2 Méthode de dosage

Les échantillons analysés sont irradiés par des particules chargées (H") de quelques
MeV. On procéde au comptage des événements nucleaires (photons y) durant I’irradiation.

Nous avons eu recours a cette technique a la fois pour doser le lithium dans les
différentes couches minces (LiyC0Oz+y, LixNiO, et LixNijyCoyO;) et pour déterminer le taux
de cobalt dans les couches minces LiyNijyC0yOy.

Le nombre de photons détectés par seconde, issus de la tranche d’épaisseur dx (cm) a

la profondeur x dans I’échantillon, est donné par I’expression :
do
dNy=eENEX)P| — Q dx
dE ¢

avec ¢ efficacité du détecteur pour les photons y considérés,
¢ : rendement d’émission, par réaction nucléaire, des rayons 'y d’énergie E,
que I’on détecte en vue de I’analyse,

¢ : nombre de projectiles incidents par seconde,
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Q : angle solide sous-tendu par le détecteur,

N(x) : concentration de I’élément a doser, dans la tranche dx située a

la profondeur x de I’échantillon (atomes / cm3),

do : gacs 3 i e _—
[T'J - section efficace différentielle de la réaction nucléaire utilisée pour
E.0

d

I’énergie E des particules incidentes correspondantes a la profondeur

x dans I’angle solide Q et la direction 6.

Les mesures du nombre de photons y émis par les étalons, (aire des pics
caractéristiques de I’élément i) par proton incident (charge), donnent I’activité de I’étalon (A)r

telle que :
_ By

~ N, : Nombre de photons détectés
P

(A)p

Np : Nombre de protons incidents

En répétant plusieurs fois ces mesures en plusieurs points de I’étalon, on obtient une

activité moyenne (/\-_)T. Les étalons utilisés n’ayant pas les mémes masses, on définit I’activité

normalisée ou activité par unité de masse (Xn) Pour un étalon composé de plusieurs
constituants (cas du fluorure de lithium), cette activité normalisée a pour expression :
A)
(K . ) _ ( T
ni T - _""_
(ml)’]"
avec m; = ¢j . mr m; . masse de I’élément 1 dans I’étalon
¢; - concentration de I’élément 1 dans I’étalon

my : masse totale de I’étalon.

Le nombre d’atomes i correspondant a la masse m; est donc donne par :

avec N :nombre d’Avogadro

M; : masse molaire de I’élément i
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On obtient ainsi I’activité normalisée exprimée en photons par nombre d’atomes 1 de
I’¢étalon :

B

(Ani ) = ]

T

En tenant compte de la surface irradiée (section du faisceau incident) et en inversant

I’expression précédente, on obtient I’activité unitaire, par unité de surface, donnée par

b=,

Ce développement permet ensuite d’obtenir le nombre d’atomes i par unité de surface

dans I’échantillon étudié :

(Nati)C—

|
|
a
—_—
>
=
1]
>] e
®)
—
=4
—
—

avec (Nat ij - nombre d’atomes i dans I’échantillon
5

(K) R - activité moyenne de I’échantillon

(K)T - activité moyenne de I’étalon

(N ) - nombre d’atomes i dans 1’étalon.
ati T

Cette expression suppose que les sections efficaces et les pouvoirs d’arréts sont

constants et que les pertes d’énergie sont négligeables dans I’échantillon et I’étalon, ce que I’on

peut admettre dans le cadre de nos analyses.
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I1.2.3 Principe de ’analyse par réaction nucléaire (d, p)

L’analyse par réaction nucléaire (d, p) est particulicrement bien adaptée a I’analyse des

éléments légers, en particulier au dosage du carbone et de I’oxygéne.

La couche mince a analyser est exposée a un faisceau de deuton monoénergétique.
Lorsqu’un deuton s’approche d’un noyau cible, il se polarise, le proton étant repoussé par le
champ coulombien. La liaison entre proton et neutron se trouve donc rompue, le neutron
pénétrant seul dans le noyau. Cette réaction (d, p) est donc induite par un mécanisme
"d’épluchage" de la particule incidente en dessous de la barriere coulombienne. Les protons
repoussés sont alors détectés et le signal produit est amplifi€ puis traité par un analyseur

multicanaux.

L’ensemble de ces considérations est illustré par la figure (I1.6). Le spectre de I’analyse
(d, p) ressemble a ceux des analyses RBS et PIGE. 1l est constitué par une succession de pics
dont I’aire est proportionnelle au nombre de particules détectées et la position énergétique

caractéristique de la réaction nucléaire produite.

11.2.3.1 Principe de I’analyse quantitative

Le nombre n de particules regues par le détecteur, issues d’une €paisseur t, assez petite
de la cible, pour que do/dQQ soit considéré comme constant s’€crit :

N.
_ t ey do 0
cosH dQ

avec N: nombre d’atomes de I’espéce considérée par gramme de cible,

o (a)

Q : nombre de particules incidentes,
(do/dQQ) : section efficace différentielle pour I’énergie E; de la réaction
et pour des particules éjectées sous I’angle 0 (Fig. I1.6),

Q) : angle solide sous lequel le détecteur voit I’impact du faisceau sur la

cible.

40




I:)/\Détecteeur
E

P

Figure I1.6 : Principe de I’analyse (d, p)
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La section efficace différentielle de la réaction présente souvent un palier dans un
domaine suffisant d’énergie. Il est donc intéressant de choisir 1’énergie des particules incidentes
dans le domaine ou la section efficace est constante. La relation (a) devient alors :

N.
n= t,Q.G.Q (b)
cos0

L’aire S du pic correspondant a la réaction considérée est en fait le produit

N
—M , d’ou I’on obtient directement :
coso
N¥= S cosO ©
Qo Q2

o est tabulée. 0, Q et Q sont définis par le mode opératoire. Le nombre d’atomes
"d’isotope cible" N peut étre calculé directement.
La relation (c) peut étre utilisée pour des mesures quantitatives, en référence a un
étalon connu. Dans des conditions opératoires identiques, il vient :
o o ol
Ng 25 Qg

Les indices C et T correspondent, respectivement, a 1’échantillon analysé et a I’étalon

utilisé.
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Cette étude a été réalisée en collaboration avec B. DESBAT, du Laboratoire de

Spectroscopie Moléculaire et Cristalline (LSMC) de I’Université Bordeaux I.

L'étude de matériaux massiques inorganiques par absorption infrarouge comporte de
nombreuses difficultés.

En effet, dans de nombreux cas, seuls les spectres en réflexion spéculaire peuvent €tre
réalisés, car les matériaux sont trop €pais et donc trop absorbants pour étre observés en
transmission. Les spectres de réflectance ne sont pas directement exploitables du fait des
éclatements des modes de vibrations transverses et longitudinaux. De plus, ces modes optiques
ne sont pas précis dans le cas des spectres des poudres inorganiques. Afin d’exploiter ces
spectres de réflectance il est nécessaire de faire soit une analyse de Kramers-Kronig (12) soit
de faire une simulation de la constante di¢lectrique du matériau étudié qui permet de
reproduire le spectre de réflectance expérimental.

L’analyse de Kramers-Kronig est généralement utilisée dans le cas d’un monocristal,
car elle n’est possible que si la valeur de la réflectance pour chaque fréquence est connue avec
précision. De plus, pour remonter aux indices n(v) et k(v) a partir de la réflectance, en utilisant
cette méthode, il est nécessaire d’avoir un bon spectre expérimental sur un domaine de
fréquences tres étendu.

Le modéle de la simulation de la constante diélectrique ne fait intervenir que les
fréquences vro et vio des modes optiques transverses et longitudinaux de chacun des pics du
spectre expérimental et leurs amortissements respectifs. Ce modéle peut donc étre applicable

pour des poudres inorganiques, méme sur un domaine étroit de fréquences.

Dans le cadre de ce travail, une étude infrarouge en réflexion spéculaire a été entreprise
sur les matériaux inorganiques polycristallins utilisés comme référence. Pour I’exploitation des
spectres expérimentaux, la simulation de la constante diélectrique des matériaux €tudiés a éte

utilisée.

Dans un premier temps, nous présenterons quelques rappels d’électromagnétisme
nécessaire pour faire la simulation de la constante diélectrique, puis la méthode d’exploitation

des résultats expérimentaux.
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I1.3.1 Rappels théoriques (13.14)

Considérons une onde plane interagissant avec un systéme air / matériau (Fig. I1.7).

La surface de I'échantillon est définie par le plan (X, Y) et le plan d'incidence de l'onde

est défini par le plan (X, Z). Le champ électrique incident E; peut se décomposer en somme de

s ; s o
deux vecteurs : Eip et E;, respectivement composantes paralléle et perpendiculaire au plan

d'incidence. Le champ Ef se projette entiérement suivant l'axe Y, alors que EF posséde deux

projections non nulles suivant X et Z, lorsque I'angle d'incidence 6 est différent de 0.

11.3.1.1 Les constantes optiques

D'un point de vue électromagnétique, un milieu est caractérisé par deux grandeurs
physiques complexes £(Vv) (constante diélectrique) p(v) (perméabilité magnétique). Toutefois,
en se limitant au cas usuel des milieux non magnétiques, (V) sera considérée comme réelle et
égale a 1 (systeme CGS).

La constante diélectrique complexe peut étre exprimée suivant la relation :

g(v) =¢’(v) +1e7(v) ey
dans laquelle v représente la fréquence du rayonnement ou bien encore, en fonction de l'indice
de réfraction complexe n selon I'expression:

e(v)=2 (11)
avec fi = n + ik (II1), équation dans laquelle n désigne l'indice de réfraction classique au sens

de l'optique et k le coefficient d'extinction du milieu.

En combinant les équations (II) et (III), on peut écrire

e =(n +k?)+2ink 1\%)
En identifiant (I) et (IV), nous déterminons

g’ =n’ + Kk

g’=2nk

D'un point de vue optique, au sein du matériau, l'indice de réfraction n agit sur la phase
de 'onde qui se propage avec une vitesse V = C/n, alors que le coefficient d'extinction k affecte
q propag q

I'amplitude de I'onde sous forme d'une atténuation exponentielle.
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air

matériau n

Figure I1.7 : Réflexion au sein d’un systeme air/matériau en interaction
avec un champ électrique sous une incidence 6. R désigne
un faisceau réfléchi. Le matériau est défini par ses indices
(n, k). n et k étant respectivement ’indice de réfraction au sens

de ’optique et le coefficient d’extinction du milieu.
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11.3.1.2 Composantes transverse et longitudinale d'un mode polaire

On appelle mode polaire, ou onde de polarisation, un phonon actif en infrarouge, qui

est par conséquent associé a une variation de moment dipolaire.

Dans un cristal, il existe des forces €lectriques a longue distance, associées aux phonons
polaires de grande longueur d'onde qui s'ajouteront aux forces interatomiques a courtes

distances et qui vont, par conséquent, modifier les équations de mouvement.

Nous n'entrerons pas ici dans les détails du développement de ces €quations et
donnerons seulement les résultats essentiels. Ainsi, d'aprés les équations de Maxwell, on
montre que lorsqu'un champ électrique incident E; interagit avec un milieu, il y a création d'un
champ de dépolarisation a l'intérieur de ce milieu : Eq=-4nP (P est la polarisation associée
aux déplacements des atomes) (15). Ce champ de dépolarisation possede une composante non

nulle seulement suivant l'axe Z.

L'interaction d'un mode polaire avec le champ électrique local E; = E; + Eq ne sera
donc pas de méme nature dans le plan de I'échantillon (composante transverse du champ TO)
et suivant la normale a ce dernier (composante longitudinale du champ LO). La conséquence
directe de ce phénomeéne est que si I'on considere un oscillateur harmonique résonant a une
fréquence V,, ce mode pourra apparaitre aux fréquences vro et/ou vy o suivant les conditions
expérimentales. Par analogie aux études réalisées sur un cristal cubique diatomique (16, 17), on

désignera par :

¢ Mode transverse optique, le mode apparaissant a la fréquence vro. Celle-ci peut étre

reliée a la fréquence v propre de I’oscillateur par la relation :

dans laquelle y représente I’amortissement de 1’oscillateur. Expérimentalement, les modes TO
sont perceptibles quels que soient 1’angle d’incidence et ’état de polarisation ; leurs intensités

seront maximales pour une incidence normale (6 = 0).
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¢ Mode longitudinal optique, le mode apparaissant a la fréquence vio. Celle-ci peut étre

reliée a la fréquence vro par la relation de Lyddane - Sacks - Teller (17) :

2

VLo  £(0)

Ve ~ &() )
TO

dans laquelle £(0) et &(=) représentent respectivement la constante diélectrique a fréquence
nulle et a fréquence infinie.

Dans le cas d’un systéme a plusieurs phonons (j), la relation (V) se généralise sous la

forme
V2
iLo £(0)
T VD
‘]VjTO

En spectroscopie de réflexion, le vecteur d'onde est purement imaginaire entre les
fréquences TO et LO, I'onde ne peut se propager dans ce domaine de fréquences. Il en résulte
que le cristal sera totalement réfléchissant. Ceci ne serait rigoureusement vrai que si les modes
optiques transverses et longitudinaux n’étaient pas amortis. Ce phénomeéne est a l'origine des
largeurs importantes des bandes de réflexion, comparées a celles observées en absorption. Les

largeurs des bandes de réflexion sont directement liées aux valeurs des éclatements TO-LO.

I1.3.2 Exploitation des résultats expérimentaux

Détermination de la réflectance R en fonction de la fréquence v

Les spectres de réflexion expérimentaux ne sont pas directement exploitables. Mais en
déterminant les fréquences vj To et vj Lo des différentes bandes j a partir du spectre
expérimental et en faisant varier les amortissements ¥j To €t ¥j LO correspondants a I’aide de
logiciels de calcul et de simulation développés au LSMC, on peut simuler facilement la
constante diélectrique et remonter aux indices n(v) et k (v). Connaissants ces indices, nous

pouvons déduire le spectre de réflectance R(v).
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Deux méthodes de traitement numérique sont proposées dans la littérature pour simuler
la constante diélectrique. L’une fait intervenir la somme des variations des constantes
diélectriques de chaque mode et I’autre utilise le produit de ces variations. L’expérience
montre que dans le cas des matériaux inorganiques polaires, le modele "produit" donne le
meilleur ajustement. Suivant ce modéle, en utilisant la relation de dispersion de la constante
diélectrique établie pour un cristal cubique diatomique (modele de Born et Huang (16)) et
I’équation généralisée de Lyddane-Sachs-Teller (VI), la constante di€lectrique s’écrit suivant

I’expression :

2 2 )

e(v) = g() | I1 (VII) avec &(0) =2 ()

2

Il suffit de perturber les paramétres vro, vio et les amortissements correspondants
pour chaque mode, pour reproduire au mieux les spectres de réflexion obtenus
expérimentalement. En effet, en identifiant (VII) a (IV), on arrive a déterminer n et k et par

suite R(V), car sous incidence normale, R(v) s'écrit en fonction de n et k suivant la relation :

(n—l)2 + k2
R(W=1 2 T (VIII)
(n+1)2 + k2

Les éclatements TO-LO sont toujours présents en spectroscopie infrarouge, ou par
définition, seuls les modes polaires peuvent étre excités. De plus, comme nous l'avons vu, les
éclatements TO-LO dépendent du champ électrique créé par les vibrations, ils sont donc tres
importants dans les structures ioniques et permettent d'exploiter les résultats expérimentaux

pour des matériaux massifs inorganiques.
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Cette étude a été réalisée en collaboration avec D. Gonbeau, J. C. Dupin, L. Benoist et
G. Pfister-Guillouzo au laboratoire de Physico-Chimie Moléculaire de L’Université de Pau et

des Pays de I’Adour.

La spectroscopie des photoélectrons consiste a analyser en énergie les électrons émis
d’une substance irradiée par un rayonnement électromagnétique X (XPS ou ESCA) ou UV
(UPS). Elle permet d’accéder directement a I’énergie de liaison des niveaux électroniques de
coeur (dont I’énergie de liaison est inférieure a 1000 eV) et de valence (dont I’énergie de

liaison est inférieure a 30 eV).

L’énergie de liaison d’un niveau de coeur est spécifique de I’atome (cela permet son
identification et son dosage) et renseigne sur 1’état chimique des composés. La distribution en
énergie des électrons de valence donne des informations sur la nature des liaisons chimiques et

sur la structure électronique du systeme.

La méthode est non destructive et applicable a tous les éléments : il s’agit d’une analyse

superficielle.

I1.4.1 Principe de base de la technique XPS

La cible a analyser est bombardée par un flux de photons énergétiques d’énergie hv
(raie K a de I’aluminium : hv = 1,486 keV ou du magnésium : hv = 1,253 keV). La figure I1.8
présente les processus impliques lors de I’éjection d’un photoélectron : I'’XPS induit le départ
d’un électron de coeur. Il y a également production d’électrons AUGER pouvant compliquer
I’interprétation des spectres XPS.

Les photoélectrons mesurés sont caractérisés par leur énergie cinétique Ec, donnée par
la relation :

Ec=hv-Ep-e®sp (1)
ou Ep représente 1’énergie de liaison de I’€lectron émis et e®sp est le travail d’extraction de

I’électron pour quitter la surface de I’échantillon (caractéristique du spectrometre).
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Figure I1.8 : Processus impliqués lors de I’éjection d’un photoélectron.
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Si I’énergie hv et le travail d’extraction e ® ¢, sont connus, il est possible de déterminer
directement ’énergie de liaison Ep des atomes se trouvant dans la couche du matériau
d’épaisseur l,. L’énergie des niveaux variant avec I’état de liaison de I’atome, on dispose d’une
technique qui, outre I’identification des atomes, permet I’étude de leurs liaisons. On enregistre
les courbes N = f(Eg) représentant la variation du nombre de photoélectrons émis N en

fonction de 1’énergie de liaison Eg.

I1.4.2 Information spectrale

Le processus de photoémission traduit par la relation (1) correspond a une transition
entre un état initial et un état final. En réalité, il peut y avoir des transitions vers plusieurs états
finals (un état fondamental et des états excités). En effet, si un électron célibataire est dans une
orbitale dégénérée (p,d.f, ...), le moment angulaire de spin S et le moment angulaire orbital L
peuvent se coupler pour former de nouveaux états, dont le moment magnétique résultant J sera
égal a L+S (L=0,1,2,..., S=1/2). Pour chaque valeur de L, J peut prendre deux valeurs
distinctes - on observe alors deux raies dont I’intensité est proportionnelle a 2 J + 1.

Outre les pics primaires, il peut apparaitre des raies supplémentaires sur les spectres
XPS. Ces structures additionnelles résultent soit de phénoménes intrinséques (ayant lieu durant
la photoionisation) ou extrinséques (ayant lieu durant le trajet du photoélectron dans le solide)
(20). Elles apparaissent généralement & une énergie de liaison plus élevée que le pic primaire et
révélent de facon évidente le caractére multiélectronique du phénoméne de photoionisation.

Parmi les phénomeénes qui sont a I’origine de ces raies additionnelles nous pouvons citer :

e Multiplet Splitting

Dans le cas de systémes a couches fermées (deux électrons sur le dernier niveau
énergétique), la photoémission d’un électron de coeur conduit a un seul état final. Cependant,
lors d’¢études de composés paramagnétiques, plusieurs états finals existent suite aux couplages
entre les électrons non appariés de valence et I’électron de coeur non apparié, résultant de la

photoémission.

o Pertes d’énergie inélastiques

Dans un parcours a travers la matiére, le photoélectron peut subir des collisions
inélastiques et perdre progressivement de I’énergie cinétique. Ce phénomene conduit a

I’apparition de bandes larges, mal structurées du coté des hautes énergies des pics principaux.
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¢ Plasmons

Ces bandes situées a quelques eV du pic principal, correspondent a un transfert
d’énergie cinétique des photoélectrons au réseau cristallin, suffisant pour permettre des

oscillations électroniques collectives.

e Satellites multiélectroniques

Raies «shake up », «shake off »

Ces raies sont une manifestation de la relaxation : la perturbation du potentiel de
Coulomb, soudainement ressentie par les électrons de valence (approximation soudaine) lors
du départ du photoélectron provoque une contraction des orbitales externes vers le trou positif
et crée une énergie de relaxation provoquant I’excitation d’un électron de valence. Ces raies
sont appelées «shake up » si I’excitation s’effectue vers une orbitale non occupée et «shake

off » si I’électron est éjecté dans le continuum (Fig. 11.9).

I1.4.3 Déplacement chimigue

L’XPS est une technique permettant de distinguer, pour un élément donné, le ou les
environnements chimiques dans lequel il se trouve. Cela s’explique par le fait qu’en plagant un
atome dans un environnement chimique, dans un état d’oxydation ou dans un site structural
différent, cela se traduit par une modification des énergies de liaison des électrons des niveaux
de coeur. En se rapportant a la position des pics donnés par des €léments purs pris comme
témoins, la mesure du déplacement d’un pic, dit déplacement chimique, apporte des
informations sur les états de liaison de surface d’un solide, par exemple, le degré d’oxydation

de métaux, la coordinence, etc...

Un modéle souvent utilisé, appelé modéle a potentiel électrostatique, permet de
rationaliser et méme de fournir des directives simples pour déduire le sens et ’ordre de
grandeur des déplacements chimiques des niveaux de coeur. Il est possible, par exemple, de
prédire que I’énergie de liaison croit algébriquement avec le degré d’oxydation, ou plus
précisément, avec la charge partielle de I’élément (pour un environnement atomique

considéré).
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Figure 11 9 - Mccanisme d’apparition des raies satellites :
| pic principal
2 raies satellites shake-up

3. raies satellites shake-off.
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11.4.4 Traitement numérique des données XPS

Le spectre des photoélectrons enregistré sur un calculateur se présente sous une forme
digitalisée et échantillonnée. Il est la résultante d’opérations de convolution schématisée de la

fagon suivante.

fonction distribution des fonction fonction spectre
d’excitation [ * électrons dans x| pertes « | spectrometre | = theorique

le solide d’énergie
(E) (¥) ()
(1) (2) 3) 4)

Les méthodes de traitement numérique ont pour but de restituer avec le plus de
précision possible la fonction (2), distribution des électrons dans le solide, qui contient les
informations physiques intéressantes.

Différentes procédures peuvent étre distinguées :

- opération de lissage,

- soustraction du bruit de fond,

- désommation ou résolution d’un spectre en plusieurs composantes,
- comparaison, addition, soustraction de spectres expérimentaux,

- calcul de dériveées.

Les programmes de simulation de spectres développés par le groupe «informatique» de

«Surface Science Instrument» ont été utilisés.

Il convient de souligner que I’appareil XPS sur lequel les mesures ont été effectuces
présente une source monochromatisée (seule la raie Ko a 1486,6 eV de I’aluminium est
conservée) ce qui permet de minimiser la contribution expérimentale liée a la source
d’excitation et au spectrometre.

Dans ce travail, aucune opération de lissage (pouvant entrainer certaines distorsions)
n’a été effectuée. De plus, afin d’extraire la contribution réelle d’un signal, il faut toujours

éliminer les contributions parasites dues aux pertes d’énergie inélastique des €lectrons dans le
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solide; dans ce but, un bruit de fond non linéaire (proportionnel a la surface) a été soustrait
dans tous les cas, conformément & la proposition faite initialement par SHIRLEY (19).

Ces opérations ayant été réalisées, I’exploitation finale d’un spectre requiert, lorsqu’il
existe plusieurs composantes qui se recouvrent, ’estimation des caractéristiques de chacune
d’elles (intensité, énergie...).

La procédure générale consiste au départ :

- & préciser la nature de la fonction décrivant chaque composante ainsi que les
paramétres associés (position énergétique, largeur de bande a mi-hauteur dans le cas de
doublet, écart entre les composantes du doublet, écart entre pic fondamental et satellite),

- a définir le nombre de composantes,

- a effectuer une synthése de ces pics pour obtenir un spectre théorique qui sera

comparé au spectre expérimental.

Dans cette étude, la fonction représentative de chaque composante correspond a une
combinaison de fonctions & caractére gaussien, dérivé de la fonction du spectre, et a caractere
lorentzien venant du processus photoélectronique lui-méme (largeur naturelle du niveau
associé au temps de vie de I’état ionisé) ; un mélange 80 % de fonction gaussienne, 20 % de
fonction lorentzienne a été adopté conformément aux tests réalisés au LP.CM. (PAU). Le
spectre théorique a été ajusté sur le spectre expérimental par une procédure de moindres

carres.
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CHAPITRE III
ETUDE DE LiCo0O, EN COUCHE MINCE

Cette étude a été réalisée en collaboration avec G. BLONDIAUX au Centre d'Etude et
de Recherche par Irradiation (C.E.R.L), laboratoire du CNRS 2 Orléans qui posséde un
accélérateur de type Van de Graff équipé des lignes d’analyses nécessaires a cette étude. Les
principes des différentes techniques utilisées sont rappelés au chapitre II.

I11.1.1 Analyse quantitative des films minces par RBS

I11.1.1.1 Conditions expérimentales

Le faisceau utilisé est constitué d'ions 4He™ (particules o) dont I'énergie est limitée a
2 MeV afin d'éviter le domaine des réactions ou des résonances nucléaires, ou le modéle de
Rutherford n'est plus applicable”.

Le courant du faisceau incident est de l'ordre du nanoampére, afin de minimiser les
phénoménes de migration des atomes de lithium sous le faisceau. La section du faisceau utilisée
est de l'ordre du millimétre carré pour un dépét dont la surface a une aire d'environ 100 mm?2.

Le temps d’acquisition est de 600 s permettant ainsi une bonne résolution des pics.

Le détecteur (de 25 mmz) est placé a 165°, par rapport au faisceau incident, et & 100
mm de 1’échantillon analysé.

Des substrats en carbone vitreux, dont l'utilisation permet d'étudier tous les éléments de
masse atomique supérieure a la sienne, ont été choisis pour cette étude. Le polissage des
substrats est réalisé 4 partir de suspensions diamantées (1/10 de um), suivi d'un nettoyage tres

soigneux dans une cuve 2 ultrason, dans le but d'obtenir des substrats de haute pureté.

* Expérimentalement, ces phénomeénes apparaissent vers 2,5 MeV pour l'oxygéne qui est 1'élément le plus
sensible parmi ceux constituants les films minces LiyC0O ..y €tudiés.
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I11.1.1.2 Résultats expérimentaux

Les énergies des particules a rétrodiffusées sont mesurées par une diode transformant
le nombre de particules en impulsions classées sur les différents canaux de I'analyseur.
Une calibration permettant la correspondance énergie-canal est donc nécessaire avant tout
traitement. Dans ce but, nous avons utilisé trois étalons successifs qui sont, respectivement, du
silicium, du carbone et une couche d'or sur silicium, afin d'avoir un bon calibrage dans la
gamme d'énergie utilisée sachant que les facteurs cinématiques de ces matériaux sont bien

connus.

Plusieurs points de mesure sont effectués sur la surface des dépdts analysés pour

minimiser I’influence d’éventuelles inhomogéneités ponctuelles.

Le spectre RBS, d’une couche mince obtenue avec une pression partielle d'oxygéne de
10" Pa (Fig. III.1), est donné a titre d'exemple. Il est constitué d'une bande assez large,
représentative du substrat en carbone, et de deux pics caractéristiques de I'oxygéne et du
cobalt, éléments contenus dans la couche.

Le spectre expérimental est ensuite traité a l'aide du logiciel RUMP (Rutherford
Universal Manipulation Program) afin de déterminer le rapport O/Co dans la couche mince. Ce
logiciel permet d’intégrer les pics en tenant compte de la section efficace des éléments

correspondants.

La composition totale de la couche mince sera obtenue avec I’appoint des résultats de
I’analyse par spectroscopie d'émission de rayonnement gamma, permettant ainsi d’obtenir la

teneur en lithium. Cette étude fait 'objet du paragraphe suivant.

La connaissance de la composition des couches minces et en particulier le taux de
lithium dans ces derniéres est un facteur important pour expliquer leur comportement et
faciliter leur caractérisation. Nous avons donc étudié la variation de la composition des films

minces LiyCoO2+y en fonction de leurs conditions de préparation et en particulier en fonction

de la pression partielle d'oxygene présente dans le plasma lors du dépét, les autres parameétres
opératoires étant fixés (cf. § II.1).
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Figure IIL.1 : Spectre expérimental RBS d’une couche mince de composition

Lig gC003,7, obtenue a partir d’une cible de LiCoO; avec une

pression partielle d’oxygéne de 10"! Pa présente dans le plasma.
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Le tableau (III.1) regroupe les résultats obtenus pour différentes pressions partielles
d'oxygeéne dans le plasma lors du dép6t.

P(O;) (Pa) | 3.10° 10° 102 107! 1

O/Co 2,4+0,1 2,5+0,1 2,6 +0,1 2,7+0,1 2,7+0,1

Tableau III.1 : Evolution du rapport O/Co en fonction de la pression partielle d’oxygene
présente dans le plasma lors du dépét.

IIL.1.2 Détermination du taux de lithium dans les couches minces LiyC0O3+y_par
analyse PIGE

Le principe de l'analyse PIGE est rappelé dans le chapitre II. Cette technique d’analyse
permet le dosage du lithium contenu dans les couches étudiées et par conséquent de compléter

l'analyse RBS afin de connaitre la composition chimique des couches minces.

Les émissions de rayons y détectées et caractéristiques du lithium sont dues :
- aux collisions de réarrangement : TLi (p, ny) & une énergie Ey = 429 keV.
- a la diffusion inélastique : 7Li (p, p'y)7Li a une énergie Ey = 478 keV.

Un spectre caractéristique est donné a titre d'exemple (Fig. II1.2). Il permet de noter la
présence de deux pics supplémentaires.

Le premier, de trés faible intensité, caractéristique de la réaction >°Na (p, p'y)>Na qui
donne lieu a une émission y a une énergie de 439 keV. Le sodium est une impureté du substrat.

Le second correspondant a une énergie de 511 keV, est caractéristique de ’annihilation
d'un positon (e™) avec un électron (e-). Les positons sont la conséquence d'une désintégration
BT qui consiste en la transformation d'un proton p en un neutron n, un neutrino v et un positon

et
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Figure I11.2 : Spectre expérimental obtenu par PIGE d’une couche
mince Lig §C003 7, préparée a une pression partielle

d’oxygéne de 10" Pa dans le plasma lors du dépot.
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En outre, il faut noter que le pic situé a I'énergie Ey =478 keV, caractéristique du
lithium, est plus large que tous les autres pics. Ce phénoméne est di a I'effet Doppler li€ a la

durée de vie du niveau.

Le dosage du lithium dans les couches minces est réalisé a partir d'étalons de fluorure
de lithium (LiF) de concentrations connues. Les résultats sont obtenus, a partir des spectres
expérimentaux, 4 l'aide de la méthode décrite au chapitre II, pour chaque pression partielle
d'oxygéne. IlIs sont regroupés dans le tableau II1.2.

P(O;) (Pa) | 3.10° 107 102 10 1

Li/Co 1+0,1 0,9+0,09 | 0,9+0,09 | 0,8+0,08 | 0,7+0,07

Tableau I11.2 : Evolution du rapport Li/Co en fonction de la pression partielle
d’oxygéne présente dans le plasma lors du dépbt.

Il faut cependant noter que, compte tenu des différentes incertitudes intervenant dans
nos mesures (erreur relative sur la masse et donc sur la concentration de I’étalon, erreur
statistique de comptage, erreur relative entre les différentes acquisitions sur plusieurs points

des échantillons et des étalons) I’erreur relative totale est estimée a environ 10%.

Pour contrdler la validité de nos mesures, nous avons déposé successivement dans les
mémes conditions (P(07) = IO'IPa) trois couches minces afin de déterminer leur composition a
la fois par des analyses chimiques (Spectroscopie d’absorption atomique et ICP) et par des
analyses nucléaires (RBS et PIGE). Pour les analyses nucléaires, la couche mince a ét¢ déposée
sur un substrat en carbone et pendant une durée trés courte, pour les raisons citées
précédemment. Alors que pour les analyses chimiques, deux types de substrats ont été utilisés :
lame de verre et silicium. Les analyses chimiques nécessitent des quantités de matiére
importantes pour leur réalisation, il a donc été indispensable de réaliser des dépdts de tres

longue durée.
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La couche mince déposée sur lame de verre a €été analysée par absorption atomique.
Aprés mise en solution de la couche mince dans de Iacide chlorhydrique concentré, les
dosages ont été effectués. L'utilisation de solutions étalons adaptés a permis de déterminer les

teneurs en lithium et en cobalt.

La couche mince déposée sur substrat en silicium a servi pour le dosage du cobalt et du
lithium par spectroscopie ICP (Inductived Coupled Plasma). Cette analyse a été faite par le
service d’analyses du CNRS & Vernaison.

Ces deux techniques d’analyses chimiques ne permettent pas le dosage de I'oxygéne.
Les rapports Li/Co trouvés par ces deux techniques d’analyses chimiques sont proches
de la valeur trouvée par analyse nucléaire (Tableau III.3). Ceci permet de valider les résultats

trouvés par cette derniére technique.

I’évolution des compositions des couches en fonction de la pression partielle
d’oxygene présente dans le plasma lors du dépbt est représentée au tableau II1.3.

On note la diminution de la quantité de lithium contenue dans les couches minces
lorsque la pression partielle d'oxygéne augmente ce qui pourrait étre liée  'oxydation des
atomes de cobalt.

On remarque également que le rapport O/Co est supérieur & 2, que ce soit pour un
plasma d'argon, d'oxygéne pur ou pour un plasma constitué & partir d'un mélange d'oxygene et
d'argon (la pression totale étant maintenue constante et égale a 1 Pa). Ce rapport augmente

avec la pression partielle d'oxygene.

La présence de carbonate de cobalt détecté lors des études par spectroscopie infrarouge
et XPS (§ IIL.5 et § IT1.6), d’une espece d’atome d’oxygéne dont le nombre d’oxydation est
supérieur & -2 et d’atomes de cobalt au degré d’oxydation +4 détectés par XPS (§ I11.6),
pourraient expliquer en partie cet excés d’oxygeéne par rapport au LiCoO; de départ. La
présence de cet excés d’oxygene sera discutée dans la conclusion de ce chapitre.

Nous avons procédé au dosage du carbone par analyse (d, p) pour essayer d’évaluer

PPincidence du carbonate de cobalt sur le taux d’oxygéne trouve.




P(0,) 0/Co Li/Co Compeosition| Li/Co Li/Co
(Pa) RBS |RBS+PIGE AA ICP
3.10* 2,4+0,1 1+0,1 LiCo0, 4
10° 2,5+0,1 | 0,9+0,09 | Lig9C0O;5
10 2,6 +£0,1 | 0,9+0,09 | LigoCo0O;¢
10! 2,7+0,1 | 0,8+0,08 | LipgCoO,7 | 09+0,1 | 0,7%0,1
1 2,7+0,1 | 0,7+0,07 | Lig7C00;7

Tableau III.3 : Composition des films minces LixCoO»+y en fonction de la pression

partielle d’oxygéne présente dans le plasma lors des différents dépots.
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[11.1.3 Dosage du carbone dans les couches minces Li;C00;+! a l’aide de ’analyse (d, p)

Le dosage du carbone a été réalisé sur des couches minces déposées sur silicium.

Pour un faisceau incident de deuton, la variation de la section efficace en fonction de
I’énergie incidente présente un palier autour de 950 keV. L’énergie du faisceau de deutons
utilisée est de 950 keV afin de se placer dans ce cas particulier ou la section efficace est une
constante égale a 30,5 mbarn/sr.

Le détecteur (de 450 mm?) est placé a 30° par rapport au faisceau incident et 2 64 mm

de I'échantillon analysé. La section efficace o et les parametres géométriques étant connus, le
dosage du carbone peut se faire sans utilisation d’étalons (cf. § I1.2). Cependant, pour pouvoir
s’affranchir des erreurs pouvant étre introduites par la polarisation de la cible, 'utilisation
d’étalon de carbone dont on connait la concentration surfacique est préférable.

La contamination des couches minces, par du carbone de pollution provenant de la
décomposition sous le faisceau incident des vapeurs d’huile rétrodifusées par le systéme de
pompage (pompe 2 huile), est trés fréquente. Pour éviter ce phénomeéne nous avons utilisé une
pompe cryogénique qui permet d’atteindre un vide trés poussé dans la chambre d’analyse, de
Pordre de 2.107 Pa. Enfin, pour contrdler I'origine du carbone dosé, nous avons procédé a
deux acquisitions successives sur un méme point de I’échantillon analysé.

Le taux de carbone trouvé est le méme pour les deux acquisitions, ce qui prouve qu’il
est propre a la couche mince.

Un spectre expérimental des particules émises (H"), lors de l'analyse (d, p) d’une
couche mince de composition Lip gC002,7, est donné a titre d’exemple a la figure IIL.3.

Le tableau II1.4 regroupe les taux de carbone obtenus pour un substrat en silicium, ainsi

que pour deux films minces de compositions LiCoO3 4 et Lig gC0O2,7.

Substrat Couche mince | Couche mince
Silicium LiC0024 LiosC002,7
Taux de carbone
(atomes/cm’) 1,0.10% 1,2.10' 1,9.10'

Tableau I11.4 : Concentration du carbone (atomes/cm’)_dans le substrat en

silicium et dans les couches minces LiCoO> 4 et Lig gCoO2 7.
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Figure II1.3 : Spectre des particules (H") émises par un film mince Lip §Co0O5 7 lors
de I’analyse (d, p). La calibration canal-énergie n’a pas €té réalisée
dans le cas de cette analyse.
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Nous remarquons que les taux de carbone, dans le cas des couches minces, sont tres
légérement supérieurs a celui du substrat en silicium.

L’excés d’oxygéne pourrait provenir de la présence du carbonate de cobalt dans les

couches minces LixC0O2.+y, sans pour autant en étre la seule origine.

Afin de connaitre la répartition des différents éléments constituant les couches minces

(O, Co, Li et C), au coeur de ces dernicres, nous avons entrepris une analyse par spectroscopie

des électrons AUGER.

111.2.1 Principe

Un niveau électronique de coeur est ionisé par un rayonnement électronique d’énergie
comprise entre 3 et 10 keV.

La désexcitation s’effectue par la transition d’un électron externe venant combler la
lacune électronique créée. L’énergie de cette désexcitation peut se dissiper sous forme d’un
photon ou par émission d’un deuxiéme électron appelé électron AUGER. La transition
AUGER prend donc place entre un état initial une fois ionisé et un état final doublement ionisé.
Cette transition double est notée XYZ ou X désigne le niveau d’excitation, Y le niveau origine
de la désexcitation et Z le niveau origine de I'électron AUGER. L’origine et la nature du
processus AUGER sont illustrées a I’aide de la figure I11.4. L’énergie d’un €électron AUGER,
quittant un échantillon solide, dépend de I’énergie des niveaux atomiques impliqués lors du

processus AUGER suivant la relation :

Eavcer = Ex - Ey - Ez- Uesr
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Figure II1.4 : Processus mis en jeu lors de I’émission d’un électron AUGER.
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ou Ex et Ey correspondent, respectivement, aux énergies de liaison des électrons sur les
niveaux X et Y (pour I’atome considéré dans son état fondamental), Ez a I’énergie de seconde

ionisation au niveau Z et Ueg au travail d’extraction. L’énergie d’un électron AUGER est
donc caractéristique de ’atome dont il est issu. La spectroscopie AUGER est une technique de
surface permettant I’analyse des premiéres couches atomiques. Elle permet une analyse

qualitative et semi-quantitative. Nous nous intéresserons a cette derniére.

I11.2.2 Analyse semi-quantitative
L’intensité d’un signal produit par les €lectrons AUGER peut étre lie a la
concentration atomique de I'élément émetteur. La concentration atomique Cy de I’élément X

dans un composé constitué de i éléments est donnée par la relation :

I
X

CX= X
x
1

0|

i

I; et I désignent I'intensité relative des pics AUGER, respectivement, aux ¢éléments i et
x et S; et Sy sont leurs facteurs de sensibilité.

Le facteur de sensibilité dépend de 1’énergie du faisceau incident et de la transition
énergétique considérée.

La spectroscopie AUGER associée a un décapage ionique, peut étre utilisée pour
obtenir des profils de répartition en profondeur des éléments constituant les films minces de
LixCoO2+y. Ces derniers ont été déposés sur un substrat de silicium poli, leur épaisseur étant
de T'ordre de 100 a 200 nm. La surface est érodée lentement (vitesse de décapage de
100 A/min) par le faisceau ionique, jusqu’a I'interface couche/substrat. Le profil obtenu pour
un film mince de composition Lip gCoO2,7 est donné sur la figure IIL.5. Il met en évidence une
répartition homogéne des différents ¢léments dans la couche. L’homogénéité des couches
minces de Li,CoOx+y est observée quels que soient x et y. On peut noter la présence du
carbone de pollution en surface qui disparait apres décapage ionique d’une minute. Le carbone
est systématiquement présent dans les spectres obtenus par spectroscopie AUGER ; cette
présence est principalement lice au spectrométre lui méme (systémes de pompage, de transfert
des échantillons,...). Nous remarquons également que le rapport O/Co est légérement
supérieur 4 2 ce qui est en accord avec I’analyse RBS.
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Figure I11.5 : Profil AUGER en profondeur d’une couche mince

de composition Lip gCo0O5 7.
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Afin de déterminer la texture des films minces Li,CoO»+y une étude par microscopie

électronique & balayage (MEB) a été entreprise.

IIL.3 Morphologie des couches minces Li!(loozq.!

La figure II1.6 présente une photographie MEB d’une couche mince LiCoO; 4. Nous
remarquons une structure en colonnes dont les axes paralléles sont orient€s
perpendiculairement au substrat en aluminium. Ce type d’arrangement montre de maniére

directe la porosité de la couche et sa nature granulaire.

Aluminium Couche mince

25 kV x 20000 1 um

Figure II1.6 : Photographic MEB d’une couche mince LiCoOy 4 sur

un substrat en aluminium.
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Une étude par diffraction des rayons X a été réalisée sur des films minces LixCoO2+y

d'une épaisseur de 1 pm environ, déposés sur des disques en acier inoxydable suivant les
conditions énoncées au paragraphe IL.1.

Les diagrammes de diffraction X obtenus sont typiques d'un matériau amorphe ou trés
mal cristallisé (raies trés larges). Un exemple de diagramme de diffraction X est représenté sur
la figure IT1.7. Cependant, I'étude par diffraction électronique, qui nous donne des informations
d'ordre textural et structural, a révélé la présence de nanodomaines cristallisés désorientés les
uns par rapport aux autres (cf § I11.4.2).

Le recuit des couches minces permet leur cristallisation et donc Iapport de quelques
renseignements supplémentaires. Cependant, la température de recuit doit étre bien choisie
pour éviter leur décomposition.

11 faut noter que LiCoO, massif polycristallin est stable jusqu’a 900°C (1,2) alors que
des 150°C les phases désintercalées Lij.xCoO; ne sont plus stables (3,4).

A des températures inférieures a 400°C, les couches minces sont encore amorphes; elles

commencent a cristalliser & 500°C.

Nous présenterons, au préalable, les réactions de décomposition thermique de
Li;.xCoO; et LiCoO,, qui nous semblent nécessaire pour cette étude et pour les études TEM

et IR suivantes.

e Décomposition des phases Lij.xCoO,

Les phases déficitaires en lithium Lij xCoO3 (0,06 <x < 1) cristallisées se décomposent
entre 80 et 500°C en LiCoO,, Co;0; et O (3,4). A des températures plus élevées
(950-1050°C) les produits de la décomposition sont Co304 et LiO (3,4).

Leur apparente stabilité est due au fait que le processus de leur décomposition est trés
lent. Une élévation de température favorise donc la cinétique de leur décomposition.
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Figure I11.7 : Diagramme de diffraction X d’un film de composition Lig §C00O2 7.

Les pics notés I correspondent a I'acier inoxydable qui supporte

la couche.
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e Décomposition de LiCoO;

LiCoO, stoechiométrique se décompose en LiCoO, et Co30O4 pour des températures
comprises entre 950°C et 1000°C. Au-dela de 1000°C la décomposition de LiCoO; donne un
mélange de Co304, LiCoO et de LixCo1.xO (1,2).

I11.4.1 Etude par diffraction X de couches minces recuites a 600°C

Des recuits ont été réalisés sur deux couches minces de compositions LiCoOz4
(préparée sans oxygéne dans le plasma) et LiggCoO,7 (préparée a une pression partielle
d'oxygéne de 107! Pa). Les échantillons sont chauffés rapidement (entre dix et quinze minutes),
jusqu’a 600°C, température & laquelle ils sont maintenus pendant cing minutes, puis refroidis
jusqu'a la température ambiante. Le chauffage s'effectue sous flux d'oxygene.

Les diagrammes de diffraction X, obtenus pour les deux échantillons recuits et pour
HT LiCoO, massif cristallisé, sont donnés sur la figure IT11.8. Le tableau IIL.5 rapporte les

valeurs de dy obtenues pour les deux films et celles de HT LiCoO; cristallisé.
Nous avons vu au chapitre I que LiCoO; existe sous deux formes BT LiCoO; et

HT LiCoO,. Lors de I’étude de ces deux phases par diffraction des rayons X deux
caractéristiques permettent de les distinguer. La premiére est la présence des doublets
[(006);(012)]et[(018);(110)]dans le cas de la phase HT LiCoO alors que dans le cas
de la phase BT LiCoO, ces doublets disparaissent au profit d’une seule raie. La seconde est la
diminution du rapport d’intensité des raies (0 0 3) et (1 04) (Ioo3ylaos) dans le cas de la
phase BT LiCoO, par rapport a celui de la phase HT LiCoO; qui est de 1,4.

e Couche mince LiC00; 4 préparée sans oxygéne dans le plasma (Fig.IIL.8¢)

Les deux doublets caractéristiques de la phase HT LiCoO; sont présents ainsi que les
raies (003) et (104). Cette derniére est d’une intensité trés faible. Cependant le premier pic de
chaque doublet coincide avec un pic caractéristique du substrat en acier inoxydable® ce qui
rend ambigué I'attribution exacte de ces pics. Le tableau III.5.2 rassemble les données devant
permettre I’attribution des pics caractéristiques des couches minces (présence ou non des
doublets mentionnés au paragraphe précédent). Il en ressort que les deux formes haute et basse

température peuvent €tre présentes.

* Plusieurs autres substrats ont été utilisés (Al, Ni, Si) tous présentent le méme défaut : coincidence des pics du
substrat et de LiCoO».
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Figure II1.8 : Diagrammes de diffraction X : (a) HT LiCoO; massif cristallisé (b) Couche
mince recuite 4 600°C de composition LipgCoO2,7 préparée avec une pression partielle de
10"! Pa d’oxygéne dans le plasma (c) Couche mince recuite 4 600°C de composition LiCoO2 4
préparée sans oxygéne dans le plasma.
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HT LiCoO- Couche mince Couche mince
Massif LiCoO24 Lip,sC002,7
recuite & 600°C recuite a 600°C
h ki duua(d) I(%) dui (B) dua (B)
003 4,7 100 4,7 46
2,43 (Co304)
101 2,40 40 2,41 2,40
006 -I 2,34 5 2,35 2,34
1024 2,30 14 2,31 2,30
104 2,00 71 2,03 2,00
105 1,84 14
009 1,56 2
107 1,55 14 1,55
0 1 8-| 1,42 19 1,43 1,43
110 1,40 19 1,41 1,40
113 1,34 14 1,35 1,34
1010 1,21 3 - -
201 1,21 4 1,21 1,21

Tableau I11.5.1. : Comparaison des différentes valeurs de dyy obtenues pour les deux films
LiCo0O, 4 et Lip 3C005 7 avec celles de HT LiCoO cristallisé.

' HT LiCoO> BT LiCoO2 Couche mince Couche mince
Acier Massif Massif LiCoO2,4 Lip,8C002,7
inoxydable recuite a 600°C recuite a 600°C
dpia (B) dnia(3) dnia (B) dni (B) dpia (A)
2,351 2,346 2,353 2,347
2,302 2,309 2.312 2,301
1,436 1,424 1,435 1,433
1,407 1,413 1,411 1,407

Tableau II1.5.2. : Comparaison de quelques valeurs de dyy obtenues pour les deux films

LiCoO, 4 et LipgCo0O, 7 avec celles des phases HT LiCoO,, BT LiCoO; cristallisées et du

substrat en acier inoxydable.
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e Couche mince Lig §C003 7_préparée sous une pression partielle importante d'oxygéne
P(0,) = 10" Pa (Fig. I1L.8b)

Les deux doublets caractéristiques de la phase HT LiCoO2 sont également présents et
on observe une inversion importante des intensités relatives des raies (003) et (104) par
rapport a la couche mince précédente. Ce changement d’intensité peut traduire une orientation
préférentielle des films par rapport au substrat.

Les orientations préférentielles sont généralement dues a la nature du substrat. Dans ce
cas d’étude (pour des substrats en acier inoxydable) I'orientation préférentielle pourrait étre
liée 4 la concentration en oxygeéne dans le plasma, lors de la préparation des couches minces.
Ce phénoméne a également été observé dans des travaux précédents sur d’autres types de
couches minces préparées avec la méme technique (5-7).

D’aprés les données du tableau I11.5.2, la couche mince LiggC0O2,7, aprés recuit,
semble donc également étre un mélange des formes haute et basse température de LiCoO».
Pour avoir plus de précision concernant les sites cationiques occupés, qui permettent de
distinguer entres les deux formes de LiCoO2, une étude par spectroscopie infrarouge et XPS a
été entreprise ; elle sera présentée dans la suite de ce chapitre.

En plus des raies de LiCoO,, la présence d’un pic dont la distance réticulaire
dy = 2,43 A indique, sans ambiguité, la présence de Co304. Ce qui prouve que la couche
mince de départ (avant recuit) est déficitaire en lithium (Tableau II1.5.1).

La concentration en oxygéne dans le plasma, lors de la préparation des couches minces,
semble influer également sur leur teneur en lithium (évolution confirmée par les analyses

élémentaires).

Cette étude par diffraction X donne des résultats assez ambigus. Les couches minces,
aprés recuit pourraient étre un meélange des formes haute et basse température de LiCoOy. 1l
est donc possible que les couches minces amorphes aient un ordre local voisin de celui des
matériaux massifs dont ils dérivent. L’excés d’oxygene mentionné au paragraphe précédent
pourrait donc ne pas changer profondément la nature de cet ordre, d’autant plus qu’une

analyse RBS d’une couche mince de composition initiale LiCoO2,4, aprés recuit indique

qu ‘elle a une composition voisine de LiCoO; (il n’y a pas d’excés d’oxygene).
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Le recuit provoquant la cristallisation modifie la composition des couches ; seules des
orientations préférentielles restent visibles. La comparaison matériau amorphe-matériau
cristallisé de méme composition n’est donc pas possible dans ce cas et n’améne que peu de
renseignements sur la structure des matériaux amorphes constituants les couches minces.

Une étude par diffraction électronique a été entreprise pour compléter I’étude par
diffraction X. En effet, l'intérét de cette technique d’analyse est la possibilité d'observer
I'échantillon sur une trés petite surface et donc de mettre en évidence de trés petites zones

ordonnées ce qui est impossible avec la diffraction des rayons X.

I11.4.2 Diffraction électronique

Les films ont été déposés sur une grille de cuivre recouverte d'un film de carbone
amorphe. Les films destinés a étre recuit ont été déposés sur une grille en or, de fagon a éviter

toute réaction du substrat avec la couche déposée.

e Couches minces n'ayant pas subit de recuit

Les images réalisées par microscopie électronique par transmission, ont permis
d'observer des nanodomaines a caractére bidimensionnel évident, désorientés les uns par
rapport aux autres. Chaque nanodomaine n’est pas strictement ordonné au sens
cristallographique du terme ; il présente un certain degré de désordre relatif a une distribution
des longueurs et des angles de liaison.

Le cliché de diffraction relatif 4 'ensemble de ces nanodomaines est représenté sur la
figure I11.9. Aucune évolution des matériaux en fonction du temps d’observation n’est visible
sur les images en transmission. Ceci semble indiquer que les nanodomaines observés ne sont
pas induit par le faisceau électronique incident comme ¢’était le cas lors de I’étude des films
minces d’oxysulfures de molybdéne (7). Les larges anneaux présents sont le signe d’une faible
cristallinité du matériau.

Les distances réticulaires associées aux différents anneaux pour un film mince de
composition LipgCoO, 7 sont voisines de celles de LiCoO; massif cristallisé. Elles sont
regroupées au tableau (II1.6). La précision des mesures ne permet pas de distinguer la présence
ou non des doublets qui permettent de différencier entre les phases BT LiCoO; et HT LiCoOs,.

Afin de mieux approfondir l'identification des nanodomaines, 1'étude s'est poursuivie sur

des films minces cristallisés apreés recuit.
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20 nm

Figure I11.9 : (a) Cliché de diffraction électronique d’un film mince de composition Lip §CoO7 7
non recuit
(b) Image en transmission d’un film mince de composition Lip §C00O, 7 non recuit
(c) Cliché de diffraction électronique d’un film mince de composition Lip gC0O3 7
recuit a 600°C
(d) Image en transmission d’un film mince de composition Lig §CoO; 7 recuit a
600°C
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Lig,gC002,7 Lip,gC0027 LiCoO2 Co304
Couche mince non | Couche mince recuite massif massif
recuite a 600C°
dpa(d) dp(R) dpa(2) (Intensité) | dpwa(3) (Intensité)
4.8 4,8 47 100 4.7 20
2,85 2,86 40
2,43 2,43 2,43 100
2,38 2,40 40
1,85 1,84 14
2,04 2,04 2,00 71 2,02 25
1,66 1,65 12
1,56 1,55 14 1,55 35
1,42 1,42 1,42 19 1,42 45
1,34 1,34 14

Tableau II1.6 : Comparaison des différentes valeurs de dpy obtenues par diffraction
électronique pour un film mince Lip gCoO5 7 avec celles de LiCoO;

cristallisé et celles de Co304 spinelle.
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¢ Films recuits

Une étude par microscopie électronique en transmission a été entreprise sur des films
recuits 2 600°C. Quelle que soit la composition des films minces les mémes clichés ont €té

obtenus.

La figure I11.9 représente le cliché de microscopie électronique par transmission et le
diagramme de diffraction correspondant obtenu pour le film LiggCoQ, 7 recuit a 600°C. On

observe que la taille des nanodomaines pseudo-ordonnés est plus €élevée. Le diagramme de

diffraction est caractérisé par un mélange d'anneaux continus brillants qui correspondent
majoritairement & Co30;4 et & LiCoO». Co;0; est le produit de la décomposition de la couche
mince.

Le tableau (I11.6) rassemble les valeurs de dny obtenues par diffraction électronique
pour un film mince Lip 3C002,7 recuit ainsi que celles de LiCoO; cristallisé et celles de Co304

spinelle.

Le cliché de diffraction de la couche mince LiCoO; 4 recuite 2 600°C montre également

la présence de Co304, ce qui est un peu surprenant du fait de la non déficience en lithium de la

couche mince. La décomposition de cette couche mince a cette température peut étre la

conséquence de sa trés faible quantité de matiére (épaisseur inférieure a 100 nm).

Les analyses par diffraction X ont montré que les couches minces, aprés recuit,
pourraient étre un mélange des formes haute et basse température de LiCoO5.
L’étude par diffraction des électrons, montre que les nanodomaines pseudo-ordonnés

dans les couches minces LixCoO+y, avant recuit, pourraient avoir la méme structure que

LiCoO, mais ne permet pas de distinguer entre forme haute ou basse température.
Une étude par spectroscopie infrarouge a €té entreprise pour compléter ces deux

études. Cette technique est en effet bien adaptée a la détermination des symétries locales et

donc des différents types d’environnement cationique.
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)2+y_par_spectroscopie

Cette €tude a été realisée en collaboration avec B. DESBAT, du Laboratoire de

Spectroscopie Moléculaire et Cristalline (LSMC) de I’Université Bordeaux I.

Nous avons vu au chapitre I que LiCoO, existe sous trois formes : BT LiCoO,,
HT LiCoO; et BT Lip 49C00,. La seule différence qui existe entre la phase HT LiCoO; et la
phase BT LiCoO; est que cette derniére présente des ions cobalt dans les sites octaédriques du

lithium et des ions lithium dans les sites du cobalt ; I’originalité de la phase BT Lig 49C00; est

qu’elle présente la presque totalité des ions lithium en site tétraédrique (8-11).

Une étude par spectroscopie infrarouge a été entreprise, pour essayer d’identifier le ou

les types de sites des atomes de lithium et de cobalt dans les films minces.

Il a été nécessaire de réaliser des spectres de référence de Co304 et de HT LiCoO> sous
forme de poudre polycristalline afin d’avoir un élément de référence pour déterminer la nature

des vibrations Co-O et Li-O dans les couches minces LixCoO»+y.

I11.5.1 Spectres de référence

o HT LiCoO;

Les mesures ont été effectuées en transmission sur un interféromeétre (Perkin-Elmer
PE983) ayant une résolution de 'ordre de 4 cm™ et pouvant couvrir la gamme spectrale
4000-180 cm™". Quelques milligrammes de poudre HT LiCoO; ont été soigneusement

mélangés a du polyéthyléne puis introduits dans une pastilleuse en acier inoxydable et soumis a

une pression de 5 MPa pendant quelques minutes. La pastille obtenue est translucide. Le
polyéethylene a été choisi comme diluant car cette substance n’absorbe pas entre 200 om’ et
650 cm™', domaine ou HT LiCoO; a toutes ses bandes d’absorption.

Deux bandes sont observées en transmission dans cette gamme de fréquences, une vers

600 cm™' et Pautre vers 275 cm™ . Ces bandes sont mals définies a cause de la mauvaise
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dispersion de HT LiCoO; dans le polyéthyléne. Si I’on utilise du bromure de potassium comme

matrice (il n’absorbe pas entre 400 et 5000 cm'l), on observe en plus de la bande a 600 em’

une bande a 530 cm"](Fig, [11.10). Pour avoir plus de précision, on a eu recours ala

spectroscopie infrarouge par réflexion spéculaire.

La réflexion spéculaire est normalement une technique d’analyse spécifique a 1’étude
des monocristaux. Son utilisation pour des poudres compactées permet seulement d’avoir une
évaluation du spectre sans quantification de I’intensité des bandes. Les spectres obtenus en
réflexion spéculaire ne sont pas directement exploitables, une simulation de la constante

diélectrique décrite au paragraphe (I1.3) est nécessaire.

Le spectre infrarouge obtenu pour HT LiCoO; pur par réflexion spéculaire présente
trois bandes de vibration (Fig. III.11a). La meilleure simulation qui permet de reproduire le
spectre expérimental permet de positionner les trois modes TO a 590 em’, 550 em’ et
260 cm’ et les modes LO correspondants a 690 em’, 560 cm’ et 290 cm'z(Fig. II1.11b). Ces
résultats sont rassemblés dans le tableau II1.7 et sont tout a fait conformes a ce qui est rapporte

dans la littérature (12-15).

L attribution de ces bandes est basée sur I’étude effectuée par P. TARTE (12) sur
différents oxydes LiX[II 0)) (Xm - Al, Co, Cr,...) qui cristallisent avec le groupe d’espace R3m
et dans lesquels les cations (Li et X™) sont distribués d’une maniére ordonnée dans les sites
octaédriques. Ce type d’environnement octaédrique XOy présente six modes normaux de
vibration dont seulement deux sont actifs en IR (16). Ces deux modes V3(Fiy) et Va(Fiy) sont
représentés sur la figure 111.12b. Cet auteur a observé en substituant du lithium 6 au lithium 7
dans HT LiCoO; un déplacement isotopique significatif (18 cm']) pour la bande située a
275 em™ alors que la bande a 600 cm’' ne bouge pas. Il attribue donc la bande a 275 em” aux
vibrations Li-O dans les octaédres LiOg et celles a 600 em’} aux vibrations du cobalt dans un
environnement octaédrique oxygéné. Il ne mentionne pas la bande a 555 cm™ . Par contre cette
derniére que nous avons observee est mentionnée par T. A. HEWSTON (14). Elle est attribuee

aux vibrations Co-O dans les octaédres CoQs.
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Figure I11.10 : Spectres IR en transmission du HT LiCoO; massif cristallisé

dilué dans du KBr.
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Figure 11111 : Spectres IR en réflexion spéculaire du HT LiCoO; massif cristallisé

(a) Spectre expérimental,
(b) Spectre simulé a partir des données du spectre expérimental

suivant la méthode décrite au paragraphe I1.3.
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e Co304

Pour vérifier, I’éventuelle décomposition des couches minces LiyCoOy+y, des études
analogues ont été effectuées sur Co30y4, produit de la décomposition thermique de LiCoO; et
Li;.xC00;. Co304 a été préparé au laboratoire a partir des nitrates de cobalt et a été étudié a la

fois par transmission et par réflexion.

Co304 cristallise dans le systéme cubique (structure type spinelle, groupe d’espace
Fd3m). Dans Co304 les deux cations Co®" et Co’" occupent respectivement les sites
tétraedriques et octaédriques.

Pour un environnement octaédrique XOg, seules sont actives comme nous I’avons vu
les vibrations V3 et v4 (Fig. I11.12b).

Pour un environnement tétraédrique XOy4, deux modes V3 et V4 sont également actifs

en IR (Fig. I11.12a).

Le spectre de Co304 est caractériseé par quatre bandes : deux bandes situées a 655 cm’

- . 5 T v 3 . o
et 555 cm™' sont attribuées aux vibrations du Co’" dans son site octaédrique et deux bandes

1

¥ B , 3 =] H ¥ i i e i
situées a 390 cm et 215cm qui sont attribuées aux vibrations du Co”" dans son site

tétraédrique (17).

Bien que I'ion €o™" occupe le méme type de site (octaédrique) a la fois dans Co30y4 et
HT LiCoO;, on remarque un decalage des vibrations Co-O vers les hautes fréquences pour
Co0304 par rapport a HT LiCoO; (la bande a 600 cm’ pour HT LiCoO; est a 655 em” dans le
cas de Co304). Ceci peut s’expliquer par le fait que I’environnement du cobalt est le méme
dans HT LiCoO; et dans Co304 au niveau des premiers voisins mais qu’il est différent au

niveau des deuxiémes voisins.

Le tableau II1.8 regroupe les résultats obtenus par transmitance et par réflectance ainsi

que ceux obtenues par N. V. KOZLOVA (17).
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V1 (A1) Vo(E)
\0\‘ V%J
v3(F2) Va(F2)

Vi(Ajg) Vo(Ey) V3(Fiu)

V4(F1u) Vs(Fag) Ve(Fau)

Figure I11.12 : (a) Modes normaux de vibration pour un environnement
tétraédrique XY, (seuls les modes V3 et v4 sont actifs en IR)
(b) Modes normaux de vibration pour un environnement XY ¢
(seuls les modes V3 et v4 sont actifs en IR) (16).
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HT LiCoO; ® | HTLiCoO, ® | HT LiCo0; HT LiCoO, HT LiCoO;
(ce travail) (ce travail) (ce travail) (12) (14)
Transmitance Transmitance Réflectance Transmitance Transmitance
Vv (em™) v(em?') |[violm)|violem)| y (em™) Vv (em™)
600 I 600 | 590 690 600 I 598 I
- - - 550 560 - 555 Epf
530 Ep - - - - 527 | Epm
L L 275 I 260 290 215 I ® *

(a) : matrice utilisée KBr ; (b): matrice utilisée polyéthyléne; I : Intense; Ep : Epaulement;

m : moyen, f : faible; * : la matrice utilisée KBr ne permet pas de distinguer les fréquences en

dessous de 400 cm'I,

Tableau III.7 : Comparaison des différentes fréquences de vibration observées par

spectroscopie I R en transmission et en réflexion pour HT LiCoO;

massif et cristallisé.

Co0304 (ce travail) Co0304 (ce travail) Co304 (17)
Transmitance Réflectance Transmitance

\% (cm'l) vio (em™) | vio (cm'l) \4 (cm'l)

655 1 643 673 658 I

555 1 530 583 558 1

390 m 373 395 388 m

215 1 200 215 216 m

Tableau II1.8 : Comparaison des différentes fréquences de vibration observées par

spectroscopie I R en transmission et en réflexion pour Co304 massif.
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111.5.2 Etude des films minces LiyCoO2+y

Pour l'étude des couches minces LixyCoOa+ les dépots sont réalisés sur des substrats en
silicium. Les spectres des couches minces sont obtenus aprés soustraction du spectre du
silicium.

Les spectres infrarouge ont été enregistres :

- Soit sur un spectrométre Perkin-Elmer PE983 pouvant couvrir la gamme spectrale
4000 -180 cm”™"

_ Soit sur un interférométre Nicolet 20F dans le lointain infrarouge entre 650 et

50 cm™.
La figure II1.13 présente les spectres entre 2000 et 200 cm” d’une couche mince

Lip 9CoO5 ¢ sans recuit et apres recuit sous oxygene pendant cinq minutes a 600°C.

Le spectre de la couche mince non recuite est typique d'un matériau amorphe. Il est
composé d'un massif intense, large, centré a 500 cm” et qui est l'enveloppe des bandes de la
couche mince aprés recuit situées dans la méme région. Ce phénomene est tres courant pour
les matériaux amorphes, aussi bien en couches minces que massifs. Plusieurs auteurs (18,19)
ont observé ce phénoméne pour des verres massifs et les matériaux cristallisés de méme
composition.

Pour la couche mince non recuite on observe également deux massifs de plus faible

1

intensité, l'un centré vers 870 em’! et lautre vers 1450 cm™ et qui sont attribués

respectivement aux vibrations v et V3 des jons carbonates (Fig. III.14) (16,20). Les positions

de ces bandes sont en faveur d’un composé CoCOs ayant une structure de type calcite (20)

7
dans laquelle les groupements CO3  ne sont pas deformés. En effet dans la structure de type

calcite 'interaction entre ’atome de cobalt et les atomes d’oxygene ne modifie pas la symétrie

propre des anions CO%_ (D3p). Ceci est confirmé par le fait que la bande vers 1060 cm’!

5 5 s . . L = (o ;
caractéristique de I’élongation symétrique des groupements CO3 n’a pas été observee dans le

cas des couches minces Les massifs caractéristiques des ions carbonates disparaissent apres
recuit, ce qui montre que ces ions doivent provenir d'une contamination de la surface de la

couche mince

90




Absorbance

2000 1700 1400 1100 800 500 200

Figure I111.13 : Spectres IR entre 200 et 2000 cm” d’une couche mince

de composition Liy 9CoOs ¢ : (a) non recuite
(b) apres recuit a 600°C
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+ +
vi (A’1) va (A”2)
vs (XY) 7 (XY3)
v3 (E’) vs (E’)
vd (XY) dd (YXY)

Figure I11.14 : modes normaux de vibration de CO;Z- (seuls va, v3

et v4 sont actifs en spectroscopie infrarouge) (16).
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La carbonatation a l'air des couches minces préparées par pulvérisation cathodique
radiofréquence est un phénomene fréquent car les couches minces ont souvent une structure
granulaire avec une taille de grain trés petite et elles présentent souvent beaucoup de défauts
telles que des liaisons non satisfaites ; les couches minces sont donc trés réactives et sont
rapidement polluées en surface. Le caractere granulaire des couches minces LixCoOa+y, a été
montré par microscopie €électronique a balayage (cf. § II1.3). Cette pollution est également
mise en évidence lors des études XPS ou lors de l'analyse des couches par spectroscopie
AUGER (cf. § IIL.6 et § II1.2). Un décapage de I’extréme surface des couches minces est
toujours nécessaire soit mécaniquement (scraping) soit par décapage ionique a l'aide d'un flux

d'ions argon (ion milling) pour atténuer ce phénomene.
; : 2- s . :
II faut cependant signaler que I'ion O, présente deux de ses bandes de vibration aux

mémes fréquences que I’ion carbonate. Une a plus haute fréquence vers 3320 em” n’a pas été
observée. Ce point sera repris dans la discussion concernant la composition des couches

minces, a la fin de ce chapitre.

Une étude plus approfondie en fonction de la température de recuit a été entreprise
dans la gamme spectrale 650-150 em™. La figure II1.15 regroupe les spectres infrarouge d'une
couche mince de composition Lip ¢CoO; ¢ non recuite et recuite a 350°C et 750°C.

Pour la couche mince recuite a 350°C, on note un début de cristallisation qui se

manifeste par une résolution du massif de la couche mince non recuite en quatre bandes assez
larges respectivement a 260, 460, 555 et 590 cm™' assez semblables a celles observées dans le

cas de la couche mince recuite a 600°C (Fig. II1.13b).
Un recuit a 750°C conduit a une meilleure cristallisation de la couche mince

(Fig. 1I1.15¢). Les bandes deviennent plus fines et plus intenses avec en particulier la résolution
de la bande 4 460 cm™ en deux bandes a 485 et 420 cm’.

L'attribution des principales vibrations observées est la suivante :

Bandes a 590 et 555 cm”

La bande a4 590 cm’ correspond aux vibrations Co-O dans un environnement

octaédrique comme dans LiCoO; massif (voir tableau II1.7). La bande a 555 em’ est
caractéristique des vibrations Co-O dans un environnement octaédrique identique a ceux qui

existent dans HT LiCoO; et dans Co304 (Tableaux I11.7 et I11.8).
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Figure II1.15 : Spectres IR d’une couche mince de composition Lip 9CoO2 ¢

550

450

(a) Sans recuit
(b) Recuite a 350°C
(c) Recuite a 750°C.
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Ce dernier a également une bande vers 655 cm’! (Tableau III1.8) qu’il n’est pas possible

d’observer a cause de la limite de fréquence imposée par I’interférométre (Nicolet 20F) utilisé.

Par contre lors du recuit a 600°C (Fig. IIL.13), le spectre enregistré sur un spectromeétre

Perkin-Elmer PE983 a révélé la présence d’un épaulement vers 620 cm’! qui peut étre attribué

aux vibrations Co-O dans un environnement octaédrique comme dans Co30;4.

' et 555cm’ présentent cependant une inversion des

Les deux bandes 590 cm
intensités dans le cas des couches minces LixCoO+y par rapport aux intensités de celles de

HT LiCoO; massif cristallisé. Ceci peut étre expliqué par I’anisotropie importante (orientation
préférentielle) des couches minces. Ce comportement a également été observé lors de I'étude

par diffraction des RX.

Bandes 3 485 cm™’ et 420 ¢cm’!

P. TARTE (21, 22) a également étudié d'autres matériaux tels que LiCO3; pour
lesquels le lithium est en site tétraédrique.

Les spectres infrarouge de 7Li2CO_v. et 6Li2C03 sont représentés par la figure I11.16. Ils
mettent en évidence les effets isotopiques °Li-"Li lors de la substitution du lithium 6 au lithium
7. L’importance du décalage isotopique qui affecte les bandes du domaine spectral 550-400

em’! prouve que celles-ci sont caractéristiques des vibrations Li-O dans les tétraédres LiOg4.

La théorie prévoit deux fréquences actives en infrarouge V3 et V4 dans un tétraédre
(16). Théoriquement la valeur de V4 est inférieure a 300 em™'. En effet, pour un grand nombre
de composés comportant des tétraedres oxygénés XOy, la valeur de v4 est environ la moiti€ de
celle de v3 (22) . le groupe de bandes entre 400 et 550 cm’ correspond donc aux vibrations
v3(F1y). Pour P. TARTE, la multiplicité des bandes pourrait étre due a deux causes : soit a la

déformation des tétraedres LiO4 soit au fait qu’ils soient en interaction les uns avec les autres.
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Figure 111.16 - Effet isotopique sur le spectre IR de Li;CO3 (21)
(a) Spectre IR en transmission de 7Li2C03

(b) Spectre IR en transmission de 6Li2C03
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Dans notre cas on observe deux bandes a 485 cm™ et & 420 cm’’ qu'on attribue aux
vibrations Li-O dans un environnement tétraédrique. La présence de ces deux bandes pourrait
s’expliquer par :

- une distorsion des tétraédres LiO4 entrainant une levée de dégeénérescence de la
vibration v3 et donc I’apparition de une ou deux raies supplémentaires,

- un dédoublement des bandes di a la résonance de Fermi” (influence des bandes de

combinaison” sur les bandes intenses).

L’écart entre les deux bandes observées est cependant relativement important ce qui
accréditerait plutot la premiere explication.

L’anisotropie des couches minces peut également contribuer a I’apparition de bandes

faibles qui peuvent ne pas étre observées pour les matériaux polycristallins.

Bandes a 390 em”!

Cette bande peut étre attribuée a des vibrations Co-O dans un environnement

tétraédrique comme dans Co304.

Bande 4 260 cm”’

HT LiCoO, massif cristallisé présente une bande a 275 cm”' due aux vibrations Li-O
dans un environnement octaédrique (Tableau II1. 7). La bande a 260 em” observée pour la
couche mince Lip 9Co0,.4 recuite a 750°C a donc été attribuée aux mémes types de vibration
que celle de HT LiCoO; massif cristallise.

La différence de fréquence (15 cm") entre la couche mince et le matériau cristallisé

peut étre expliquée par l'imprécision des fréquences obtenues a partir de poudre (dispersée
dans des diluants). Pour les films minces les modes polaires sont trés intenses ce qui entraine
un éclatement net des modes TO et LO, d'ou des fréquences plus précises (un monocristal

donnerait une précision rigoureuse des frequences) (cf. § I1.3).

* Les bandes de combinaisons sont des bandes de faible intensité apparaissant a des fréquences somme ou
différence des fréquences de deux ou plusicurs bandes fondamentales.

** Lorsque deux modes de vibration ont la méme symétrie ct des fréquences voisines il y a possibilit¢ de
transfert d"¢énergic d'un mode 4 1'autre et donc changement d'intensit¢ des deux bandes. Cest la résonance de
Fermi. Ce phénoméne est géncralement observé lorsqu'unc bande de combinaison sc trouve située a unc
fréquence voisine de celle d une bande fondamentale (les deux bandes doivent avoir la méme symétrie). Dans
ce cas |'intensité de la bande de combinaison qui est généralement faible devient plus élevée.
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Bande a 215 cm’!

Comme nous 1’avons vu au paragraphe précédent, la valeur de v4 est environ la moitié
de celle de v dans un environnement tétraédrique XO4 (22). Dans le cas de la couche mince
Lig,9Co0O; 6, nous avons observé une bande a 460 cm’! correspondant aux vibrations v3 de
Li-O dans un tétraedre LiOs, on s’attend donc a avoir une fréquence de v4 voisine de
230 cm™’. Pour le matériau de référence Co304 nous avons observé une bande a 390 em’! qui
correspond aux vibrations v3 de Co-O dans un environnement Co0y, la valeur de v4 prévue
par la théorique est de 195 cm’. Cependant |’expérience a montré que la valeur de v, est de
215 cm’! pour Co304 (Tableau II1.8). Il y a donc un écart de 15 cm’ entre I’expérience et la

théorie.

A ce stade de I’étude la bande observée a 215 cm'l, pourrait étre attribuée soit aux
vibrations Li-O dans un tétraédre LiO4 soit aux vibrations Co-O dans un tétraedre CoO4

comme dans le cas de C0304.

Les autres bandes faibles observées entre 300 et 390 em’! pour la couche mince

Lip 9CoO5 ¢ recuite a 750°C n'ont pas pu étre attribuées. Plusieurs hypothéses peuvent étre
émises pour expliquer leur présence : soit l'anisotropie des bandes faibles non observées dans le

cas des poudres, soit des bandes de combinaison qui sont en générale faibles.
Conclusion

En conclusion, la spectroscopie IR des films Li\CoO2+y (les mémes résultats ont été
obtenus quelle que soit la composition des couches minces) révele plusieurs aspects du
matériau :

- Les couches minces natives sont amorphes. Elles semblent présenter de nombreux
défauts structuraux et sont de ce fait trés réactives.

- La présence de deux sites (octaédrique et tétraédrique) pour les atomes de lithium
dans le cas des films recuits. Leur présence pourrait signifier que ces deux types de sites sont

également présents dans les couches minces amorphes.
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- L’influence de la nature du substrat sur la croissance des couches minces LiyC0oO+..

En effet ’étude IR a montré que toutes les couches minces LiyCoOa+y présentent la méme

orientation préférentielle par rapport au substrat en silicium (axe ¢ perpendiculaire au substrat).
- La présence d’un seul type de site pour les atomes de cobalt.

- La présence de Co304 dans les couches minces recuites quelques que soient leurs

compositions.

Cette étude a été réalisée en collaboration avec D. Gonbeau, J. C. Dupin, L. Benoist et
G. Pfister-Guillouzo au laboratoire de Physico-Chimie Moléculaire de L’Université de Pau et

des Pays de I’ Adour.

I11.6.1 Remarques préliminaires

Le principe de la méthode, ainsi que la technique de désommation des spectres sont
rappelés au chapitre I1. L’analyse XPS permet, pour un élément donné, de déterminer I’énergie
de liaison des électrons de coeur : cette derniére dépend de I’environnement des atomes
(déplacement chimique). Cette technique fournit des informations sur les distributions de

charges, les transferts électroniques ou les degrés d’oxydation des différents éléments.

Une premiére partie de cette étude sera consacrée a la détermination de la nature des
espéces chimiques présentes dans les films minces LiyCoOj+y. Ce point sera un élément
important pour la compréhension du comportement €lectrique et I’explication de I’exces
d’oxygéne dans les couches minces LiyCoOx+, par rapport a LiCoO; polycristallin.

Une deuxiéme partie sera consacrée a I’étude de I’évolution des nombres d’oxydation
des espéces chimiques lors de I’intercalation et de la désintercalation du lithium permettant,

ainsi, une meilleure compréhension des mécanismes d’oxydoréduction.

I11.6.2 Conditions expérimentales

L’étude a été réalisée sur un spectrométre SSI (Surface Science Instrument) couplé a

un bati ultravide Meca 2000. Lors de I’analyse, la pression dans I’enceinte est comprise entre
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107 et 10® Pa. La raie Koo monochromatisée de I’aluminium est utilisée comme source de
rayonnement (1,486 keV).

La manipulation des échantillons (ouvertures « des tubes étanches» ayant servi au
transfert et mise en place sur le porte-échantillon d’analyse) est intégralement effectuée dans
une boite a gants a atmosphére contrdlée reliée directement au sas d’introduction du
spectrometre.

Les films minces, d’une épaisseur de 1’ordre de 0,2 pm, ont été déposés sur des disques
en acier inoxydable.

La majorité des échantillons examinés ayant une conductivité suffisante, aucune
calibration n’a été nécessaire. Pour les composés isolants, un canon a électrons ou « flood
gun » a été utilisé (afin de compenser les effets de charges créés lors de la photoionisation) ; la
calibration a été alors effectuée par rapport au pic Cls du carbone de contamination dont

I’énergie a été fixée a 284,6 eV. L’étude a été réalisée sur les pics de coeur Co2p, Ols et Lils.

Afin de disposer d’éléments de comparaison, une étude préliminaire de composés de

références a été effectuée.

111.6.3 Etude des composés de références

Dans le cadre de cette étude les degrés d’oxydations les plus importants pour les
atomes de cobalt sont +3 et +4. LiCoO, massif polycristallin sera utilisé comme €lément de
référence pour le degré d’oxydation +3. Le degré d’oxydation +4, est obtenu par

désintercalation électrochimique de LiCoOx.

111.6.3.1 Etude de LiCoQO-, massif polycristallin

Comme nous I’avons vu précédemment LiCoO, est caractérisé par une structure
lamellaire ordonnée dans laquelle les atomes de cobalt (au degré d’oxydation + 3) et les atomes
de lithium sont situés dans des sites octaédriques.

Les pics principaux caractéristiques des atomes de cobalt sont accompagnés de
satellites de type shake-up (cf §11.4.2). Les valeurs des énergies de liaison des pics Co2p

principaux et satellites sont données dans le tableau II1.9.
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Co2p312.112 O1ls
distance Li/O
ic principal ic satellite ic principal
pic princip p pp-ps pic princip.
LiCoO, 779,5 (2,6) 64% | 789,0 (2,7) 4% 9.5 D 529,1 (1,2) 68% 0,5
massif | 794,8 (2,8) 27% | 8045 (2,8) 5% | 9,7 |ES531,1(1,7)32%
Lig ¢C00; 779,6 (2,6) 67% | 789,2 (2,9) 3% 9,6 D 529,1 (1,6) 36% 0,16
massif | 794,8 (2,6) 26% | 804,1 (2,8) 4% 93 | E531,1(1,9)26%
F 532,2 (2,4) 38%
Lig 9C00; 7798 (2,7) 64% | 789,7 (2,9) 4% 9,9 D 529,1 (1,5) 50% 0,3
massif E 531,1 (1,8) 36%
795,1 (2,8) 27% | 804.8 (2,6) 5% 9,7 | F532,3(2,3) 14%

Tableau I11.9 : Position énergétique (eV) et intensité relative (%) des pics de coeur

CoZ2p, Ols ainsi que les rapports Li/O dans LiCoO3, Lip CoO; et

Lig 9Co0O; (les valeur entre parenthéses sont les largeurs a mi-hauteur des

pics).
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Le spectre XPS correspondant a LiCoO, est représenté par la figure I11.17 (a). La
distance pic principal-pic satellite Co2p est de 9,5 eV. Dans la littérature, pour le cobalt les
écarts pic principal-pic satellite que ’on peut trouver sont compris entre 3,8 et 6,3 eV en
moyenne (23, 24). L écart de 9,5 eV obtenu dans le cas du cobalt au degrée d’oxydation + 3 est
un cas particulier trés caractéristique de ce degré d’oxydation dans un environnement

octaédrique spécifique a LiCoO,. Les seules études réalisées a notre connaissance en XPS sur

LiCoO, font état de résultats trés voisins de ceux que nous avons obtenus (25, 26).

Dans le tableau I11.9 sont regroupés également les valeurs des énergies de liaison des
pics Ols et le rapport Li/O. On note la présence d’une seule espece d’atome de lithium (un
seul pic de coeur Lils a 54,3 eV). Pour I’oxygéne deux espéces sont observées (Fig I11.17 (b)).
La premiére a 529,1 eV correspond a un atome d’oxygene du réseau (D) alors que la deuxieéme
a 531,1 eV correspond a un autre type d’atome d’oxygene (E). Ce deuxiéme type d’atome
d’oxygene a déja été observé dans de nombreux oxydes métalliques et en particulier dans des
oxydes de cobalt tels que CoO, Co304 (27, 28). Certains auteurs, ayant remarqué que
I’intensité relative de ce pic vis a vis du pic principal variait en fonction du traitement de
I’échantillon, 'ont qualifi¢ d’oxygeéne «non stoechiométrique » présent a la surface des
échantillons (26-28). De fagon générale I’existence de pics Ols dans la plage 531-531,5 eV est

attribué a la présence d’ions OH ou O (26-29).

La figure I11.17 (c) représente la zone de valence de LiCoO2. Le spectre est tout a fait

cohérent avec celui donné dans la littérature (26). Il met en évidence que la bande d du Ea™
est bien localisée. En effet, le spectre montre un écart important entre la bande fine d,

pressentie comme fortement localisée sur I’atome de cobalt (configuration formelle d® ; niveau

tp, totalement occupé), située vers 1,2 eV et les bandes larges caractéristiques des ionisations
2p des atomes d’oxygene et situées vers 5,3 eV et 11 eV (une origine de satellite shake-up a
été proposée pour ce dernier pic (26)). De plus il faut remarquer I’allure du pic vers les hautes
énergies de liaison attribuable a I’ionisation des orbitales O2s ; elle traduit la présence d’un
autre type d’atomes d’oxygéne que ceux caractéristiques du réseau mais dans une proportion
plus faible que ce qui a été vu au niveau du pic Ols ; ceci peut s’interpréter par un caractére
trés superficiel de ces atomes en relation avec une énergie cinétique tres différenciée pour

photoélectrons de coeur et de valence.
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Figure I11.17 : (a) Pics de coeur Co2p dans LiCoQ, (SAT : satellite)

(b) Pics de coeur Ols dans LiCoQ;, D oxygéne du réseau et E Oxygéne
"non-steechiométrique"

(c) spectre de valence de LiCoO,.
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[11.6.3.2 Etude des produits de la désintercalation et de la réintercalation du
lithium dans LiCoQ, cristallisé (Lip ¢CoO; et Lip 9C002)

Ligp 6Co0O3 (Co3+ et C04+) et Lig9CoOy (Co3+ et trés peu de Co4+) sont obtenus
respectivement par désintercalation (charge) et réintercalation (décharge) €lectrochimique a
partir de LiCoO,. Les spectres XPS, de LiCoO;, Lig 6CoO; et Lip 9Co03, obtenus dans la zone
d’énergie du cobalt, sont représentés sur la figure II1.18 et sur le tableau IIL9. Aucune
différence notable n’apparait entre les trois composés. Ce phénoméne surprenant traduit la non
participation des atomes de cobalt aux phénomeénes d’oxydoréduction ce qui est pratiquement
impossible. Les spectres XPS obtenus dans la zone d’énergie de I’oxygene correspondant a ces
trois matériaux sont représentés sur la figure 1II. 19. Les deux pics D et E de LiCoO; d¢ja
discutés au paragraphe précédent voient leurs intensités changées apres désintercalation et
intercalation électrochimique du lithium. En effet, en fin de charge (cas de LigcCo0O;) nous
observons I’augmentation du pic E, la diminution du pic D et I’apparition d’une troisiéme
espece F d’atome d’oxygeéne a une énergie supérieure. Lors de la réintercalation du lithium
(cas de Lip 9Co0,) le pic F diminue fortement au profit du D et du E. Les spectres de valences
(Fig. I11.20) traduisent le méme comportement : pas d’effet visible sur le cobalt apres
intercalation-désintercalation du lithium alors que I’atome d’oxygeéne de type 2s est fortement
perturbé par le processus d’oxydoréduction et de maniére partiellement réversible. Ce
comportement tout  fait inattendu est trés surprenant voir paradoxal. Il convient cependant de
remarquer que I’évolution du rapport Li/O traduit les processus de désintercalation et
d’intercalation du lithium. Il pourrait s’agir ici d’un phénoméne superficiel au niveau du grain
qu’un décapage ne pourrait pas éliminer. Seule la fracture d’un grain pourrait permettre
d’étudier ce phénoméne ce qui n’est pas possible en I’état actuel des techniques utilisées. Des
études complémentaires doivent étre entreprises. L’ampleur de la tiche a accomplir fait qu’elle

sort du cadre de ce travail.

I11.6.4 Analyse des films minces Li;C0O>+y

Les spectres avant décapage montrent une certaine contamination des couches minces
(présence de carbonates dans des pourcentages atomiques de 10 a 20 %) malgré les multiples

précautions utilisées entre le moment de leur préparation et celui de leur analyse. Signalons que

I'analyse d’un échantillon de Li;CO3 nous a permis de préciser les énergies de liaison
caractéristiques d’un groupement carbonate (E, C1s=289,7eV;, E_ Ols=5315¢eV) et

d’atomes de lithium dans un environnement tétraédrique (Er, Lils = 55,2 eV).
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Figure I11.18 : Pics de cocur Co2p dans LiCoO3, Lig CoO; et Lig 9CoO; (SAT : satellite).
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Figure I11.19 : Pics de coeur Ols dans LiCoO3, Lig ¢CoO et Lip 9CoO,.
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Figure 111.20 : Spectres de valence de LiCoO,, Liy 6Co0; et Lig 9CoO
2y R 2.
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Afin de s affranchir des effets de surface qui peuvent masquer les propriétés inhérentes
de la couche mince, un décapage mécanique sous ultravide a été systématiquement réalisé pour
toutes les compositions de couches minces LixCoOa+y. Le décapage mécanique permet d’éviter
toute réduction de I’élément de transition par décapage ionique comme cela a éte observé dans
les films minces d’oxysulfures de titane (30, 31).

Afin d’estimer les différents degrés d’oxydation du cobalt, il a été nécessaire d’¢étudier
en détail trois films minces préparés avec différentes pressions partielles d’oxygéne dans le

plasma et un quatriéme préparé sans addition d’oxygene.

La désommation des spectres XPS Co2psp-12 des quatre couches minces met en
évidence I’existence de deux composantes principales "a" et "b" et de deux satellites associés
ce qui rend compte de la présence de deux especes d’atomes de cobalt dans les films minces
(Fig. 111.21 et tableau II1.10).

Une composante"a"située aux basses €nergies (Co2ps. 779,1 eV-Co2p12 : 794,4 V).

a un pic principal satellite distant de 9,6 eV. Cet écart est trés voisin de celui trouvé pour le

nLn

cobalt présent dans LiCoO; massif. Ceci montre que cette composante “a est caractéristique

de la présence dans les couches minces d’un atome de cobalt au degré d’oxydation + 3 dont
I’environnement serait a priori le méme que dans LiCoOs.

Une composante "b"située a plus haute énergie (Co2psn - 780,6 eV-Co2pin : 795,8 eV)
a un pic satellite distant de 4,9 eV.

L’ augmentation de la pression partielle d’oxygene dans le plasma lors de la préparation

"o

des couches minces a pour effet, de diminuer la composante "a associée au degré d’oxydation
+3 et d’augmenter la composante "b" situce a plus haute énergie (Tableau IIL.10 et
Fig 11121) Ceci rend compte de I’oxydation du cobalt du degré +3 au degré +4 lorsque la
pression partielle d’oxygene augmente dans le plasma. La composante "b" pourrait donc étre

associée au cobalt au degré d’oxydation +4.

Les zones de valences des couches minces ont une évolution cohérente avec celle
observée pour les pics de coeur (Fig II1.22). A coté des atomes de cobalt au degre
d’oxydation +3 "augmentation du pourcentage d’atomes de cobalt au degré d’oxydation +4

contribue 2 un élargissement de la bande 3d ; la présence conjointe des deux types d’atome de

cobalt formellement d® et d° ne permet pas d’interprétation simple des spectres.
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Figure I11.21 : Pics de cocur Co2p dans :
(8) Couche mince préparée sans ajout d’oxygéne dans le plasma,
(b) Couche mince préparée avec une pression particlle de 10" Pa d’oxygéne dans le plasma,

(¢) Couche mince préparée avec une pression partielle de 107 Pa d’oxygéne dans le plasma,
(d) Couche mince préparée avec une pression totale de 1 Pa d’oxygéne dans le plasma.
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Couche mince Couche mince Couche mince Couche mince
préparée sans ajout préparée a préparée a préparée a
d’oxygéne P(0;) =107 Pa P(02) = 10" Pa P(0;)=1Pa
a 7790 (2,6) 48% |a 779,1 (2,6) 33%|a 779,1 (2,7) 26% |a 7789 (2,7) 25%
b 7804 (3,0) 16% |b 780,7 (3,0) 11% b 7804 (3,3) 16%|b 7804 (3,5) 19%
bs 7852 (3,1) 2% |bs 7855 (3,3) 3%|bs 7853 (3,4) 5% | bs 7852 (3,6) 4%
a, 7886 (3,00 3% |as 78838 (2,9) 3%|as 788,7 (29) 4% |as 788,4 (3.,0) 2%
Co2p
a 7944 (2,7) 19% |a 7944 (2,8) 28%|a 7944 (2,7) 25% |a 7944 (2,9) 24%
b 795,9 (3,0) 6% |b 7958 (3,0) 13% b 7959 (3,1) 13%|b 7958 (3,0) 17%
b, 8008 (29) 2% |bs 800,7 (3,1) 3%|bs 800,8 (3,1) 3%|bs 8008 (3,1) 4%
as 804,1 (3,1) 4% |as 8040 (3,0) 6% |as 8039 (3,0) 8% |as 8040 (3,0) 5%
distance (a-as) 9.6 (a-as) 9,7 (a-as) 9,6 (a-as) 9,5
i (b-bs) 4.8 (b-by) 4.8 (b-b) 4.9 (b-b) 4.8
satellite
(a-as) 9,7 (a-ay) 9,6 (a-a5) 9,5 (a-as) 9,6
(b-by) 4.9 (b-bs) 4.9 (b-by) 49 (b-by) 5
Li s 53.8 (1,5) 53.9 (1,3) 54.0 (1,2) 53.7 (1,3)
55.0 (1,3) 55.0 (1,4) 55.1 (1,4) 549 (1,4)
O1ls d 529,0 (1,9) d 529,1 (1,6) d 529,1 (1,5) d529,1 (1,9)
e 5308 (2.0) e531,0 (1,9) e530.8 (1,9) e531.1 (2,3)

Tableau 111.10 - Position énergétique (eV) et intensité relative (o) des pics de coeur

Co2p, Ols et Lils dans des couches mince LixCo02+y préparées sans ajout

d’oxygéne et a différentes pression d’oxygene (les valeurs entre parentheses

sont les largeurs a mi-hauteur des pics désommes).
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Figure I11.22 : Spectres des zones de valences :
(a) Couche mince préparée sans ajout d’oxygeéne dans le plasma,
(b) Couche mince préparée avec une pression partielle de 10 Pa d’oxygéne dans le plasma,

(c) Couche mince préparée avec une pression partielle de 10 Pa d’oxygéne dans le plasma,
(d) Couche mince préparée avec une pression totale de 1 Pa d’oxygéne dans le plasma.
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L’allure variable du pic aux hautes énergies de liaison caractéristique des ionisations
02s traduit la présence en proportion différenciée selon les couches minces, d’atomes
d’oxygéne "non steechiométriques”.

Par ailleurs deux énergies pour le pic de coeur Lils sont observées (Tableau I11.10). La
premiére vers 54 eV est trés voisine de celle trouvée pour I’atome de lithium présent dans
LiCo0; (54,3 eV), la deuxiéme vers 55 eV est voisine de celle obtenue pour Li;CO3 ; dans ce
dernier les atomes de lithium sont dans un environnement tétraédrique d’oxygéne. L’intensité
non négligeable du pic a 55 eV ne peut pas s’interpreter seulement sur la base de la faible
quantité de carbonates détectés au niveau du pic Cls, ce qui semble montrer qu’il existe des
atomes de lithium dans deux environnements différents dans les couches minces (octaédrique
et tétraédrique) avec des proportions respectives (2/3 et 1/3) ; ceci confirme les résultats de
I’analyse infrarouge.

Pour I’oxygéne deux espéces identiques a celles présentes dans LiCoO; massif sont

également observées pour toutes les compositions de couches minces (Fig. I11.23 et Tableau

111.10).

I11.6.5 Désintercalation et intercalation électrochimique du lithium dans les
couches minces LixCoO»+y.

Les degrés d’oxydations des atomes de cobalt dans les couches minces LixCoOz+y
ayant été déterminés pour différentes compositions, il était intéressant de déterminer les
¢léments participant aux réactions d’oxydoréduction lors de [Iintercalation et de la
désintercalation du lithium, correspondant respectivement a la charge et a la décharge des
générateurs électrochimiques.

Le film mince Liy3C00; 7 préparé a 10" Pa d’oxygéne dans le plasma est celui qui se
préte le mieux aux réactions d’oxydoréduction. Il convient de remarquer que c’est celui qui
présente la plus faible proportion d’atomes d’oxygene "non steechiométriques". L’étude a donc
été realisée sur cette composition de film mince apreés un cyclage intensiostatique dans un
accumulateur expérimental a électrolyte liquide. Les matériaux ont été soigneusement rinces a
I’acétonitrile pour éliminer toute traces d’électrolyte. Les figures I11.23 et I11.24 représentent
I’évolution des spectres des pics Co2p et Ols aprés la premiére charge puis apres la premiere
décharge, les rapports Li/O étant révélateurs des processus effectifs de désintercalation et

d’intercalation du lithium (Tableau IIL.11).
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Figure I11.23 : Evolution du pic Ols d’une couche mince préparée avec une pression partielle
d’oxygene de 10"'Pa dans le plasma :

(a) Aprés dépdt,

(b) Aprés la premiére charge

(c) Aprés la premiére décharge
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Figure 111.24 : Evolution du pic Co2p d’une couche mince préparée avec une pression partielle

d'oxygéne de 10"'Pa dans le plasma :
(a) Aprés dépét,
(b) Aprés la premiére charge
(c) Aprés la premiére décharge
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Couche mince
préparée a

P(02)=10" Pa

Fin de charge

Fin de décharge

a 779,1 (2,7) 26%

a 7791 (2,7)

14%

a 7790 (2.9) 25%

b 7804 (3,3) 16%|b 7803 (3,3) 16% |b 7804 (3,3) 18%
bs 7853 (3.4) 5%|c 7818 (3,1) 11% |bs 7852 (3,4) 5%
as 788,7 (2,9) 4%|bs 7854 (3.1) 5% |4 7885 (3,00 2%
Co2p cs 7874 (3,1) 2%
as 788,6 (3,00 2%
a 7944 (2,7) 25%|a 7944 (2.8) 11%|a 7944 (2,9) 23%
b 7959 (3,1) 13%|b 7857 (3,1) 14%|b 7958 (3.3) 17%
bs 800,8 (3,1) 3%|c 797,1 (3,4) 8%|bs 800,7 (3,4) 4%
a; 8040 (3,0) 8% |bs 800,6 (3,1) 6% 4 8039 (3.0) 6%
cs 802,7 (3,1) 6%
a, 803,9 (3,0) 5%
(a-a5) 9,6 (a-ay) 9.5 (a-ag) 9,5
(b-bs) 4.9 (b-bs) 4,9 (b-bs) 4.8
distance () 5.6
pic principal-satellite
(a-a;) 9.6 (a-a;) 9.5 (a-a5) 9.5
(b-bs) 4.9 (b-by) 4.9 (b-bs) 4.9
(c-cg) 5,6
d 529,1 (1,5) 72%|d 529,1 (1,6) 21%|d 529,1 (1,5) 21%
O Is e 530,8 (1,9) 28%|e 531,01 (2,0) 53%|e 531,1 (2,1) 54%
f 532,2 (2,4) 26% |f 532,1 (2,3) 25%
Li/O 0,9 0,13 0,8

Tableau II1.11 : Position énergétique (eV) et intensité relative (%) des pics de coeur
Co2p, Ols ainsi que les rapports Li/O dans une couche mince Lip gCo0, 7
apres dépot, apres charge et apres décharge (les valeur entre parentheses
sont les largeurs a mi-hauteur des pics désommeés).
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e pic Co2p32-12

Lors de la désintercalation, le pic "a" situé aux basses énergies voit son intensité
diminuer (le cobalt Co’" est oxydé) au profit du pic "b" (C04+) . il y a de plus apparition d’une
nouvelle espéce "c" du cobalt dont I’énergie de liaison est plus élevée que celle du pic "b".
Pour rendre compte de I’allure de la courbe expérimentale on associe a cette espéce un pic
satellite a 5,6 eV du pic principal (Tableau IIL.11) ; cette espece pourrait étre au nombre
d’oxydation formel +5.

Lors de la réintercalation du lithium on observe, la disparition de I’espéce "c", la
diminution de Pintensité du pic "b" et I’augmentation du pic "a". Ce spectre est tout a fait
semblable 4 celui du composé de départ. Il y a donc réduction des especes oxydées
précédemment. La réaction d’oxydoréduction du cobalt semble donc quasiment réversible

comme le montre les rapports Li/O.

e pic Ols
La couche mince LipgCoO7 7 présente deux pics "d" et "e" situés a des énergies

semblables 2 celles trouvées dans le cas de LiCoO,. Le pic d est associé aux atomes d’oxygene
du réseau alors que le pic "e" correspond aux atomes d’oxygene "non stcechiométriques".

Lors de la désintercalation du lithium on observe I’inversion des intensités des pics "d"
et "e" avec I’apparition d’une espece plus oxydé "f". I semble donc que I'oxygeéne soit
également concerné par I’oxydation. Les atomes d’oxygéne du réseau s’oxydent en une espece
caractérisée par une énergie de liaison semblable a celle des atomes d’oxygene
« non-stechiométriques » et en une autre espece " apparaissant a une énergie beaucoup plus
élevee.

Le spectre obtenu apres la décharge est sensiblement équivalent a celui réalisé en fin de
charge.

I apparait donc que lors de la charge, I’oxydation affecte le cobalt et I’oxygene alors
que lors de la décharge seul le cobalt est réduit.

L’évolution des spectres de la zone de valence au cours du cyclage électrochimique,
montre en fin de charge la diminution trés nette de Iintensité du premier pic relatif aux
électrons d du cobalt (Fig. I11.25). Toutefois la présence simultanée d’atomes de cobalt a des
degrés d’oxydation formels différents ne permet pas d’interprétation simple de cette

observation sans support d’analyses plus profondes.
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Figure 111 25 : Evolution des spectres des zones de val
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(a) Aprés dépét,
(b) Aprés la premicre charge
(c) Aprés la premiére décharge
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A la fin de la décharge nous revenons au point initial pour la zone de valence du cobalt
alors que la zone de valence de I’oxygéne ne semble pas étre modifié par rapport a la fin de la

charge ce qui est cohérent avec I’évolution des pics de coeur de I’oxygéne Ols (Fig. II1.25).

Conclusion

L’étude par XPS a permis de mettre en évidence le comportement tout a fait inattendu
de LiCoO, massif et cristallisé lors de I’intercalation et la réintercalation du lithium. Ceci
provient probablement, comme nous I’avons signalé, d’un effet de surface de grains.

Le seul renseignement de I’étude de ces composés de référence est la position
énergétique des atomes de cobalt (Co3+) et d’oxygeéne pour LiCoO;.

Pour les films minces LiyCoOz+y on a pu noter :

¢ la présence de deux degrés d’oxydation pour les atomes de cobalt,
¢ Dexistence de deux types de site pour les atomes de lithium,

¢ D’existence de deux types d’atomes d’oxygene,

¢ I’existence de carbonate de contamination avant décapage,

L’étude XPS a permis de montrer également lors de la désintercalation et I’intercalation
des atomes de lithium la participation a la fois du cobalt et de I’oxygene aux réactions
d’oxydoréduction. Le processus d’oxydoréduction intervenant au niveau du cobalt est
réversible alors que celui intervenant au niveau de I’oxygene est irréversible.

L’oxydation des atomes de cobalt formellement au nombre d’oxydation +3 conduit a
une espéce +4 et probablement +5 ; le manque de référence pour cette derniére espéce ne

permet pas une attribution certaine.
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Cette étude a été réalisée en collaboration avec G. COUTURIER au Centre de
Physique Moléculaire Optique et Hertzienne (CPMOH).

Les propriétés électriques d’un matériau, sont étroitement liées a sa texture
(monocristal, polyeristallin, amorphe,...). Plusieurs modéles ont été proposés pour expliquer
les phénomenes de conduction dans les matériaux amorphes et polycristallins.

Pour les matériaux amorphes, le modéle le plus approprié est celui de MOTT (32).
Pour les matériaux polycristallins, il existe deux grands types de modéles.

o Le premier type de modéle considére que les zones des joints de grains ont une
concentration €levée de défauts (phénomene de ségrégation). La conductivité est en partie
due aux joints de grains et aux grains eux-mémes.

¢ Le deuxieme type de modele, considere qu’il y a piégeage des porteurs aux joints de grains

(modele de SETO (33)). Il y a donc limitation par joints de grains.

Dans un premier temps nous rappellerons les modéles de MOTT et de SETO qui sont

essentiels dans le cadre de ce travail. Dans un deuxiéme temps, nous aborderons I’étude

expérimentale des couches minces LiyCoO»+ et I’interprétation des résultats obtenus.

111.7.1 Modéle de MOTT

Ce modele est applicable dans certains cas de matériaux amorphes, il est basé sur des
résultats de P. W. Anderson. Celui-ci a modélisé la matiére mal organisée en traitant le
probléme d’un électron dans un "potentiel aléatoire” (32). Ce dernier est constitué d’un
ensemble de puits carrés, centrés aux points géométriques d’un cristal, mais non identiques
leur profondeur V varie aléatoirement autour d’une valeur moyenne V,, avec une largeur de
distribution égale a AV (Fig. I11.26). La généralité de ce traitement vient de ce que I’on ne
precise pas la nature (aussi bien chimique que géométrique) du désordre. Les deux résultats les
plus importants de la théorie d’ Anderson sont les suivants :

- Dés que AV n’est pas nulle, il apparait des états localisés. La localisation dite
d’Anderson tend a diminuer la conductivité électronique a basse température par localisation

des porteurs.
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Figure I11.26 :
(a) Potentiel périodique d’un réseau cristallin
(b) Potentiel aléatoire d’ ANDERSON

(c) Saut d’un porteur d’un état localisé a un autre (32).
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- Lorsque AV devient supérieure ou égale a une valeur critique V,, tous les états

deviennent localisés. La transformation correspondante (métal — isolant) s’appelle transition
d’Anderson.

Il semble intéressant de s’interroger sur I’incidence de la localisation sur la conduction :
il a été mentionné que la localisation donnait lieu a une transition métal-isolant. Ceci est vrai a
basse température, mais ces "isolants" a localisation forte présentent généralement une
conduction qui, nulle a T = 0, croit avec la température.

Il est donc nécessaire de connaitre les mécanismes permettant a I’électron de passer
d’un état localisé a un autre.

Soit deux sites de localisation 1 et 2, distants de r, caractérisés par deux états liés et
deux niveaux E, et E, séparés par une barriére de potentiel AE (Fig. I11.26). Un électron se
trouvant initialement en 1 peut passer en 2 par effet tunnel, avec une probabilité

proportionnelle a :

S = exp(-AE/kT).exp(-r/R)

Le premier terme est la probabilit¢ pour que [’agitation thermique modifie
I’environnement de I’un des deux sites ou des deux jusqu’a égaliser les deux niveaux. C’est la
en effet une condition nécessaire pour que I’électron puisse passer de 1 en 2 par effet tunnel.
Le second terme est la probabilité que le saut tunnel se produise (R dépend de la forme et
notamment de la hauteur du potentiel a franchir)

A haute température, le premier terme est élevé autorisant toujours les sauts entre
premiers voisins, quelle que soit AE. La conductivité, proportionnelle a S, varie donc avec la
température comme exp (-AE/KT).

A basse température, I’€lectron va avoir intérét a se déplacer dans un site d’arrivée plus
€loigné que son plus proche voisin si I’écart AE correspondant s’en trouve suffisamment
diminué (il privilégie I’énergie a la distance) En moyenne, cet écart varie comme I'inverse du
volume exploré : AE = o/t En effet, AE est lié au nombre d’états situés au voisinage du
niveau de Fermi, entre E et E + AE dans la sphére de rayon r autour du site d’ou part

I’¢électron par la relation

n (r, AE) = (4/3) 7 ' n(Ey) AE
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Ou n(Ej) est la densité d’états localisés au voisinage du niveau de Fermi. Pour étre sar
de disposer d’un site d’arrivée avec I’écart d’énergie AE, il est nécessaire que n(r, AE) soit

égalea l,d’ou:
AE = [(4/3) 7 n(E9]” /® = our®

Ce qui revient a écrire la probabilité de transfert :
S = exp (- /(r’kT)). exp (-I/R).
La probabilité S est maximale pour (dS/dr = 0) c¢’est a dire pour r = (3aRfkT)”4.
La conductivité est proportionnelle a S et croit donc comme :

6 =69 exp («(To/T)"

ou G et Ty sont des constantes (cette loi est connue sous le nom de loi de MOTT).

Cette loi est trés souvent observée dans les solides mal organisés aux basses

températures. L’évolution de log(c) en fonction de T est donc une droite aux basses
températures. Cependant, il a ét¢ montré pour MoS3 amorphe (34) et pour des couches minces
MoQ,S, amorphes (6), log(c) en fonction de T donne encore des droites jusqu’a des

températures élevées, de I’ordre de 200°C.

111.7.2 Modéle de J. Y. W. SETO

Un matériau polycristallin est composé par des cristallites liés par des joints de grains

(modéle mis au point pour des couches de silicium polycristallin (33)).

Ces joints de grains ont une structure complexe présentant un grand nombre de défauts
résultant de la présence de liaisons non satisfaites. Les états électroniques associés constituent
des pieges a électrons. Ces derniers sont capables d’immobiliser les porteurs avec comme
conséquence la réduction du nombre de porteurs disponibles dans les grains qui assurent la
conduction. Aprés piégeage, les défauts deviennent électriquement charges, créant ainsi une

barriére de potentiel qui empéche le mouvement des porteurs d’un cristallite a ’autre, ce qui
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réduit leur mobilité apparente. La figure II1.27 illustre cette notion. Les propriétés de transport

électrique sont alors gouvernées par les barriéres apparaissant aux joints de grains.

Dans un matériau polycristallin, les cristallites ont une distribution de taille et des
formes irréguliéres. Pour simplifier le modele, on suppose que les cristallites sont identiques et
les largeurs de grains sont toutes égales a L (Fig. I11.27). On suppose €galement qu’il n’y a
qu’un seul type de donneurs uniformément distribués, avec une concentration N a I'intérieur

des grains. Tous les atomes donneurs sont supposés ionisés. En ce qui concerne le joint de
grain, on suppose qu’il a une épaisseur négligeable comparé a L et contient Q; défauts piéges
par unité de surface localisés a une seule énergie E;.

Les joints de grains font donc apparaitre une zone de déplétion d’épaisseur (L/2 - 4 )

comme le montre la figure (I11.27).

En résolvant I’équation de POISSON, dans I’approximation a une dimension, on peut
obtenir la hauteur de barriére Eg. Deux cas sont a considérer :

e Pour LN < Q, le nombre de porteurs libres dans un cristallite (LN) (on suppose une aire de

contact égale a I'unité) est trés inférieur au nombre de défauts dans les joints de grains.

Dans ce cas £ =0 et Vg est donnée par :

gL’ N

8¢g

VB =

avec q: charge de I’électron

g - permittivité diélectrique du matériau polycristallin

e Pour LN > Q,, seule une partie des cristallites est dépeuplée en porteurs et >0 La

hauteur de la barriere de potentiel Vi devient -

B qQ%
8eN

La forme de la barriére de potentiel a une grande importance sur les transferts entre

grains.

123



(a) Joints du grain

N

Cristallite

(b)

W, o ¢ LI TaN - X
-L/2 L/2
(c)
N ' =
Er
e A ~N ¥eg

EVO

Figure I11.27 : (a) Structure cristalline d’un matériau polycristallin
(b) Distribution de charges

(c) Structure de bande d’un matériau polycristallin (33).
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Si la barriére est étroite et haute, I’effet tunnel peut devenir le processus le plus
probable. Par contre, si la barriére est large et haute, il peut étre négligé. J. Y.W. SETO se

place dans ce dernier cas pour le calcul de la densité du courant produit par activation
thermique a travers les joints de grains. La densité du courant, pour un potentiel V, appliqué,

s’exprime selon la formule suivante :
1/2
i 2 1 (-CIVB]
= ——| exp|——|V
L=9.Es (me*kTJ Pkt ) '@

m* . masse effective des porteurs,

avec .

pa : concentration moyenne des porteurs a ’intérieur d’un grain tel que :

4
pa=1/L. [, p(x)dx,

p(x) : concentration des porteurs a 1’abscisse x.

Cette relation est analogue a celle rencontrée dans une diode pn ou Schottky dans

Vv
%8 ;.

I’approximation

Par conséquent, la conductivité électronique pour un cristallite de taille L a pour

expression :

12
5 1 —qV
P G LA
qp[2pm‘kT] PART Ea-1)

Dés lors, deux cas peuvent se présenter en fonction de la concentration des porteurs :

1
Si NL < Qq oca exp{— [EEg-Ef] fkT}
12 ( EBJ |
Si NL > caT “expl -——=
Q¢ p KT |

avec E, : bande interdite correspondant a E - E,.
E;: Energie de Fermi

Eg =qVs




12

Un tracé de log(c) ou de log(c T ') en fonction de 1/T donne une droite ; de la pente

on peut déduire :

1
E—Eg —Ef pourNL<Qt ou EB pourNL>Qt.
Le modéle de J. Y. W. SETO tient compte de I’influence des joints de grains sur les

propriétés de transports dans les matériaux polycristallins. Dans ce modéle, la barriere de

potentiel Ep est considérée constante.

Dans de nombreux matériaux, les tracés log(c)= f(1/T) ne donnent pas des droites mais
des courbes. Différents modéles ont été suggérés pour tenir compte de cet effet, par exemple
I’introduction de ’effet tunnel (35). Récemment J. H. WERNER (35) a généralisé le modele
de SETO en considérant une fluctuation des hauteurs de barriére suivant une distribution

gaussienne

P(Vy) = -{?B-—vafzavéJ

el
—&X
av2m ¢

avec Vg : moyenne de la barriére de potentiel,

et AVy : déviation standard.

L expression de la conductivité électronique (Eq. 1) reste inchangée en remplagant Vg

2

_ - AVg
par Vi o Avec: VB (T) = Vg (T) - KT/ q

La valeur moyenne de VB(T) est supposée varier linéairement avec la température.

VB (T=0)
Ainsi log(o/T)=A - L
k/q T

AVBZ 1
2k2 /q2 T2

La variation thermique log(c/T) = f(1000/T) de la conductivité électronique pour les
matériaux polycristallins, dans le cadre de ce modéle, n’est pas linéaire mais correspond a une

courbe ayant I’équation d’une parabole.
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II1.7.3 Etude expérimentale des propriétés électriques des films minces

Les mesures de conductivité électrique ont été effectuées sur des films minces
LixCoOy+y déposés sur un substrat isolant (lame de microscope ou silice). Ces mesures
reposent sur la méthode des quatre pointes alignées, développée par L. LAPLUME (36).
Quatre pointes métalliques alignées sont mises en contact avec la surface du film mince. Deux
d’entre elles servent a imposer un courant I, les deux autres servent a mesurer la tension V.

La conductivité électronique G est déduite de la valeur de I, de la mesure de V et du

facteur de forme K selon la relation :
KI
G ———
Vv

Le facteur K dépend des dimensions de la couche mince et de la position des électrodes
sur celle-ci. Les mesures des épaisseurs des films minces étudiés ont été effectuées

préalablement a l'aide d'un profilometre a stylet.

Les variations thermiques du logarithme de la conductivité électrique, pour diverses
compositions LiyCoOy+y de films minces et pour une pastille de LiCoO, frittée dans des

conditions expérimentales identiques a celles de la synthése reportée au paragraphe (II.1), sont
illustrées par la figure I11.28. La variation du logarithme de la conductivité avec la température

n’est pas linéaire. Afin de mieux comprendre ce comportement électrique, nous avons trace
I’évolution de log(c) en fonction de g pour les films minces LiyCoOj+y, mais aussi pour
LiCoO, massif polycristallin (Fig. I11.29). L évolution log(c)= f{T" ) est linéaire méme pour
LiCoO; massif et polycristallin. Il apparait que le modele de MOTT est applicable dans le cas
des couches minces LiyCoOj+, (ce qui était prévisible a cause de leur caractere amorphe).
Cependant il est également applicable a haute température a la fois pour LiCoO; polycristallin

et pour les couches minces LiyCoO,+y ce qui semble anormal.
L’observation par microscopie électronique a montré que les couches minces ont un
caractere granulaire. Il est donc raisonnable de penser qu’il puisse exister une distribution des

hauteurs de barriére aux joints de grains comme WERNER I’a propose.
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Figure I11.28 : (a) Couche mince LigsC00O27
(b) Couche mince Lip9C002
(c¢) Couche mince LiC0O,.4
(d) LiCoO; massif cristallisé
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Nous avons donc tracé les courbes log(o/T)=f{1000/T) pour les films minces
LixC0O»+y, mais aussi pour LiCoO; suivant le modéle de WERNER. La figure II1.29 montre
un bon accord entre courbes expérimentales et simulées aussi bien pour la couche mince
Lip C003 7 que pour LiCoO; massif et polycristallin.

Dans le cas du matériau LiCoO, massif et polycristallin il est tout & fait probable que
I’on puisse avoir une distribution de barriéres aux joints de grains.

Pour les couches minces LiyCoO+, amorphes, le modele de MOTT, peut s’appliquer

aux basses températures, alors, qu’aux températures plus €levées, d’autres types de modeles

peuvent étre appliqués comme le modéle de WERNER qui semble le plus probable.

Le tableau ITI.12 regroupe les valeurs de la conductivité électronique a température
ambiante ainsi que les valeurs de I’énergie d’activation’, pour différentes compositions de
couches minces LiyCoOa+y et pour LiCoO; massif cristallisé. On note que la diminution de la

concentration en lithium dans les couches minces est accompagnée d’une diminution de

I’énergie d’activation. Une évolution analogue des €nergies d’activation a été observée par

J. MOLENDA (37) pour des phases cristallisées LixCoOy (0,47 <x <1) obtenues par

désintercalation électrochimique a partir de LiCoO; cristallisé.

Couche mince | Couche mince | Couche mince LiCo0,
LiCo0; 4 Lip 9Co0Oz 6 Lip §C002 7 Massif
VB (eV) 0,147 0,143 0,093 0,1199
Ton 8,44 1,4.10°
O08k (Q'em™) 0,56 1,84 g ,

Tableau TI1.12 : Variation de la conductivité électronique a température ambiante et de
I’énergie d’activation en fonction de la composition des couches minces

* valeurs calculées a partir de 1'équation de la parabole donnée par le modele de WERNER au paragraphe
précédent.
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Les énergies d’activations des couches minces varient entre 0,093 eV et 0,147 eV pour
0,8 <x<1. Ces valeurs sont typiques d’une conduction dans les systémes a valence mixte
(38) ; elles sont étroitement liées a la concentration en atome de lithium dans les couches
minces. En effet, nous avons vu, lors de I'étude XPS, que les couches minces LixCoOz+y
(0,8 <x < 1) présentent une valence mixte : présence simultanée d’atomes de cobalt portant
des charges formelles +3 et +4. Cette étude a montré également une augmentation du rapport
COIVICO[U, avec la diminution du taux de lithium, ce qui entraine 1’augmentation de la

conductivité €lectronique et la diminution de I’énergie d’activation.

Conclusion

La conductivité €lectronique des couches minces est trés satisfaisante pour une
utilisation éventuelle de ces matériaux comme électrode positive dans des microgénérateurs au
lithium. L évolution de cette conductivité en fonction de la température peut s’expliquer aux
basses températures par I’existence d’états localisés tels que MOTT I’a proposé. Pour des
températures plus élevées I'introduction d’une distribution des hauteurs de barriéres due soit
aux joints de grains soit a des distances de saut fluctuantes (ce que traduit le modéle de
WERNER) semble plus probable. Les couches minces étudiées, amorphes, peuvent tout a fait

présenter ce type de distribution rendant possible I’application du modéle proposé.

A partir de toutes ces données physico-chimiques traitées dans ce chapitre, nous avons
entrepris une étude du comportement €lectrochimique des générateurs Li//LixCoO;+y dans le
but de corréler les performances électrochimiques de ces matériaux a leurs propriétés physico-

chimiques.
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L1L8 Etude &l himi

Les études des propriétés de transport précédentes ont montré que la conductivité

électronique la plus importante est obtenue pour les couches minces de composition
Lip3C00, 7. Ceci est un facteur important pour le bon comportement des films minces
LixC0Oy+y comme électrode positive dans des générateurs électrochimiques. Plusieurs essais
avec différentes compositions de couches minces ont montré que les meilleures performances
sont obtenues pour le systéme Li//Lip C003 7 (film mince).

Les résultats obtenus dans ce cas seront présentés et discutés dans la suite de ce

chapitre.

I11.8.1 Cyclage intensiostatique en continu du systéme Li//LiggC00> 7 (film

mince)

Les différents générateurs ont €té testes galvanostatiquement a l'aide d'un systéeme
informatisé congu au laboratoire (39).

La figure I11.30 représente la courbe de cyclage électrochimique” du systéme
Li/IM LiClO4-CP/Lig §C00O3 7 & une densité de courant de 4uAfcm2. Elle montre que dans un
domaine de potentiels compris entre 2,7V et 3,8V, P'intercalation et la désintercalation du
lithium se fait de maniére réversible pour un grand nombre de cycles. Pour un potentiel
supérieur a 3,9V des irrégularités apparaissent pouvant étre dus a une détérioration de

I’électrolyte.

I11.8.2 Cyclage a I'équilibre thermodynamique du systéme Li//Lig8C002 7

La variation du potentiel avec le taux de lithium est monotone et montre une différence
de tension entre les courbes de charge et de décharge (Fig. I11.30).

Afin de vérifier cette évolution et de mettre en évidence la polarisation du générateur

Li// Lip §Co0O; 7, une mesure du potentiel thermodynamique a Iéquilibre a été effectuce : les

* Les courbes de cyclage représentées dans ce mémoire ont systématiquement une origine ax=1, pour
simplifier leur lecture et les comparaisons entres elles.
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Figure I11.30 : Courbe de cyclage électrochimique d’un générateur

Li/LiCl04-CP/Liy $C00, 7 (J = 4 pA/em?),
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charges (ou décharges) de la batterie sont interrompues par des périodes de relaxation pendant
lesquelles le circuit électrique est ouvert , jusqu'a ce que l'équilibre thermodynamique soit
atteint (pente de la courbe V = f{t) égale a 0,1mV/h).

La variation du potentiel thermodynamique a I’équilibre en fonction du taux de lithium
intercalé ou désintercalé est représentée sur la figure IIL31.

Lors de la charge I'équilibre thermodynamique est vite atteint, la polarisation reste
relativement faible, tandis que lors de la décharge, plusieurs heures sont nécessaires pour
atteindre I'équilibre. Ceci témoigne de la difficulté de diffusion des ions lithium lors du
processus d’intercalation. Ce phénomene est trés souvent rencontré dans les matériaux
d'intercalation ou les considérations stériques restent la cause primordiale de la limitation de la

diffusion des ions alcalins au voisinage de x = 1 (40).

3.8.3 Evolution de la capacité massique du systéme Li//Lig8C00> 7

La courbe de variation du potentiel en fonction de la composition de I’accumulateur
Li//Lig §C0o03 7 cyclé dans une gamme de potentiels ente 2,7V et 3,8V sous une densité de
courant de 4 pA,r’cm2 est représentée sur la figure II1.30. La forme des courbes de
charge/décharge montre une trés bonne réversibilit¢ du processus d’intercalation et de
désintercalation tout au long du cyclage (200 cycles). '

La variation de la capacité massique, déduite par intégration de la courbe V = f(x), en
fonction du nombre de cycles est représenté sur la figure II1.32. On note que la capacité du
générateur décroit tres légérement.

La capacité diminue sensiblement quand le systéme Li//Lip8C002,7 est cyclé avec une

densité de courant plus importante.
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Figure I11.31 : Evolution du potentiel thermodynamique a I’équilibre en fonction

du taux de lithium dans Liy §C0o0, 7 (J = 1pA/em?)
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Figure I11.32 : Evolution de la capacité massique d’un film mince

de composition Lip 7C002,7.
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Discussion et conclusion

La premiére partie de ce chapitre a été consacrée a I’analyse €lémentaire des couches
minces LiyCoOs+y. L’étude réalisée par RBS de quelques couches minces, préparées par
pulvérisation réactive avec différentes pressions partielles d’oxygéne dans le plasma, nous a
permis de montrer que ces couches minces présentent un excés d’oxygéne par rapport au
matériau de départ LiCoO, constituant la cible. Cet exceés d’oxygene est d’autant plus élevé
que la pression partielle d’oxygene dans le plasma est plus importante. Ce résultat important
sera discuté a la fin de cette conclusion.

Les analyses nucléaires ont également permis de montrer que la concentration en
lithium dans les couches minces diminue lorsque la pression partielle d’oxygeéne dans le plasma
augmente, avec |’apparition d’atomes de cobalt fortement oxydés comme 1I’a montré 1’étude
XPS.

L’étude par microscopie €lectronique a balayage a montré le caractére granulaire des
couches minces. Ceci peut étre la cause de leur réactivité élevée et donc de leur pollution par
du carbonate de cobalt, observée par spectroscopie infrarouge, spectroscopie XPS et analyse
nucléaire.

L étude par diffraction des rayons X a montré que les couches minces semblent étre un
meélange des formes haute et basse température de LiCoO, aprés leur cristallisation a 600°C.
L’étude par microscopie €lectronique en transmission a montré que les couches minces sont
constituées de nanodomaines pseudo-ordonnés, désorientés les uns par rapport aux autres.

La spectroscopie infrarouge a permis de mettre en évidence que les atomes de cobalt
étaient en site octaédrique et que les atomes de lithium étaient en sites tétraédrique et
octaédrique.

L’étude XPS a confirmé I’existence de ces deux sites pour les atomes de lithium. Plus
surprenant, il est apparu que les atomes d’oxygene, porteur d’une charge formelle -2 étaient
oxydés lors de la désintercalation des ions de lithium tout comme les atomes de cobalt, qui
partant d’un nombre d’oxydation formel +3, passent a +4 et méme probablement +5. La
réintercalation d’atomes de lithium montre que, si le phénomeéne li€¢ aux atomes de cobalt est
réversible, celui li¢ aux atomes d’oxygene ne I’est pas. Une deuxieme espeéce d’atomes
d’oxygene ayant une charge formelle supérieure a -2 a été mise en évidence et participe

également au phénomeéne d’oxydoréduction.
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L’étude des phénoménes de conduction électronique dans ces matériaux a permis
d’émettre des hypothéses permettant d’expliquer les mécanismes mis en jeu & basse et haute
température. Dans le premier cas le modéle de MOTT semble plus raisonnable alors que des
que la température s’éléve celui d¢ WERNER qui introduit une distribution gaussienne des
hauteurs de barriéres de potentiel pourrait expliquer les variations non linaires du logarithme de
la conductivité avec I'inverse de la température.

La comparaison de matériaux amorphes et des matériaux cristallisés correspondants n’a
de sens que s’ils ont la méme composition, ce qui n’est pas ici réalisé. La cristallisation des

couches minces n’apporte donc que peu de renseignements transposables a I’état amorphe.

De I’ensemble de ces résultats il ressort que cet exces d’oxygéne observé -exces par
rapport au matériau de départ LiCoO2- est un phénoméne qui, comme nous I’avons montre,
peut avoir plusieurs causes :

- Une faible partie de cet excés pourrait étre due a la présence de carbonate de cobalt
en surface des couches minces et aux joints de grains, I'étude XPS montre en effet que cette
présence est importante en surface et plus faible aprés décapage mécanique de la surface.

- L’aspect nanostructural des couches minces révélé par la microscopie €lectronique
par transmission pourrait également étre mis en cause. Ces domaines dont la taille n’est que de
quelques nanométres sont désorganisés les uns par rapport aux autres. Les zones limites de ces
domaines sont donc fortement perturbées, elles pourraient comporter des octaédres oxygénés
liés par des sommets et non par des arétes comme dans LiCoO, ce qui pourrait expliquer cet
exceés d’oxygene. Les atomes d’oxygéne "plus positifs", certains de type peroxyde, pourraient
atre liés 4 des atomes de cobalt de la périphérie de ces nanodomaines.

Si I’on considére une zone perturbée de 1 nm a la périphérie d’un cube de 11 nm de
coté (représentation théorique d'un nanodomaine), cette zone représente 25 % du volume
total!

Plusieurs modéles de matériaux amorphes font appel actuellement a ce type
d’organisation -nanodomaines pseudo-ordonnés qui sont désorganisés les uns par rapport
aux autres et dont les zones limites sont trés fortement perturbées (modeéle de type
noluster-tissue” de M. INGRAM et de K. J. RAQO (41-43)).

L’étude de ces zones limites, de faible épaisseur mais qui représentent un volume

important est trés difficile. Seuls des raisonnements spéculatifs peuvent permettre pour I'instant
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de proposer des explications. Tout reste a faire pour confirmer expérimentalement ces
hypothéses.

11 faut souligner que les parties perturbées de ces nanoparticules ou nanodomaines sont
intéressantes et que les techniques d’étude superficielle utilisées dans ce travail montre
clairement des phénomenes surprenant qu’il convient de préciser.

Une lecon importante qui peut également étre tirée de cette étude est que les méthodes
de caractérisation superficielles doivent étre utilisées de fagon trés prudente.

On peut noter toutefois que ce type d’étude rejoint celle des nanoparticules qui peuvent
étre décrites de fagon identique.

Les résultats de ce chapitre montrent que les couches minces obtenues semblent de
nature assez différente du matériau de départ. Seuls des renseignements précis sur ’ordre local
ont été établis et confirmés (sites cationiques en particuliers). L’ordre 2 moyenne distance est
encore problématique en dépit des résultats de diffraction X.

Certaines études doivent étre poursuivies comme I’XPS dont les résultats sont trés
surprenants.

Au point de vue des applications les résultats obtenus avec ces couches minces utilisées
comme matériau d’€lectrode positive sont assez décevants. Il faut noter cependant que seuls
des tests électrochimiques avec un électrolyte liquide ont été réalisés. Des résultats récents
semblent montrer un comportement différent lorsque I’on utilise un électrolyte solide (ce qui

n’a pas pu étre réalisé par manque de temps).
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CHAPITRE IV

ETUDE DE LiNiO, EN COUCHE MINCE

Comme dans le cas des couches minces LixCoO2+y (cf. § II1.1), des analyses

élémentaires RBS et PIGE ont été réalisées sur des films minces obtenus a partir d’une cible de
LiNiOy et déposés sur des substrats en carbone de haute pureté, soigneusement polis au

préalable. L'épaisseur des couches minces est comprise entre 100 et 200 nm de fagon a obtenir
une bonne précision sur les résultats d'analyse.

Les analyses RBS et PIGE nous ont permis de déterminer les rapports O/Ni et Li/Ni en
fonction de la pression partielle d'oxygéne présente dans le plasma lors de la préparation des
couches minces.

Le tableau (IV.1) montre que les taux de lithium et d'oxygéne varient peu avec la
pression partielle d'oxygéne présente dans le plasma lors de la préparation des couches minces.
On note, d'une part, que les différentes couches minces étudiées présentent un déficit en
lithium, et d'autre part, que le rapport O/Ni est toujours proche de 2 contrairement aux

couches minces préparées a partir de LiCoO3.

Le principe de la spectroscopie des électrons AUGER est rappelé au chapitre III. Des

profils de concentration du nickel et d’oxygéne, dans I’épaisseur des couches minces, ont été
réalisés.
Le profil obtenu (par décapage ionique continu), pour une couche mince de

composition Lig gNiO9, est représenté a la figure (IV.1). Il met en évidence I’homogénéité de

la répartition de l'oxygéne et du nickel en profondeur, ainsi qu’un rapport O/Ni proche de 2,2.
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P(0,) (Pa) O/Ni Li/Ni COMPOSITION
3.10° 2+0,1 0,8 + 0,08 Liy gNiO,
10° 2+0,1 0,7 +0,07 Lig;NiO,
102 2,1+0,1 0,6 + 0,06 Lip6NiO,
10’ 2,2+0,1 0,6 + 0,06 Lip NiO; 5

Tableau IV.1 : Evolution des taux d’oxygéne et de lithium dans les films minces LixNiO,,

en fonction de la pression partielle d’oxygéne présente dans le plasma, lors

de leur préparation.
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Figure IV.1 : Profil de répartition du nickel et de I’oxygéne en fonction du
temps d’érosion d’un film mince de composition Lip gNiO»

déposé sur silicium (T : temps de décapage).
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Ces études ont été effectuées uniquement sur des couches minces n’ayant pas subi de
traitement thermique, car ce dernier conduit systématiquement 4 une décomposition du

matériau.

IV.3.1 Etude par diffraction des rayons X

Les films minces, déposés sur un substrat en acier inoxydable, présentent un spectre de
diffraction X caractéristique d'un matériau amorphe (Fig. IV.2). Ce résultat a été confirmé par
une €tude par spectroscopie IR (cf.§ IV.3.3).

Une étude par diffraction des électrons (TEM) a été réalisée pour avoir plus de

renseignements sur le matériau.

IV.3.2 Etude par diffraction électronique

Le cliché obtenu, pour une couche mince Lip ¢NiO,; déposée sur une grille de cuivre
recouverte d'un film de carbone amorphe, montre des anneaux continus (Fig. IV.3) ; ce type de
cliché est caractéristique d'un matériau trés mal cristallisé.

Bien qu’aucune évolution des clichés n’ait été observée en fonction du temps, le début
de cristallisation observé, qui semble plus important que dans le cas des couches minces du
chapitre précédent, pourrait étre dii 4 I’effet instantané de I'impact du faisceau électronique. Ce
phénomene a été observé, lors de I’étude de films minces d’oxysulfures de molybdéne (1).

Nous avons reporté au tableau IV.2 les distances réticulaires de la couche mince
Lip 6NiO, | déterminées par TEM ainsi que celles de LiNiO7 et NiO massifs et cristallisés. I1
apparait que les couches minces LiyNiO, aprés leur début de cristallisation semblent

isomorphes de LiNiO», a partir duquel elles ont été préparées.
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Figure IV.2 : Diagramme de diffraction des rayons X d’une couche mince Lig 6NiO2,1
(les pics notés I représentent le substrat en acier inoxydable sur lequel

la couche mince est déposée).
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Figure IV.3 : Couche mince de composition Lig ¢NiO» ;
(a) Cliché de diffraction électronique.

(b) Image en transmission
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La raie la plus intense de LiNiO; cristallisé (dn = 4,72 A) n’a pas été observée dans le

cas de la couche mince Lig gNiO2 ;.

Il pourrait s’agir comme dans le cas de LiCoO, d’une orientation préférentielle des

couches minces par rapport au substrat.

NiO LiNiO; (2) Couche mince
Lig6NiOz,1
hkl dp I1(%) hkl dh I (%) dpy (intensité)
003 4.72 100
101 2.45 39
006 2.36 5
003 2.412 60 2,38 (f)
012 2.35 14
012 2,088 100 104 2,041 87 2,04 (TF)
104 1,477 35 018 1,446 22
1,44 (F)
110 1,476 35 110 1,440 22
006 1,206 16 0012 1,183 3 1,19 ()
0111 1,146 4 1,15 (f
116 0,9345 12 0015 0,946 1
0,9 (f
122 0,9337 10 211 0,941 3

Tableau IV.2 : Comparaison des différentes distances réticulaires de la couche mince

Lig 6NiO,,; avec celles de LiNiO, et NiO massifs et cristallisés.
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IV.3.3 Caractérisation des films minces de LiyNiOz par spectroscopie infrarouge

Les spectres obtenus par spectroscopie infrarouge des couches minces LixNiO,,

déposées sur un substrat en silicium, sont composés d'un massif large (350-650 em-1). Ils sont
caractéristiques de matériaux amorphes. Celui de la couche mince Lig ¢NiOy | est représenté
par la figure IV 4.

Dans LiNiOp massif cristallisant avec le groupe d'espace R3m (structure type
aNaFeO7), le lithium et le nickel sont tous les deux dans des sites octaédriques. LiNiOy

présente deux bandes & 494 et 550 cm™! qui correspondent aux vibrations Ni-O dans un site
octaédrique (3-6).

Le massif allant de 350 cm™! 2 650 cm! observé dans le cas des couches minces
semble étre I’enveloppe des deux bandes de LiN 10 massif et cristallisé (figure IV.4).

Le décalage observé des bandes de la couche mince Lip NiO,; par rapport a celles de

la poudre compactée LiNiO; peut s’expliquer par I'imprécision des résultats obtenus avec cette
derniére. Cette imprécision est liée & la présence de grains qui influence la propagation de
'onde électromagnétique. En effet, dans ce cas il peut y avoir propagation de 1’onde
électromagnétique juste a la surface des grains. Les bandes observées pour les poudres sont
donc en général larges (front droit TO ; front gauche LO) alors que pour les couches minces,
on ne voit que le mode TO qui correspondrait au front droit de la bande observée dans le cas
des poudres (cf. § I1.4).

Les deux spectres sont donc tout & fait semblables confirmant la présence d’un
environnement identique pour les atomes de nickel dans le matériau massif cristallisé et dans
les couches minces. Nous avons vu au chapitre III que le lithium dans un environnement
octaédrique d’oxygéne présente une bande vers 275 cm™. L’environnement du lithium dans les

couches minces LixNiO, n’a pu étre mis en évidence & cause de la limite de fréquence utilisée

lors de I'acquisition du spectre infrarouge.
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Figure I'V.4 : Superposition des spectres IR
(a) de LiNiO, massif cristallisé (3)

(b) d’une couche mince de composition Lig gNiO3 ;.
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IV.4 Etude électrique

Les mesures de conductivité électrique ont été effectuces entre 140K et 400K sur des
couches minces LiyNiO, déposées sur un substrat isolant (lame de verre).

La variation du logarithme de la conductivité électrique avec l'inverse de la température
d'une couche mince de composition Lig,gNiO7 1 est représentée sur la figure IV.5.

Il apparait que le phénoméne de conduction est thermiquement activé, en accord avec
le caractére semi-conducteur de ces matériaux.

Pour le film mince Lip ¢NiO, ;, ’énergie d’activation est de 0,147 eV. Cette valeur est
du méme ordre de grandeur que celles des matériaux massifs correspondant (2). Elle est
typique d’une conduction dans les systémes a valence mixte. Le phénomeéne de conduction

résulte du transfert d’électrons entre les ions Ni'l et Ni'¥ (hopping) présents dans les couches

minces (7,8).

Plusieurs tests électrochimiques de générateurs LVLiClO4-CP/LiyNiO, (film) ont été
réalisés. Les films minces de composition Lip,¢NiO5 5, préparés sous une pression partielle
d’oxygene é€levée, sont ceux qui se prétent le mieux aux réactions de désintercalation et

d’intercalation du lithium.

Sur la figure IV.6 est représentée la variation du potentiel en fonction du taux
d’intercalation pour le systéme Li//Lip ¢NiO3 3, 4 une densité de courant de 1 uA/cmz.
Dans un domaine de potentiel compris entre 2,3 et 3,8 V, pratiquement 0,3 ions lithium

sont intercalés et désintercalés réversiblement.

Pour ce systéme la capacité massique relativement faible diminue lorsque le nombre de

cycles augmente (Fig. IV.7).
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Figure IV.5 : Variation thermique du logarithme de la conductivité électronique

en fonction de la température pour une couche mince

de composition Lig gNiO3,1.
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Figure IV.6 : Courbe de cyclage électrochimique d’un générateur
LVLiClO4-CP/Lig gNiO2, (J = 1 pA. cm™).
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Conclusion

Cette rapide étude permet de mettre en évidence des différences trés nettes entre les
couches minces obtenues a partir d’une cible de LiNiO; et celles préparées avec LiCoO,.

L’analyse élémentaire faite par RBS et PIGE a montré que le rapport O/Ni est voisin de
2 et qu’il augmente légérement lorsque la pression partielle d’oxygéne augmente dans le
plasma lors du dépét alors que le taux de lithium diminue.

Les études par diffraction des rayons X et par spectroscopie infrarouge ont montré le
caractere amorphe de ces couches minces. L’étude par diffraction des électrons a montré que

ces couches minces sont constituées de microdomaines, désorientés les uns par rapport aux
autres, présentant un ordre a courte distance qui se rapproche de celui de LiNiO;. La
cristallisation des couches minces LixNiO, n’a pas été possible. Les microdomaines observés
sont beaucoup plus grands que dans le cas des couches minces LixCoOy+y et ressemblent a

ceux qui avaient €té observés aprés recuit et pour lesquels aucun excés d’oxygéne n’avait été

observé.

Nous avons pu montrer que les meilleures conductivités €lectroniques et par suite les

performances €lectrochimiques les plus satisfaisantes sont obtenues pour les concentrations de
lithium les plus faibles correspondant au rapport Ni'V/Ni™ le plus favorable. Cependant seules
de faibles densités de courant peuvent étre obtenues lorsque ces matériaux sont utilisés avec un

électrolyte liquide.
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CHAPITRE V
ETUDE DE LiNig 7Cog 30, EN COUCHE MINCE

V.1 Analvses élémentaires des films minces LixNi1-yCoyQz

V.1.1 Analyse quantitative des films minces LiyNij.yCoyO, par RBS

Un spectre RBS d'une couche mince Lig 7Nig 7Cog 302 est représenté a titre
d’exemple sur la figure (V.1).

Il est constitué par un pic large correspondant au substrat en carbone et de deux pics, le
premier caractéristique de l'oxygene et l'autre correspondant a la fois au nickel et au cobalt.
Les pics du cobalt et du nickel se chevauchent méme pour de treés faibles épaisseurs de dépot
car ces deux éléments ont des numéros atomiques trés voisins. Le manque de sélectivité de la
technique ne permet donc pas de distinguer entre le cobalt et le nickel (cf § II.2). L'analyse
RBS permet seulement de donner le nombre d'atomes par unité de surface de l'oxygéne ainsi
que le nombre d'atomes total de cobalt et de nickel par unité de surface dans les différentes
couches minces LiyNij.yCoyO; étudiées.

Nous avons donc eu recours a l'analyse PIGE pour doser a la fois le cobalt et le lithium.

V.1.2 Analyse quantitative des films minces LixNij.yCoyO; par PIGE

Bien que l'analyse PIGE soit spécifique des éléments légers, elle permet aussi de
détecter les éléments lourds. Elle présente cependant comme la RBS des limitations pour le
dosage d'éléments ayant des masses voisines dues a la proximité des énergies d'émissions y
pour ces éléments. A titre d’exemple nous avons regroupé dans le tableau V.1 quelques unes
des différentes réactions nucléaires pouvant intervenir pour le cobalt et pour le nickel (1).
Toutes les émissions y caractéristiques du cobalt ont la méme énergie que celles du nickel, mais

ces réactions n'ont pas la méme probabilité.
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Réactions nucléaires Energie Réactions nucléaires
pouvant intervenir (en keV) pouvant intervenir
avec le cobalt avec le nickel
59CO (p’ paY) 59C0 143 GZNi (p, (1'}') 59C0
59C0 (p’ p-:,y) 59C0 197 62Ni (p’ a,y) 59C0
*Co (p, ny) **Ni 340 52Ni (p,ay) *Co
*Co (p, y) *Ni 1027 S4Ni (p,ary) *'Co

Tableau V.1 : Quelques réactions nucléaires pouvant intervenir lors de
I’analyse du cobalt et du nickel par P.I.G.E. (1).

P(0,) (Pa) | O/Ni+Co L¥/Ni+Co Ni/Co COMPOSITION
3.10° 2+0,1 0,7+0,07 | 2,3+0,1 | LipsNip7C0030;
103 2+0,1 0,7 + 0,07 2,3+0,1 Lig 7Nig 7C00 30,
102 2+0,1 0,6 + 0,06 1,5+ 0,1 | LigeNiggCo40,
10 2,1+0,1 0,5+ 0,05 1,5+ 0,1 | LigsNigC00402,

Tableau V.2 : Composition des couches minces LixNij.yCoyO, en fonction de

la pression partielle d’oxygéne dans le plasma lors de la préparation.
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En effet, la comparaison des spectres des analyses PIGE entreprise sur les films minces
Li,(Cc}O;&y et LixNiO, montre que des photons y ayant une énergie de 340 keV ont été

détectés pour les couches minces LixCoO2+y mais pas pour les films LiyNiO,. La probabilité

de I’émission des photons y 4 340 keV est donc nulle pour le nickel et notable pour le cobalt.
La figure V.2 donne un exemple de cette comparaison.

Le spectre des couches minces LiyNij .yCoyO, présente aussi un pic a 340 keV qu'on

attribue aux émissions y caractéristiques du cobalt. L’intégration de laire de ce pic et
l'utilisation des couches minces LixCooz,,.y déja étudiées par RBS et PIGE comme étalons
permet de déterminer le nombre d'atomes de cobalt par unité de surface dans les films
LixNij.yCoyO,. Connaissant le nombre d'atomes total de cobalt et de nickel a Iaide de
I'analyse RBS nous en déduisons le nombre d'atomes de nickel par unité de surface et donc les
rapports O/Co et O/Ni.

Le dosage du lithium se fait de la méme maniére que pour les couches minces
LixCoO2+y et LiyNiO.

Les différentes compositions des couches minces préparées a partir d'une cible
LiNig 7Co( 302 a différentes pressions partielles d'oxygéne dans le plasma sont regroupées au
tableau V.2.

Le rapport Ni/Co dans les couches minces est du méme ordre de grandeur que celui de
la cible de composition LiNig,7Co(_307. Ceci peut étre expliqué par le fait que le nickel et le
cobalt sont des €léments voisins et les énergies de liaisons Ni-O et Co-O sont voisines
(enthalpie de la liaison Co-O est de 384,5 kJ/mol et celle de Ni-O est de 382 kJ/mol), ce qui
entraine des probabilités de pulvérisation identique. Nous constatons également que le taux de
lithium dans les couches minces diminue lorsque la pression partielle d'oxygéne augmente dans
le plasma. Un comportement analogue a été observé pour les films LixC002+y et LigNiO,. Il
est lié a Poxydation des €léments de transition lorsque la pression partielle d’oxygeéne, utilisée
lors du dépét, augmente.
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V.2 Analyse semi-quantitative des films minces LixNij.yCoyO, par spectroscopie des

électrons AUGER

La spectroscopie AUGER associée & un décapage ionique a été utilisée pour obtenir
des profils de répartition en profondeur des é&léments constituant les films minces
LigNi; -yCoyO;. Ces derniers ont été déposés sur un substrat de silicium poli, leur épaisseur

¢tant de 0,1 4 0,2 pm. La surface est érodée lentement, d'une maniére continue par le faisceau
ionique jusqu' & l'interface couche/substrat (la vitesse de décapage est d’environ 100 A.min"1).
Le profil obtenu pour un film mince de composition Lig,7Nig,7Co( 307 est donné sur la figure
V.2. 11 met en évidence une répartition homogéne des différents &léments : oxygéne, cobalt et
nickel. Le rapport O/Ni est du méme ordre de grandeur que celui trouvé par I’analyse nucléaire
alors que le rapport O/Co est trés éloigné (4,1 au lieu de 6,6) aucune explication n’a pu étre

donnée a cet écart.

V.3.1 Etude par diffraction des rayons X

Une étude par diffraction des rayons X a été réalisée sur des films minces
LixNi}.yCoyO, d’une épaisseur de 2 um environ, déposés sur des substrats en acier inoxydable,
suivant les conditions énoncées au chapitre II. Les diagrammes de diffraction X obtenus sont
typiques d’un matériau amorphe (Fig. V.4).

La cristallisation des couches minces est limitée par leur décomposition qui débute a

350°C ; a cette température le spectre présente des massifs correspondant aux raies principales
du matériau massif cristallisé LiNig 7Co0¢ 30, (Fig. V.4). La diffraction €lectronique qui est une
technique d’analyse plus sensible que la diffraction X, nous a permis de compléter cette

derniére étude.
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V.3.2 Etude par diffraction des électrons (TEM)

L’intérét de la diffraction électronique est la possibilité d’observer I’échantillon sur une
trés petite surface. Des images réalisées par microscopie €lectronique, nous ont permis
d’observer I’existence de petits domaines pseudo-ordonnés, désorientés les uns par rapport aux
autres (Fig. V.5). Le cliché de diffraction relatif 2 I’ensemble de ces microdomaines, est
constitué d’anneaux continus qui permettent de calculer des distances réticulaires qui
coincident avec celles de LiNig 7Cog 30 polycristallin (tableau V.3). Cependant, la raie la plus
intense (0 0 3) de ce dernier n’a pas été observée alors que sur le spectre de diffraction X, il est
trés nette que cette raie est présente bien que, comme nous I’avons signalé, la cristallisation
n’est que partielle. Ce phénoméne peut avoir deux explications :

- le substrat qui a une importance primordiale pour la croissance locale des
microdomaines ordonnées n’est pas le méme (acier inoxydable pour I’étude par diffraction des
rayons X et grille en or pour l'étude par diffraction électronique). Les orientations
préférentielles peuvent donc étre différentes.

- lincidence du faisceau électronique perpendiculaire a la surface d’observation ne
permettra pas de mettre en évidence une famille de plans rigoureusement paralléle au substrat.

Les couches minces LixNijyCo,O, semblent donc formées de microdomaines

présentant une structure proche de celle de LiNig 7Co0¢,30> polycristallin.

LiNip,7Co0,302 Lig,6Nig,6C00,402
hkl Polycristallin (2,3) Film mince
dnwi (A) I (%) dpia (A)

003 4,70 100

101 2,44 38 2,44

104 2,03 80 2,04
0012 1,18 3 1,18

208 1,01 5 1,02

Tableau V.3 : Comparaison des valeurs des distances réticulaires, d’une couche
mince Lig ¢Nip 6C00,403, observée par diffraction électronique avec
celle de LiNig 7Co0,302 polycristallin (2,3).
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Figure V.5 : Couche mince Lig ¢Nig 6C00 407
(a) Cliché de diffraction électronique

(b) Image en transmission
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V.4 Etude d iétés Electri

Comme dans le cas des couches minces LixC0O2+y, les variations du logarithme de la
conductivité en fonction de 1000/T ne sont pas linéaires (Fig. V.6). Nous avons donc procédé
au méme type d’étude que dans le cas des couches minces LiyCoOx+y. Nous avons tracé la
variation de log(c) et log(c/T) suivant respectivement le modéle de MOTT (4) et de
WERNER (5) pour les films minces LixNij.yCoyO, et LiNig,7C00,302 polycristallin (Fig. V.7).
Comme pour I’étude des couches minces LiCoOz+y on peut observer un bon accord entre
courbes expérimentales et théoriques suivant les deux modeles. Les conclusions sont bien siir
identiques c’est a dire que l'on pourrait considérer qu’a basse température, le modele de
MOTT puisse étre appliqué dans le cas des couches minces alors qu’a haute température, a la
fois dans le cas des couches minces et du matériau polycristallin I’approche d¢ WERNER
pourrait étre privilégiée.

Nous observons une diminution des énergies d’activations” des couches minces lorsque
la concentration en lithium diminue dans les couches minces (Tableau V.4). Ce comportement

est analogue a celui des couches minces LixCoO»+y, qui est li€ & I"augmentation des rapports

Co"V/Co™ et Ni'V/Ni™.
LiNig,7Co09,302 | Lig,7Nig7C00,30, | LipNig,6C00,402 | Lio,sNip,6C00,402,1
Polycristallin Film mince Film mince Film mince
VB (eV) 0,219 0,250 0,205 0,154

Tableau V.4 : Variation de I’énergie d’activation en fonction du taux de lithium dans

les couches minces LixNij.yCoyO,.

* valeurs calculées a partir de 1’équation de la parabole donnée par le modéle de¢ WERNER au paragraphe IIL7.

170




60 -23 -73 -106 -130 -148
| | | ]
=
= %:m%uunn Onp
e %Eanu .
Fu Oal o o %n%"ﬂnnn
-g - o “ué.‘“bnnu u“ﬂunu o
5 R0 el )
-‘3 "fg Du(g) l:uﬂ':"":ll:lnI._|n "feg o g
— 8 T _ .!?
| | | 1000/T (K™
3 4 5 6 7 8

Figure V.6 : Evolution du logarithme de la conductivité électronique avec I’inverse
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(d) d’une couche mince Lig 7Nig,7Co¢ 30,
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V.5 Etude électrochimi

LiNip,7C00 30, massif polycristallin donne de bons résultats quant a son utilisation
comme électrode positive dans des générateurs au lithium (6-10). Dans un domaine de
potentiel compris entre 3V et 4V, 0,6 ions lithium sont intercalés et désintercalés
réversiblement (2,3). Le film mince Lig,sNip 6C00,402,1 préparé sous une pression partielle
importante d’oxygéne dans le plasma est celui qui se préte le mieux au cyclage
€lectrochimique.

La figure V.8 représente la courbe de variation du potentiel avec la composition pour le
systéme LifLiClO4-CPfLio,sNi0,5C00,402,1 (film mince) avec une densité de courant de
1 pA.cm'z.

Au cours du premier cycle, lors de la charge, pratiquement 0,2 ions lithium sont
désintercalés, alors qu’a la premiére décharge 0,35 ions lithium sont intercalés. Au cours des
cycles suivants, la méme quantité de lithium est ainsi désintercalée et intercalée de maniére
réversible. Ces performances sont trés nettement inférieures a celles du matériau massif

cristallisé. La densité de courant utilisable reste également trés décevante.
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Figure V.8 : Courbe de cyclage électrochimique d’un générateur
Li/LiClO4-CP/Lig 5Nig 6C00,402,1 (J =1 pA,cm‘z).
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Conclusion

L’analyse élémentaire, réalisée par RBS et PIGE, de quelques couches minces
LixNi;.yCoyO, préparées par pulvérisation réactive, nous a permis de montrer que ces couches
minces sont déficitaires en lithium méme dans le cas o il n’y a aucune addition d’oxygéne dans
le gaz de décharge. Ceci montre que le nickel est facilement oxydé probablement par les traces
d’oxygene présentes dans le plasma. La déficience en lithium, liée & I'oxydation du nickel et du
cobalt, augmente lorsque la pression partielle d’oxygéne augmente dans le plasma. Ces

résultats nous ont permis d’expliquer le comportement €lectrique de ces couches minces.

Les études structurales, réalisées par diffraction des rayons X et des électrons, nous ont
permis de montrer respectivement le caractére amorphe de ces matériaux et la présence de

microdomaines désorientés les uns par rapport aux autres. L’ordre local observé semble étre

identique & celui qui est présent dans LiNig 7Coq 30, massif.

Différentes couches minces ont été utilisées comme matériaux d’électrodes positives
dans des générateurs au lithium. Contrairement au matériau LiNip,7C00,30,, les couches

minces préparées & partir de ce dernier ne présentent pas des performances électrochimiques
satisfaisantes.
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Ce travail s’inscrit dans le cadre de I’élaboration et la caractérisation de nouveaux
matériaux en couches minces, susceptibles d’étre utilisés comme matériaux d’électrodes

positives dans des microaccumulateurs au lithium.

Les études des réactions d’intercalation-désintercalation dans les oxydes lamellaires
dérivés de LiNij.,CoyO> (0<y<1) et menées au laboratoire depuis plusieurs années ont
démontré leurs trés bonnes performances électrochimiques en tant que matériau d’électrode
positive d’avenir dans des accumulateurs lithium-ion. Le choix de I’étude de ces oxydes en
couches minces s’est donc rapidement imposé. Les films minces ont été préparés sous forme
amorphe pour que la diffusion du lithium se fasse de fagon isotrope. Pour éviter toute
cristallisation, les films ont été préparés par pulvérisation cathodique radiofréquence sur un

substrat maintenu a température ambiante.

La partie la plus importante du travail présenté dans ce mémoire porte sur I’étude de
couches minces préparées a partir d’une cible de LiCoO,. Des renseignements précis sur la

composition des films minces ont été obtenus en utilisant plusieurs techniques d’analyse

nucléaire. Il a été ainsi montré que les couches minces présentent toujours un excés d’oxygéne
par rapport a LiCoO, massif de départ et que cet excés est d’autant plus important que la

pression partielle d’oxygeéne dans le gaz de décharge est élevée. Cet exces systématique trouvé
dans le cas du cobalt n’a pas été mis en évidence pour les deux autres types de couches minces
étudiés, les tailles et les "zones frontiéres” des nano ou microdomaines étant trés différentes.

Cet exceés d’oxygene disparait lors du recuit des couches minces.

L’étude structurale, réalisée a 1’aide de la diffraction des rayons X et de la diffraction
des é€lectrons et effectuée sur des films non recuits et recuits (dans ce cas ils sont cristallisés) a

permis de mettre en évidence un ordre local a courte distance se traduisant par I’existence de
nanodomaines pseudo-ordonnés identifiés comme étant un composé proche de LiCoO,.

L’analyse de ces couches minces par spectroscopie infrarouge a montré I’existence de deux

environnements pour I’ion lithium, octaédrique et tétraédrique.
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Une étude XPS a confirmé ce dernier point et a révélé la présence de deux especes
d’atomes d’oxygéne, le premier correspondant a celui que I’on rencontre dans les oxydes et qui
porte la charge formelle -2 le second est plus oxydé, ainsi que Iexistence d’atomes de cobalt
au degré d’oxydation +4. Elle a montré également que le taux d’atomes de cobalt +4 augmente
avec la pression partielle d’oxygéne dans le plasma lors du dépot. Ce point est trés important
pour I'explication des propriétés électriques. Sur le plan électrochimique, elle a montré la
participation a la fois des atomes de cobalt et d’oxygéne lors des processus d’oxydoréduction.
Cette technique d’analyse est typiquement une technique d’analyse superficielle ; malgré les

précautions prises il convient de rester prudent quant aux résultats obtenus.

La comparaison des couches minces amorphes avec les matériaux obtenus par
cristallisation quand cette derniére est possible n’a pas apporté les renseignements espéres,

probablement & cause de la différence de composition observée.

Les techniques permettant une vision ou une approche de I'ordre local ont permis de
confirmer que ce type de matériaux était, comme les oxysulfures de titane et de molybdéne
précédemment étudiés, constitués de petits domaines désordonnés les uns par rapport aux
autres. Cette image est celle de modéles élaborés pour les matériaux amorphes massifs. Les
environnements locaux ont été déterminés.

Il est intéressant de noter la similarité qui semble exister entre les nanodomaines des
couches minces et les nanoparticules, les surfaces perturbées pouvant représenter un volume

important.

Ce qui apparait cependant comme étant le phénoméne le plus important et le plus
intéressant c’est la détermination de la charge réelle portée par les différents atomes. Des
travaux précédants, effectués dans notre groupe, avaient montré que des atomes de soufre
portaient des charges réelles trés éloignées de celles, formelles, qui leur était généralement
attribuées. Ce type d’étude mériterait d’étre repris avec I'analyse de plusieurs composés

étalons.

L’étude XPS des atomes d’oxygéne est plus complexe : les pics de coeur sont larges et
difficiles 4 exploiter. Les quelques résultats exposés dans ce travail sont trés surprenants. Pour
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les atomes d’oxygéne, trois nombres d’oxydation différents ont été trouvés lors de ’oxydation
€lectrochimique des couches minces. Une partie de ceux-ci seulement peuvent étre réduit
électrochimiquement. C’est cette étude XPS qui permet de montrer que les matériaux
amorphes obtenus sous forme de couches minces sont différents des matériaux massifs
cristallisés correspondants. Beaucoup de questions restent sans réponse, la poursuite de ce
type d’étude est donc intéressante a plus d’un titre.

Ces études rejoignent, en fait, celles des nanoparticules comme nous I’avons déja
signalé, I'étude de leurs interfaces ainsi que I’évolution des charges réelles portées par les

différents atomes durant les phénomeénes d’oxydoréduction.
Quant aux applications potentielles de ces matériaux, les résultats sont décevants

lorsqu’ils sont utilisés avec un électrolyte liquide ; 1 encore des compléments d’études sont

nécessaires.
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