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Introduction générale

Depuis plusieurs années, l'accroissement fulgurdot marché des nouvelles
technologies a conduit vers une miniaturisationbgle des dispositifs et des sources
d’énergie qui leur sont associées. Ainsi, de nouxdsesoins sont apparus pour l'alimentation
de MEMS (Micro ElectroMechanical Systems), d'étitjee « intelligentes », de dispositifs
biotechnologiques ou des cartes a puce, etc. @estaliemandes portent sur un couplage des
systemes électrochimiques rechargeables avec Heglesasolaires pour une source d’énergie
autonome. L'intégration de sources d’énergie mimeg est ainsi devenu un axe majeur de
développement pour les industriels.

De par leurs performances et leur épaisseur rédaganicroaccumulateurs en couches
minces au lithium répondent parfaitement a ce tyjge problématique. Cependant,
lintégration de ces accumulateurs au lithium ses dispositifs déja industrialisés n’est pas
sans poser des problemes de compatibilité. Cerf@imsédés de connectigue couramment
utilisés en microélectronique rendent inadapté plxindu lithium métallique dans une chaine
de production. Ces procéedés engendrent des mamnéesnpérature=(250°C) qui dépassent
le faible point de fusion de I'électrode négativétatlique (181°C), engendrant la dégradation
de I'empilement électrochimique. L’association delst microaccumulateurs avec des
microcomposants passe donc par le développememt whatériau alternatif au lithium
utilisable en tant qu’électrode négative.

De méme, la technique de dépodt utilisée pour l@iation des films doit étre
parfaitement adaptée aux exigences de la microétegtie dans I'optique d’'une intégration
du dispositif tout solide sur des microcomposahes différents éléments de ce dispositif
sont réalisés en couches minces par pulvérisatithodique du fait de la forte implantation
de cette technique dans le domaine.

L'objectif de ce travail de thése est de propoged’évaluer les performances d'un
matériau d’électrode négative alternatif au lithiurle germanium. Outre une capacité
spécifiqgue importante, ce dernier présente l'avgmtd’une bonne stabilité thermique et
chimique. Dans la finalité d’'une intégration dares dnicroaccumulateurs tout solide, nous
nous sommes fixés comme but, dans un premier terdjisjaluer les propriétés
électrochimiques de films en germanium en éledeolquide puis de les corréler aux
conditions d’élaboration et aux caractéristiquegspto-chimiques de ces couches minces. Le
manuscrit se compose de quatre chapitres.




Introduction générale

La premiére partie sera réservée a des rappels somctionnement des accumulateurs
électrochimiques et plus précisément sur les moowaulateurs au lithium. Un état de l'art
relatif aux matériaux d’électrode positive et alectolytes utilisés dans les systémes tout
solide sera inclus. Les différents matériaux d'gtete négative, testés aussi bien en électrode
composite dans les accumulateurs classiques que feome de couches minces dans les
microaccumulateurs, seront plus particulieremetdilii&s. Un bon coefficient de diffusion du
lithium et une importante capacité massique fongeimanium un candidat trés prometteur
en tant qu’électrode négative.

Le deuxieme chapitre présentera les différentdmiques d’élaboration des films ainsi
gu’un descriptif des conditions de synthése etatexintes de dépbts utilisées au cours de
cette étude. La pulvérisation cathodique magnéétant le procédé par lequel les électrodes
de germanium ont été réalisées, nous reviendroms @h détail sur son principe. Les
meéthodes de caractérisation de ces couches miroest £galement exposeées. L'influence
des parametres d’élaboration sur les caractéregiguhysico-chimiques des dépbts sera
corrélée aux differents phénomeénes physiques njsusn

Le troisieme chapitre sera consacré a I'étude dgfonmances électrochimiques en
électrolyte liquide des films de germanium en pmésed’'une électrode en lithium. En
premier lieu, leur comportement électrochimiquecaurs des premiers cycles sera exposé.
Des renseignements sur les phases pouvant se ftoraaitu cyclage et sur la cinétique de
diffusion du lithium dans le matériau seront prééenDes tests a différents régimes de
fonctionnement, ainsi que sur la tenue en cyclageélectrodes, permettront d’apporter des
éléments de réponse sur les différents mécanisomghiisant a des pertes de capacité de nos
films. Enfin différentes solutions seront proposgesir améliorer la durée de vie des
empilements.

Le but du dernier chapitre sera d’estimer la fdlgabd’'une intégration des couches
minces de germanium dans des microaccumulateursonLi- Le comportement
électrochimique de ces électrodes sera caract@vise du LIPON comme électrolyte et une
électrode négative en lithium. Les différents peéotéds relatifs a l'utilisation de composés
formant des alliages avec le lithium seront disswténs le cas des dispositifs tout solide et
diverses solutions seront envisagées. Un travaildes électrodes de germanium pré-lithié
témoigne de la potentialité d’utiliser ces élecemccomme source d’ions lithium afin de
rendre possible leur emploi avec I'ensemble deg€rnzatx d'électrode positive.
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Geénéralités et état de I'art sur les accumulateurau
lithium
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uite a I'essor du marché de I'électronique portablee demande de plus en plus

forte de micro-sources d’énergie en couches mirgdest faite ressentir ces

dernieres annéesl,p]. Pour leur alimentation, les derniéres génération
d’équipement électronique requierent des accumutat&hium-ion pouvant étre facilement
miniaturisables afin d’étre directement élaboréslasi composants de circuits intégrés. Cette
technique est appelée « Above IC » (Integratedut)rc

Ainsi, les microsources d’énergie jouent un rélepamiant dans des domaines trés

variés. Ces accumulateurs peuvent intervenir, peemele, dans [Ialimentation de
microcomposants tels que les horloges internes, niegosystemes électromécaniques
(MEMS) ou des capteurs ; ils permettraient égalérd&ugmenter le niveau de sécurité des
futures cartes a puces. Ces micro-sources doivantgir étre déposées industriellement sur
des circuits intégrés et étre compatibles avepresédés utilisés en microélectronique.
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Ce chapitre présente quelques généralités suctesramlateurs électrochimiques et plus
particulierement sur les microaccumulateurs auulithh ainsi que le contexte technique de
cette étude. La premiére partie sera consacréeelgups rappels concernant le principe de
fonctionnement des générateurs électrochimiquesuiten sera présenté un panorama non
exhaustif des principaux matériaux d’électrode desraccumulateurs et microaccumulateurs
en couches minces au lithium ou lithium-ion.

|. Généralités sur les accumulateurs électrochimiques

Un générateur électrochimique est constitué de déextrodes séparées par un
électrolyte, conducteur ionique et isolant éledtyaa.

Le principe de stockage de I'énergie électriquesdam générateur électrochimique est
basé sur la conversion de I'énergie chimique errgémetlectrique a l'aide de réactions
d’oxydoréduction. Cette conversion est irréversidens le cas d’'un générateur primaire,
également appelé pile. En revanche si la transfiimmeade cette énergie chimigue est
réversible, on parle alors d’accumulateur ou géeérasecondaire.

I- A. Principe de fonctionnement des accumulateurs au
lithium

La conversion de I'énergie chimique en électricitéeu au travers de deux réactions
électrochimiques se produisant simultanément etame¢n jeu un transfert d’électrons et des
modifications chimiques des matériaux d’électrodages réactions d’oxydoréduction.

Pour que ces réactions se produisent, il faut guait une différence de potentiel entre
les deux électrodes, I'électrode positive ayantdgdimition un potentiel supérieur a celle de
I'électrode négative (voir Figure I-1).

EII
i

E" 8x2 1 Red?d

Et' yxd Redl

Figure I-1: Echelle des potentiels standards d'axgdiuction : sens de réaction spontanée
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Si I'on considére deux couples rédox (1) et (2 mlie B > E°, les deux demi-
réactions d’oxydoréduction suivantes ont lieu reipement a I'électrode négative et positive
durant la décharge :

Electrode négativeRed — Ox; + n € Q)
Electrode positive Ox; + n € —» Red (2)
Soit la réaction globale d’oxydoréduction : {OxRed — Red + Ox 3)

Durant la charge, les réactions antagonistes sguim@nt selon la réaction suivante :
Red + Ox, — Ox, + Red (4)

En toute rigueur, il faudrait comparer les potdatteermodynamiques & oxreqau lieu
de comparer les potentiels standardsg: Ce potentiel nous est donné par la loi de
Nernst B].

Lors de ces réactions d’oxydoréduction, il n'y & gaulement un transfert d’électrons
de I'électrode négative vers I'électrode positiveti@avers du circuit électrique extérieur, mais
il se produit également un transfert de matiérae’@lectrode a I'autre. Pour en revenir au cas
des accumulateurs au lithium, seuls les ion's ddsurent ce transfert de masse entre les
électrodes mais ils participent également a I'dopgldes charges pendant le fonctionnement.
L’équilibre de charge est alors conservé par laatign d’espéces chargées d’'une électrode a
l'autre via I'électrolyte.

Le principe de fonctionnement d’'un générateur sdamwa au lithium est représenté sur
la Figure I-2. Il est le méme que I'on utilise dilibim métallique ou un matériau d’insertion
hote du lithium comme électrode négative. Danseaaidr cas, le dispositif est alors appelé
accumulateudithium-ion ou rocking chair car le lithium ne se trouve jamais sous forme

métallique #].
a) Charge b) Décharge

j

'l s
—_— -
' z_ld: ‘j'll.
——3R .
1———li|: 3
L =
o~ -
e —_—
O 0®
Electrode négative : <g~ 4 Li+ ¢ & =4 <HLi- <HLi> =% <H>+ Li* + ¢
Electrode positive :  .ppj- = <M=+ Li* + - M> ¢ Li* 4 £ = <ML>

Figure I-2 : Principe de fonctionnement d’un accuateur au lithium-ion : a) en charge
et b) en décharge
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L’électrode négative peut donc étre composée soltianétal, soit d’'un matériau hote
<H> et I'électrode positive d'un composé d’insemtidu lithium <M>. Ainsi la réaction
globale s’écrit : Décharg
<HLi>+<M > &—*  <MLi> + <H > (5)

Chargt

Lors de la décharge, une réduction se produit lackéde positive, alors considérée
comme cathode, et une oxydation a lieu a I'éleeradgative (anode), libérant ainsi des
électrons dans le circuit (voir Figure I-2 b). Ri@élament, il y a production d’un ion Lpour
chaque électron libéré. Cet ion traverse I'élegteopour s’'insérer dans le matériau hote et

compense le déséquilibre électronique créé paamsfert électronique.

Lors de la charge, les réactions inverses sont ségm® par I'apport de courant au
systeme (voir Figure I-2 a)). L'électrode négatievient alors cathode, car elle est le siege
d’'une réduction, et I'électrode positive (anodd)isune oxydation.

De la réversibilité de ces réactions d’'inserti@@sinsertion dépend le nombre de cycles
sans perte de capacité, et donc la durée de vigatemulateur.

|- B. Grandeurs caractéristiques

Les accumulateurs sont caractérisés par leursiésdMy), leurs puissances (P) et leurs
capacités (Q). Pour des raisons de commodité dafimouvoir comparer aisément nos valeurs
a celles de la littérature, la plupart de ces ¢armtiques seront rapportées par unité de masse
de matériau actif. Dans le cas des films mincespd@se de matériau n’est pas un facteur
limitant pour les applications visées étant dormélble épaisseur des électrodes. Ainsi, ces
grandeurs spécifiques seront rapportées soit paésude surface (en pAh/énpour la
capacité surfacique), soit par unités de volumeug&h/cnf/um pour la capacité volumique).

Une autre grandeur caractéristique importanteaedtitée de vie de I'accumulateur qui
représente la chute de capacité entre chaque dgctiarge et décharge. Elle s’exprime en
pourcentage de perte de capacité par cycle.

I- B -1) Energie

L’énergie est exprimée en Watt.heure (Wh) et eahde par I'’équation :

t
W= j V.l dt (6)
0
ou V: tension du générateur (V par rapport aemidl du couple Li /L%)
I courant qui traverse le générateur (A)
t: durée de passage du courant (h)

6
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I- B -2) Puissance

La puissance, dont l'unité est le Watt, est défsoeame I'énergie fournie par unité de
temps. Elle est liée a la cinétique de réactiaépend donc de la conductivité électronique et
de la mobilité des ions lithium dans le matériagettrode.

P=V.I 7)
ou V: tension du générateur (V par rapport a@miggl du couple Li /L)
I courant qui traverse le générateur (A)

I- B -3) Capacité

La capacité s’exprime en A.h et représente la dpgantélectricité fournie par le
systeme que donne I'équation de Faraday :

Q:jl dt 8)

ou I courant qui traverse le générateur (A)
t: durée de passage du courant (h)

Cette équation nous permet également de remontepbre de moles d’électrons
insérés ou désinsérés par mole de matériau aetifuc correspond au nombre d’ions’ Li
introduits dans le matériau hote :

m.F .Ax
Q:

3600M
ou m : masse de matériau actif (g)
F: nombre de Faraday = 96500 C
Ax : nombre de moles d’électrons échangées par deofeatériau actif (mofd
M: masse molaire du matériau actif (g.nmble

(9)

II. Les microaccumulateurs au lithium

Un microaccumulateur au lithium est un génératéectechimique dont I'électrolyte
se présente sous forme solide. Chague composasédmsine épaisseur comprise entre
guelques dizaines de nanometres et quelques mitnesnesachant que I'empilement total ne
doit pas dépasser la dizaine de micrometres d'sgaigcf. Figure 1-3). Une couche barriere,
dite d’encapsulation, est nécessaire dans la glugles cas pour protéger le
microaccumulateur du milieu extériedr$,q.
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Encapsulation

&/ Elec/trode positive Electrode négative

Electrolyte

Collecteur de L
courant

/
‘ Substrat Collecteur de courant

10 pm

Figure 1-3 : Schéma de profil d’'un microaccumulatau lithium

Tous les éléments qui le composent doivent poudtng déposés par des procédés en
couches minces. Comme nous l'avons suggéré précéeetnces microgénérateurs doivent
pouvoir étre réalisés directement sur des compssaélgctroniques. Cette technique est
appelée dans le milieu de la microélectroniqu@rteédé « Above IC ». Ainsi les différentes
étapes de dépot des électrodes et de I'électrdhyitgent étre compatibles avec les procédés
utilisés en salle blanche. De plus, les élémentsstiatifs de ces microsources d’énergie
doivent pouvoir supporter d’autres contraintesdi@éeun procédé spécifique a I'assemblage
des circuits intégrés. Il s’agit du procédé « Sel@flow » couramment utilisé en
microélectronique qui permet typiqguement de coraretds puces au composant final. |l
consiste en un chauffage local des parties a reiepeut engendrer une montée en
température des composants jusqu’a 250°C pendaigugs minutes.

Les principales techniques de dépdt sous videsé&if en microélectronique sont les
techniques CVD (dépdt chimique en phase vapeurPUd (dépbdt physique en phase
vapeur). Cependant les dépdts CVD se font majogiteent sur des substrats chauffés a des
températures élevées, ce qui engendreraient urmadddmpn des composants électroniques
dans l'objectif de la réalisation du microaccumeilattsur un circuit intégré. Par conséquent,
la plupart des microaccumulateurs actuellementldppés en laboratoire sont préparés par
des techniques de dépot physique en phase vapé).(Res techniques utilisées pour leur
élaboration sont la pulvérisation cathodique pasg électrodes et I'électrolyte solide ou
I'évaporation thermique pour le lithium. Les pripes de ces techniques seront détaillés dans
le chapitre 1.

Il est & noter que, contrairement aux accumulatewtassiques » obtenus par enduction
d’'une encre sur un substrat, les électrodes deyme de dispositif ne contiennent aucun
solvant ni additif du type liant (PVDF, etc.) ounclucteur électronique (carbone). Dans I'état
de I'art suivant, de nombreux matériaux d’électrsdat élaborés a partir d’encre afin d'étre
étudiés électrochimiquement. Bien qu’il ne s’agipas de couche mince au sens strict, nous
avons tout de méme présenté ces résultats daas tees matériaux d’électrode négative. Une
distinction sera alors faite entre les électrodabarées suivant ce procédé classique et les
électrodes déposées suivant les procédés en filntem
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lI- A. Les électrolytes solides

Le but de I'électrolyte est de servir de suppdd enigration des ions d’'une électrode a
l'autre tout en empéchant les électrons de le ts@vegoour qu’ils puissent alimenter le circuit
électrigue extérieur. Par conséquent, sa caraiggiesla plus importante est une conductivité
ionique élevée a température ambiante. Il doiteggaht étre stable chimiquement vis-a-vis
du lithium et des matériaux d’électrodes positigeaégatives (dans le cas des accumulateurs
sans lithium métal) dans une gamme de potentigltukalarge possible. Pour les applications
visées, il doit pouvoir étre déposé par des tealesagn couches minces.

Les électrolytes solides peuvent se présenter lsof@me soit d’un verre de lithium
amorphe soit d’'un gel (ex : polymere avec desdelithium). Ces derniers ont une épaisseur
importante (plusieurs dizaines de micrométres) egti difficilement compatible avec les
contraintes d’épaisseurs énoncées précédemmemiluBgleurs propriétés sont relativement
sensibles aux montées en température qui peuvente@gendrées par les procédés de
connectique utilisés en microélectronique. Au codes ce panorama sur les électrolytes
solides, nous laisserons donc de c6té la catéglase électrolytes polyméres pour nous
concentrer sur les verres de lithium.

Dans les systemes tout solide, I'électrolyte qunedere le plus utilisé est le LIiPON
(typiguement LiPOs; gNo ). Il possede une conductivité ionique qui n'est [@aplus élevée,
de I'ordre de 2.18 S/cm [7,8], mais sa conductivité électronique est négligeablil présente
une tres bonne stabilité électrochimique. En effgieut étre utilisé jusqu’a des potentiels de
5,5 V vs. Li/Li". Il est généralement synthétisé par pulvérisatmhodique radiofréquence a
partir d’'une cible de LPO, sous atmosphéere de diazote. Un autre avantagéP@N_est sa
stabilité thermique ; il peut supporter un recud®°C, ce qui est un avantage dans la finalité
d’'un passage en Solder-reflow.

Les meilleures conductivités ioniques, aux alergale 10 S/cm (ouQ *.cm?), ont été
obtenues avec des verres de type; SsBi,S-Lil, P,Ss-Li,S-Lil et LisN [9,10];
malheureusement ils se décomposent a bas potentialse de domaines d’électroactivité
restreints. De plus, leurs caracteres tres hygpigaes rendent leur manipulation encore plus
délicate que le lithium métal. Dans I'éventualitéret industrialisation, un tel comportement
serait évidemment un critére rédhibitoire pourHeir du matériau d’électrolyte.

Les matériaux de type LISICON (Lithium Super lo@®ONductor) présentent des
conductivités ioniques généralement élevées. Frabea Schleich 1] se sont penchés sur
'élaboration par spray en température de ce tyge ndatériaux : LdeVo4Gey eOq,
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LisZno sGeQy et Lip sLag 57T103. lIs ont pu obtenir une bonne stabilité sur umgddenétre de
potentiels électrochimiques 0-4,8 V vs. Li pougdrysGeQ, et une conductivité ionique
exceptionnelle de 1DS/cm & 25°C avec §ilaos;TiOs. Ce dernier présente, en revanche,
une fenétre électrochimique plus réduite. Aucuncese électrolytes ne posséde toutes les
gualités requises et tous posent le probleme detdativité avec le lithium métallique.
Brousse et al. se sont intéressés a la péerovskitéd : Lisd-aoseT103 [12]. Cependant, sa
conductivité ne dépassait pas 10S/cm. Bien quil soit relativement stable
électrochimiquement (3,8 V vs. Li), son utilisatiamec du lithium métallique entraine une
réduction et ainsi, la présence d’'une conduct&ié€tronique.

Un brevet 1L3] a été déposé sur un électrolyte de typeAlyOs-SiO-P,0s-TiO,-Ge,
qui possede des phases cristallines de type NASIGTxes, il possede une conductivité
ionique de 18 S/cm et reste stable sous air humide, mais somueade stabilité chimique
vis-a-vis du lithium est trés problématique. Weiselle ont eu I'idée d'utiliser I'importante
stabilité du LiPON et d’en déposer une fine pelkcen surface de I'électrolyt@4]. Ainsi cet
électrolyte passivé supporte trés bien le dépdlitdeim meétallique. Bien qu’'un ordre de
grandeur ait été perdu en conductivit¢ € 1.10* S/cm), sa fenétre de stabilité
électrochimique est comprise entre 0 et 5 V vs. Li.

Les chercheurs ont essayé de nombreux dérivés ddiimgmenter la conductivité
ionique et la stabilité a I'air des futurs élecytek solides. Birke et al. ont réussi a synthétiser
un électrolyte du type Li,BO,«yN, par pulvérisation réactive d’'une cible de LiB8ous
azote [L5]. Bien que cet électrolyte ait une bonne stabilig2a-vis de I'air et de 'humidité, sa
conductivité ionique était relativement faible &*1S/cm).

Bates et al.q] se sont basés sur une cible dgPiO, et ont ajouté du LBIO,. Ainsi, la
pulvérisation de cette cible sous argon a pernétaborer un film de composition44(Sio 19
Pog)0s2 Cependant la conductivité ionique de ce film épassait pas 2.706/cm. Dix ans
plus t6t, les Japonais d’'HitasHig] avaient élaboré selon la méme technique un élgtr
solide de composition tres proche §io 6P 404 qui présentait une conductivité de seulement
5.10° S/cm. Aucune indication sur la stabilité de ceetg¥électrolyte n’est donnée dans les
publications.

Lee et al. ont choisi de se baser sur le LiPONabudter du silicium afin d’améliorer
ses caractéristiques. lls ont ainsi synthétiséamposé appelé LiSIPONLT]. Cet électrolyte
est élaboré, comme son prédécesseur, par pul@nisatthodique d’'une cible avec 80% de
LisPOy et 20% de LiSiO;. Sa composition LigPSh 260; 1N lui permet d’avoir une excellente
stabilité¢ en cyclage (jusqu'a 4,5 V vs. Li) et ucenductivité de 8,8.10 S/cm (& 27°C)
Iégeérement supérieure a celle du LiPON.

10
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Un autre type d’électrolyte a été développé et neodés conductivités prometteuses. Il
s’agit du thio-LISICON 18] de formule globale Li,Si;xMxS; avec M= P, Al, etc. Le
phosphore semble améliorer grandement les propréé¢étrochimiques du film. La meilleure
nuance avec de I'aluminium a atteint des valeursediement 2,3.10S/cm pour x = 0,8. Le
matériau L4 4Sip 4Po 634 présente une stabilité électrochimique supériauseV vs. Li et une
conductivité de 6,4.1DS/cm & température ambiante. Plus récemment,ircedateurs ont
substitué le silicium et I'ont remplacé par du gamiam [L9. A partir d’'une cible de
conductivités = 0,9.10° S/cm, le film Li25Gey 2920 7554 élaboré par ablation laser pulsée
(PLD) a montré une valeur de 1,7/1®B/cm & 25°C. Selon les auteurs, cet écart de
conductivité entre la cible et le dépot peut s’exer par une différence de composition. En
effet, le film possede un taux de lithium de 13,&#balors que la cible en contient un peu
moins (13 % at.) et 0,3% at. de phosphore en plus.

Un autre électrolyte solide amorphe synthétiséppdrérisation cathodique nous parait
encourageant. Une équipe francaise a élaboré upassnde formule (1-x)LiBEXLi SOy
(LIBSO) avec 0,4< x< 0,820]. Le film de 1 & 2 um d’épaisseur présente unewal
maximum de 2,51.10S/cm & 25°C pour x = 0,7 et une conductivité éitiue négligeable
(1.10% S/cm). Il est stable jusqu'a 5,8 V vs. Li et a &été dans un empilement ¥iS
LiBSO/ Li pendant 10 cycles sans montrer de sigmegdersibilité ou de chute de capacité.

En partant d’'une cible de 430, et en changeant I'atmosphére de pulvérisation
radiofréquence, la méme équipe a exploré touteganeme de compositions chimiques. Les
films élaborés sous Ar ou Ariprésentent des conductivités de I'ordre de 2.$cm mais
dés que I'on ajoute de l'azote, cette valeur attéds 2.10 S/cm pour la composition
Li0,2650,2600.38N0 0o La stabilité du LISON est supérieure a 5,5 VIvA.i ™.

Bien que certains des électrolytes listés précédamaient une meilleure conductivité
ionique, la majorité des systemes tout solide se&téheure actuelle se font avec du LiPON.
La raison principale de ce quasi-monopole, outfaitequ’il soit parfaitement caractérise, est
gu'’il posséde une stabilité chimique exceptionneitea-vis des autres éléments constitutifs
du systéme. Plusieurs études ont montré que le NiP&ait parfaitement stable
chimiquement, y compris en présence de Li@&ns des solvants liquides. En effet, le dépot
d’une fine couche de LiPON sur des électrodesthiuin [21] ou en carbone2P] permet de
supprimer la décomposition des solvants organigietonc de limiter la perte de capacité
irréversible lors du premier cycle. Le LIPON estakégnent utilisé comme une couche
protectrice (vis-a-vis du lithium) et permet debdliaer certains électrolytes solides sur une
plus grande plage de potentiel sans trop dégradecbnductivité ioniquelf].

Il est & noter que les électrolytes liquides possedies conductivités ioniques trés
élevées 102 S/cm & . Mais le fait de ne déposer qu’une faible épaissie LiPON £ 1
a 2 um) permet de conserver une résistance toéaddible qui n’induit qu’une faible chute
de potentiel lorsque I'interface électrode/élegtt®lest de bonne qualité.
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lI- B. Les électrodes positives dans les microaccumulatesur

Tous les matériaux utilisables en tant qu’électrpdsitive dans les accumulateurs au
lithium ou Li-ion et reconnus pour leurs bonnesf@®nances électrochimiques, sont
potentiellement transférables aux systéemes toltlesobous réserve qu’une méthode de
synthése en couche mince de ces matériaux existépeinde aux contraintes de la
microélectronique. Dans le Tableau I-1, les priaap matériaux d’électrode positive en
couche mince ont été regroupés avec leurs métlbélaboration et I'empilement tout solide
dans lequel ils ont été testés.

Méthode de dépbt de

Electrode positive Empilement ' » Référence
I'électrode positive
TiS, Li/ Li 36Sip 6Po 404/ TiS; CVD [16]
WO;o0u Li/ Li 3’GSi0'6P0'404/ a-WGQ, , . p .
0,63 WO,-0.37 V4O ou 0,63 WQ0,37 V,Os Pulvérisation réactive 2B
InSe Li/ 0,06Li,SO4-0,31Li0,-0,63B,04/ InSe Evaporation 24
TiO,S, Li/ 0,31Li,S0,-0,31Li0,-0,38B,04/ TiO,S, PVD (cible TiS) [25]
V,0s5 Li/ LIPON/ V,0s PVD (cible V) R,31,33
LiCoO, Li4TisOqof Ligzd agssliOs (Imm)/ LiCoQ Spray + pyrolyse 12]
LiCoO, Li/ LIPON/ LiCoO, PVD + recuit 700°C 4,29
LiCOOg Li4FQ}V5Ti4V5O]_]_’75{ LIBOZ/ L|C002 PVD + recuit 600°C 15]
LiCoO, Si0’7V0';J Li31ygSi0'2§3Q’1N/ LiCoO, PVD + recuit 900°C 17]
LiMn ,0, Li/ LIPON/ LiMn,0, PYDriecutde 4008 12

Evaporation par
faisceau d'électron + [27,6]
recuit 300 a 800°C

LiMn ;04 Li/ LIPON/ LiMn ;0,4

Li «(Mn,Ni1)2,02 Li/ LIPON/ Lix(MNyNi1)2xO; PVD + recuit & 700°C| 28,29

LiNi 1-,C0,0- Li/ LiPON/ LiNi 1-,C0,0, PVD + recuit a 700°C 30

Tableau I-1 : Exemples de matériaux d’électroddtippaset leurs méthodes de synthése dans
des empilements tout solide

Les premiers microaccumulateurs en couches mincegté développés en 1983 par
Kanehouri et al. J6] qui ont employé des films de Ti®omme électrode positive. A partir
d’'un empilement de type Li/ bSio 6P0.404/ TiS,, ils ont obtenu des capacités de 190 mAh/g
pour une densité de courant j = 3 pATet de 130 mAh/g pour j = 16 pA.émLa perte de
capacité était de I'ordre de 20 % aprés 2000 cycles
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Des chercheurs, comme Bates et Dudney, ont beaugillé sur des systemes avec
du lithium métal et du LIPON comme électrolyte deli2]. Des capacités maximales de 40,
75 et 123 pAh/cium ont été obtenues respectivement pour des @estipositives de 1 pm
d’épaisseur en Mn,O4 TIiS, et V,0s. Bien que prometteuse, la capacité de 123
HAh/cnf.um atteinte avec XDs amorphe est & nuancer car il s'agit de la capacitéle
obtenue sur une plage de cyclage trés grande (8,64lLi). Les performances sont
maximisées au détriment de la réversibilité etaleyiclabilité du systéme. De plus, aucune
donnée en cyclage longue durée n’est fournie. Berfenétre plus restreinte (3,7-2,8 V/Li), la
capacité est constante & 33 pAHgm [31]. Les travaux de Navone et aB233] sur du
pentoxyde de vanadium cristallisé ont montré ggtdit possible d'atteindre 50 pAh/&mm
de facon stable entre 3,8 et 2,15 V vs. Likdus une densité de courant de 10 pA/cm

Afin de limiter la présence de lithium métalliqui,a été proposé d'utiliser des
électrodes positives faisant office de sourcestdieiin. On peut citer parmi les matériaux les
plus fréquemment rencontrés dans les microaccuewkattout solide LiMsO, [2,27],
Lix(MnyNi1.y)2.xO02 [28,29 et LiCoO, [6]. Les capacités maximales obtenues avec ces
matériaux d’électrode positive et du Li sont respement de 118 mAh/g, 146 mAh/g et 155
mAh/g. D’autres travaux plus récents ont été menésies empilements,{GoO,/ LIPON/ Li
[26]. Il en ressort des capacités de 68 pAR/pm, proche de la valeur théorique estimée a 69
nAh/cnf.um, soit un échange de 0,5 Li par Go@un film complétement dense. Des
tentatives pour améliorer la capacité ont été séal par Yoon et al3Q] en ajoutant du
nickel & des oxydes de cobalt lithié et les perforoes sont d’environ 60 pAh/&pm
pendant 100 cycles. Cependant pour I'ensemble ede ncatériaux lithiés un recuit de
cristallisation & 700°C est nécessaire pour atteide telles performances (voir Tableau I-1).
Sans ce recuit, la capacité de décharge demeeérieinfe & la dizaine de pAh/émm

Avec les électrodes positives lithiées, il n'y agpbesoin de lithium excédentaire dans
le systeme final et il devient alors possible disgr toutes les électrodes négatives. Ce
raisonnement peut également s’appliquer dans ls sererse. En effet, les électrodes
positives ne contenant pas de lithium sont utilssibmais ce sera I'électrode négative qui
devra fournir le lithium nécessaire au fonctionnahtl systeme.

lI- C. Les électrodes négatives

Pour étre considéré comme un bon matériau d’életroégative, le composé
d’insertion doit permettre d’atteindre une capaldtplus importante et autoriser une insertion
/désinsertion du lithium la plus réversible possidUn bon candidat pour cette application
peut étre défini par les critéres suivants :
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un potentiel standard et d’insertion/ désinsertdarlithium dans le matériau le plus
faible possible par rapport au couple Li*/Li

- une conductivité ionique élevée

- une conductivité électronique tres importante

- une insertion de lithium aussi grande que posgidar maximiser la capacité
spécifique

- une bonne stabilité chimique vis-a-vis des élegtesl

- une réversibilité totale de la réaction d’insertidésinsertion

Dans la finalité d'une élaboration de type « Abd@e», un critéere supplémentaire peut
étre ajouté pour le choix du matériau d'électrolies’agit d’une température limite de
synthése ne devant pas dépasser 300 a 350°C.

La plupart des données électrochimiques en élgttrbfuide ont été réalisées dans des
électrolytes a base de sel de lithium de type &iB& LiCIO; mélangés a des solvants
organiques. Afin de faciliter les comparaisons enés différents matériaux présentés, les
valeurs de capacités seront exprimées en mAh/gm@eriau actif) pour les électrodes
composites. Les performances électrochimiques dashes minces dans des empilements
dits tout solide seront exprimées en pAHgm afin de mieux prendre en compte les
contraintes de volume ou d’épaisseur de ces systeme

[I- C -1) L'utilisation du lithium métallique et ses limitati ons:

Le lithium métallique est le matériau le plus fréqunent rencontré comme électrode
négative dans les microaccumulatelsjs En effet, les générateurs électrochimiquessatiit
un métal alcalin tel que le lithium possedent dessidés d’énergie massique tres importantes
dues & sa faible masse atomique;@6,941 g.mot). Ce matériau posséde une forte capacité
théorique par unité de masse de 3860 Ah/kg et ibtefdensité (0,534 g.c) lui donne
également une tres bonne capacité volumique de 206234].

De plus, sa configuration électronique de type€ @s) est telle qu’elle permet au
lithium de « perdre » facilement I'électron de sache externe et ainsi de se changer en ion
positif. Cette aptitude a s’ioniser aisément lunféoe un potentiel standard trés bas (-3,05 V
vs ENH a 25°C). En combinant le lithium métalligaecertains matériaux d’électrode
positive, il est possible d’obtenir des differendespotentiel comprises entre 3,536b] et 4,2

V [26] pour LiCoQ, voire 5,3 V pour LiMaO, [27].

Cependant, la réactivité du lithium avec I'humiditérmation d’hydroxyde de lithium
et d’hydrogene), I'oxygene et I'azot84,36] ne facilite pas sa mise en oeuvre et complique
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grandement son utilisation industrielle. De plusn point de fusion bas (181°C) n’est pas
sans poser de problemes avec certains procédésndgerbélectronique. Comme il a déja été
dit, le procédé de connectique « Solder-reflow mgemdre une montée en température
supérieure au point de fusion du lithium. Ainsi,vere d’'une implantation sur des composants
électroniques, l'utilisation de lithium métalliqueéest pas concevable car le Solder-reflow
conduirait ainsi la détérioration du microaccumelatau lithium 87].
Le remplacement du lithium métallique par un maiéii’électrode négative alternatif

ayant une meilleure stabilité chimique et thermigeemettrait d’outrepasser les limitations
actuelles des accumulateurs en couches minces.

lI- C -2) Electrode négative-collectrice de courant

Certains auteurs tels que B.J. Neudecker et38]. gnt proposé une alternative trés
intéressante. Plutdt que de déposer du lithiumaltigite pour faire I'électrode négative, ils
ont choisi d’utiliser une électrode positive liteiét de remplacer I'électrode négative par une
couche barriére, évitant ainsi les problémes engsnpar la manipulation du lithium. lls
souhaitaient donc élaborer des accumulateurs tdiglesdans leur état déchargé en utilisant
seulement le collecteur de courant comme électrattg@tive et une électrode positive en
LiCoO;, pour fournir le lithium nécessaire a 'accumulatg2g]. lls évitent ainsi de déposer
du lithium métallique lors de la fabrication. Lehium est électrodéposé sur l'anode
collectrice de courant pendant la charge initipleés I'accumulateur fonctionne classiquement
avec la quantité de Li fournie par I'électrode pigsi Une des limitations de ce systeme peut
venir du dépdt du lithium au niveau de I'électrodimative au cours des cycles de charge et
de décharge. Avec un électrolyte solide, ce phénengeut entrainer la formation de
protubérances de lithium a la surface de I'élearondgative. Aprés un nombre important de
cycle, la formation de ces protubérances pourgaitiaire a la rupture du film d’électrolyte et
ainsi a la destruction de I'accumulateur.

Plusieurs matériaux d’anode-collectrice de coucemtété testés (Ti, TiNV, VNy, Co,

Ni, NiNy et Cu) mais aucun ne fournissait une durée dervigyclage acceptable. En effet, le
lithium diffuse a travers les joints de grains ‘@delctrode négative-collectrice de courant. Il se
forme alors en surface du collecteur des phasg® kt/ou LiIOH électrochimiquement
inactives qui bloquent une partie du lithium foupar LiCoQ, entrainant une perte de
capacité. Par exemple, le systeme Ligh®ON/ Cu sans couche de protection cyclé a 100
HA/cn? présente une capacité initiale de 110 pAR/pm, mais de seulement 40
HAh/cnf.um aprés 3 cycles et de 20 pAhfgem au bout de 100 cycles. Ce type
d’empilement avec une couche de protection compdséé um de parylene et une fine
couche de Ti (100 nm d’épaisseur), présente exactemes mémes performances qu’un
empilement avec du lithium comme électrode négativkfférentes densités de courant. Un
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passage en Solder-reflow a également été simulérpagcuit sous air de 10 minutes a 250°C
du microaccumulateur avec parylene sans signe deadidion. Sous une densité de 1
mA/cn?, 'accumulateur Cu (100nm)/ LiPON (2um)/ LiCe(,8um) encapsulé peut fournir
une capacité initiale de 60 pAh/&mm et montre une chute de capacité de seuleme?t 20
sur 1000 cycles. Ainsi I'accumulateur sans lithiamwec un dépét anodiqua situ de Li
combine les avantages des accumulateurs lithiunLigon sans leurs inconvénients. En
évitant la présence d’'une électrode négative amdaible point de fusion (181°C pour Li), ce
type de microaccumulateur peut supporter un passagesolder-reflow sans signe de
dégradation.

lI- C -3) Les électrodes négatives pour accumulateur Li-ion

Les deux principaux types de matériaux pouvant mépmo aux criteres €noncés
précédemment sont les composés d'intercalationsiatssLi® et les éléments donnant un
alliage avec le lithium par réaction électrochineqWn grand nombre de matériaux peuvent
s’inscrire dans la premiére catégorie ; les plugelbdppés de nos jours sont les matériaux a
base de carbone, mais certains oxydes sont capdiodsrcaler des ions de faible taille
comme L7.

En tant gu’électrode négative commerciale, le gtepst le matériau le plus populaire
du fait de son faible colt. Les électrodes en asbsont déposées généralement a partir
d’encre mais elles ne peuvent intercaler qu’un atde Li pour 6 atomes de C a température
ambiante. Elles ont donc une faible capacité massidpéorique (372 mAh/g)39,40].
Certains groupes ont développé des carbones at« bapacité » élaborés par pyrolyse a
basse températurd142]. lls ont pu obtenir des valeurs de capacité cisaprentre 400 et
900 mAh/g mais une forte perte de capacité irrévkersau cours des cycles persistait
[43], causée par une incorporation irréversible deuih dans la structure. Cependant, aucune
technique de dépodts en couche mince n’a été repattéeure actuelle dans la littérature pour
I'élaboration d’électrode négative en graphite paes dispositifs tout solide.

Le mécanisme principal « d’insertion » du lithiust guelquefois difficile a identifier
dans certains matériaux car ils peuvent se comlondaire intervenir d’autres phénomeénes.
Dans les paragraphes suivants, les matériaux seemses selon leur nature plutét que par les
phénomenes régissant I'insertion et la désinsediolithium.

Afin d’évaluer ces différents matériaux d’électrodégative, nous nous sommes
intéressés aux solutions proposées en couches sninas également aux électrodes dites
« composites », déposées par enduction sous foemerd ou simplement comprimées avec
des liants. Cet état de I'art nous permettra deefane premiere sélection des matériaux
potentiellement prometteurs comme électrode négativ
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lI- C- 3. a) Les oxydes

[I- C- 3. a. 1)Les oxydes lithiés

Des oxydes a base de titane du typgTikDi, ont été utilisés comme matériaux
d’électrode composite négative car ils insérentitttum de maniéere réversible (capacité
théorique de 170 mAh/g) a un potentiel relativenigrgortant (1,55 V vs Li/Li) [44]. Bien
gue ce matériau permette d'atteindre 150 mAh/g @englus de 100 cycles, sa capacité
restait trop basse par rapport aux autres matériaeg travaux sur des couches minces de
Li4TisO12 ont permis d’obtenir des valeurs de capacité dgAl/cm2.um avec une électrode
positive en LiCoQ [45]. Leur synthese a été réalisée par voie sol-gde®télectrodes
d’environ 1 um d’épaisseur ont été déposées parcating. Cependant leur élaboration
nécessite un recuit a haute température et aucuitagen cyclage n’'a été présenté sur ce
type d’empilement.

Guyomard et al. ont travaillé sur des vanadateypke LiMVO,4 avec M = Ni, Co, Cd
et Zn (1 <x <8) 46]. Les meilleures performances ont été atteintesc ales électrodes
composites en vanadates de nickel et de zinc, de®capacités lors de la premiére décharge
de 800 a 900 mAh/g (calculées a partir de la mastsde : matériau actif + carbone). Les
performances de ces vanadates, couplées a une bgelabilité sur 100 cycles, sont assez
intéressantes, mais la synthése des précurseustallgés nécessite une étape de
cristallisation sous air a 500°C.

Des couches minces de vanadate de nickel ont etgoréles par pulvérisation
cathodique magnétrom7,48]. Ces films de 200 a 300 nm d’épaisseur n’ont gésrecuits
aprés dépodt et leurs performances électrochimicpoed relativement intéressantes. Les
capacités les plus élevées ont été atteintes a pktfilms amorphes de composition
Li; sJNiVO,4. Malgré une chute de capacité irréversible iratidd I'ordre de 15 %, une capacité
réversible de 870 pAh/cm2.um a pu étre maintenuprasque 100 cycles.

Des empilements tout solide avec des électrodestinég en LjTisO;; et LiTi,O4 ont
éteé realisés par Brousse et Schleich. Ces élestrodgatives ont été testées avec des
électrodes positives en LiCe@t LiMn,O, et des électrolytes du typepkilap s6TiO3[12] ou
Li3eVo04Ge 604 et LisZngsGeQy [11]. Un des inconvénients de ces électrodes négatises
leur potentiel d’intercalation du lithium élevé 1y pour LiyTisO.2 et 1,3 V vs. Li pour
LiTi»O,4). Ces valeurs importantes diminuent d’autant lepicel de la cellule. Par exemple,
avec LiCoQ, la différence de potentiel de la cellule complese d’environ 2,2 V (LiCo®:
3,8 V vs. Li). De plus, I'élaboration de ces éledis négatives par spray nécessite un recuit
sous air a des températures de 600 a 750°C.
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Birke et al. ont choisi de se baser sur un compasgpe LiTisO, et de rajouter du fer
afin d’améliorer la conductivité électrique de &étrode L5]. lls ont élaboré un empilement
du type LiFey5Tis 501175(650 nm)/ LIBQ (1 um)/ LiICoQ (1 um) et ils I'ont testé entre 0 et
2,6 V/Li. Une fois entierement lithiée, I'électrodeégative a une composition proche de
Li-FeysTiss011 75 Les capacités atteintes sont de I'ordre de 40/gnthlors du premier
cycle, soit environ 60 pAh/chum de LiFeysTis 5011 75 La perte de capacité entre le premier
et le vingtieme cycle est inférieure a 15% maig’yl a pas de données sur un nombre de
cycles plus élevé.

[I- C- 3. a. 2)Les oxydes a base d’'étain

Au milieu des années 1990, Fuji Photo Film Co. dépane série de breve#950,51]
ou les électrodes négatives a base de carbonetétmeplacées par des oxydes amorphes des
éléments métalliques des groupes I, IV et V. lésultats les plus prometteurs ont été
obtenus avec des électrodes composites en oxyéesndSnO et SnODepuis, un fort regain
d’intérét s’est fait ressentir sur les matériatbage d’oxyde en tant que matériaux d’électrode
négaive alternatifs. Li et al. ont étudié une geadd/ersité d’oxydes commerciaux tels que
CuO, FeO3 In,03, PbO, SBO3;, SNO, Sn@et ZnO p2] et ont retenu les oxydes SnO pour
leur bonne réversibilité en cyclage et SOur ses capacités importantes.

Cependant ces oxydes d’étain ont une forte capapiéersible, se traduisant par une
perte de capacité importante lors du premier cyligsieurs auteurs ont démontré que, durant
le premier cycle, pour les oxydes d’étain classiquee réaction irréversible a lieu, entrainant
la formation d’oxyde de lithium et d’étain métallig [53,54]. Le mécanisme électrochimique
proposé par Courtney et DatB@] est un mécanisme réactionnel en 2 étapes. Daraslde
SnG, il consiste en une réduction de I'oxyde en somamé&uivie de la réaction de I'étain
pour former des alliages du typg&n.

siVO,+4Li"+4e - 2Li,0 +SiH (10)

Sn+ XL +x€ o LikSn (11)

La réaction étant supposée avoir lieu a la prendéeharge est décrite par I'équation
(ég. 10). Ensuite, I'étain métallique peut réagirarsiblement avec le Li (ég. 11) pour former
une diversité d'alliages, étudiés par R.A. Huggiteds que LiSn, LiSrs, LisSrp, LiisSr,
LizSn, [55,56,57] pour, finalement, arriver a la formation de4S9ns ou Lix;Srs [58,100.

Les équations (10) et (11) engendrent des capan@gsiques respectives de 710 et 781
mAh/g [63,59, d’ou une capacité théorique initiale de 1491 ngAl©Or, la premiere réaction,
généralement considérée comme irréversible oupteésréversible, consomme du lithium
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métal, ce qui engendre une perte de capacité demiAOg entre le ¥ et le ™ cycle.
Cependant, la formation d'alliages a base de LiSet(éq. 11) engendre des capacités
réversibles de plus de 750 mAh/g mais la moitiéademasse de lithium est « bloquée » dans
le systéeme lors de sa premiére décharge.

A la fin de la £ décharge, I'électrode est donc composée de plesicle LiSn dans
une matrice de kD. Son volume est 4 fois plus important qu’a I'atatial (V [LissSn +
LioO] = 4,07x V [SnOy] [60]). Il en est de méme a I'état chargé ; son vol@stesupérieur a
celui de I'électrode non cyclée (V [Sn +,0] = 2,12x V [SnO,] [60]). Ces variations de
volume peuvent poser des problemes de cohésiorékgettode, mais la « phase »,Qi
amorphe permet de « compenser » ces déformationanigées sur quelques centaines de
cycles avant gu’une perte de capacité ne se fassentir.

Suite aux travaux de Courtney et Dahn sur desrébkes composites a base d’oxyde
d’étain SABPQ; [59] approchant des capacités spécifiques de 500 mAladition de
différents éléments afin améliorer leur comporteim@iectrochimique entraina un regain
d’intérét pour ces oxydes d’étain. Plusieurs aweersont penchés sur des matériaux tels que
SnP,0O7 [61] ou SNQ :(B203)y :(P20s), [62,63]. Mais la diminution de la capacité irréversible
apportée par ces matériaux n’est pas suffisamnmétessante par rapport aux problémes
engendrés par le traitement thermique nécesséte @laboration.

Les oxydes d’étain ont également été étudiés darmut de les incorporer dans des
empilements en couches minces. Des films criséalide Sn@ont été élaborés par Brousse et
al. par CVD a basse pression (LP-CVBY][ Ces films de 700 nm ont montré une capacité
réversible de 500 mAh/g pendant plus de 100 cystess une densité de courant de 0,1
mA/cm2. Leur comportement a des régimes de cyghdge élevés était relativement correct
avec des capacités réversibles de 400 et 300 n@dugdes densités respectives de 0,3 et 1
mA/cm2. Cependant la perte de capacité irréverdile du £ cycle est toujours aussi
importante (800 mAh/g), d'ou un rendement faradigie seulement 35% au cours de ce
cycle.

Dans le but de remédier a ces problemes de capa@tersible, Nam et Yoon ont
proposé des structures différentes d’électrodeaerche mince. Plutét que de partir d'une
électrode en SnQ ils ont élaboré directement une matrice dgOLavec de [|'étain par
pulvérisation cathodiquesh]. Une structure multicouche Snf0 et une autre composée de
microcristallites de Sn dans une matrice amorphkei g2 (synthétisé par co-PVD) ont montré
des résultats intéressants. En comparaison aveélaogode en SnQelles possedent une
perte de capacité irréversible inférieure de 50%nentrent un meilleur comportement en
cyclage aprés 500 cycles. Les auteurs supposenesguemicrofissures » formées aprés une
centaine de charges et décharges pour,Ss@nt plus facilement compensées par la

19



Chapitre | : Généralités et état de I'art sur lesuaulateurs au lithium

formationin situ de la matrice LIO que par LIO formé par cyclage. Bien que ces films aient
une meilleure tenue en cyclage, leurs performaanedectrolyte liquide restent assez faibles
avec 400 mAh/g aprés 300 cycles.

Des performances acceptables, de l'ordre de 650/gnAprés 50 cycles, ont été
reportées dans la littérature a partir de filmsaegd’oxydes d’étain nanocristallisés déposés
par évaporationg6] ou par spray§7]. Cependant, un recuit sous air entre 500 et 6@&IC
nécessaire a I'élaboration d’électrodes lisseerses.

Dans cette méme publicatioig], des résultats portant sur un film mince d’oxytke
nickel de 130 nm d’épaisseur sont mis en parallédecapacité obtenue aprés 100 cycles est
supérieure a 500 mAh/g et semble relativement ést@amte mais I'étape de recuit est
également nécessaire.

Santos-Pena et al. ont proposé de doper,Sel® ajoutant de I'antimoine afin
d’améliorer la conductivité électrique de I'oxydede diminuer I'effet de grossissement des
grains durant le cyclagé&§]. Les films de quelques micrométres d’épaissetirétd élaborés
par une technique sol-gel puis recuits a 400°Cn Rja’'une amélioration de la tenue en
cyclage se soit faite ressentir avec I'ajout ded@hs les films de SnOles performances
restent relativement basses (250 mAh/g apres 1Bspour Sn@dopé a 5% Sb).

Bates et al. ont breveté des oxynitrures de siticat d’étain (SiTON)§9]. lIs les ont
testés en empilement tout solide : SITON/ LIPONZ&®; [37]. Les films de LiSiTON ont
éte élaborés par pulvérisation cathodique magnéé&active en mode radiofréquence a partir
d’'une cible de SnSiPsous azote. Avec une vitesse de dépdt de 3,5 inmilsnont obtenu
des films de composition Sig#012N172 Le composé LEITON possede une bonne tenue
en cyclage car il a déja été cyclé plus de 1000datre 0 et 1,2 V vs Li sans dégradation.

Entre 4,2 et 2,7 V & 5 mA/dnl'empilement 50 nm SiTON/ 1 pm LiPON/ 600 nm
LiCoO, présente des capacités initiales de 660 mAR/@70 pAh/cmi.um de SiTON) et
méme 780 mAh/g~ 310 pAh/cmi.um) aprés un recuit de 10 min & 250°C sous air. Il
semblerait qu’'un passage en Solder-reflow ne smit gréjudiciable a ces empilements et
ameliorerait méme leurs performances d’environ 1B%s tests de tenue en cyclage ont été
réalisés sur un systeme 10 nm SiTON/ 1,5 um LiPZINV/ nm LiCoQentre 3,97 et 2,7 V/Li
pendant 3000 cycles. Cet empilement a montré upacda initiale de 700 mAh/g et de 650
mAh/g apres les 3000 cycles, soit une chute dectiégpde 0,001% par cycle. Ensuite la borne
de cyclage supérieure a été fixée a 4,1 V/Li afaugmenter la capacité. Cette derniére est
passée de 650 a 920 mAh/g mais la perte de capaaitéplus marquée au cours des cycles
suivants. Le cyclage a continué pour arriver avateur de 520 mAh/g au bout 13000 cycles.
Le point le plus intéressant est que ce systemdegane tres bonne cyclabilité sur plusieurs
milliers de cycles pour des électrodes extrémeriiees (10 nm d’épaisseur).
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Une alternative intéressante, qui a été proposéeYpan et Choi 70,71], consiste a
ameliorer les propriétés électrochimiques des ldes minces en combinant des matériaux
principalement utilisés dans des supercapacités aghes des oxydes d'étain. Ces types
d’accumulateur sont appelés « batteries hybridelés»peuvent utiliser les phénoménes
d’'insertion des accumulateurs secondaires et laudosapacitance (consistant en un
changement du degré d’oxydation d’un élément) fournir des électrons au systeme. Ces
électrodes SnERUO, déposées par PVpermettent d’atteindre des capacités de décharge
initiales de 400 pAh/cm2.um en électrolyte liqu{d& LiPFs+ EC/DMC) [70]. Leur perte de
capacité irréversible est néanmoins identique k ckds électrodes en SnGCependant, la
cyclabilité de ces électrodes composites est deisxdlus importante que celle de I'oxyde
d’étain [72] (190 mAh/g aprés 20 cycles avec 1,5 % mass. d@)RPour SpsRUp 450, en
films minces, des valeurs réversibles de 200 pAhfem [70] aprés 40 cycles ont été
obtenues.

[I- C- 3. a. 3) Les oxydes de métaux de transition

Les oxydes de métaux de transition présentent caicantérét en tant que matériau
d’électrode pour accumulateurs Li-ion. Les plusnpetteurs sont les oxydes de cobalt, de
ruthénium et d'iridium. En effet, le couplage deépbmenes de pseudocapacitance et de
double couche intervenant dans les capacités apriptés d’insertion du lithium dans ces
oxydes semble étre assez attrayant. Leur prinoipahvénient est leur tendance a former du
Li,O lors du ' cycle, engendrant une capacité irréversible igiiimportante.

Récemment, Poizot et Tarascofg]] ont rapporté l'utilisation de certains oxydes de
meétaux de transition, tels que Ly NiO, CoO, CgO,, comme nouveaux matériaux d’anode.
Le mécanisme électrochimique de ces oxydes consistene réduction de I'oxyde et une
oxydation du métal accompagnée par la formation ldgO lors des réactions
d’oxydoréduction.

Plusieurs auteurs7§,75 se sont particulierement intéressés au cas ¢© mmme
matériau d’électrode négative car il possede uaady capacité théorique (1100 mAh/g, soit
700 pAh.cnifum?). Cet oxyde peut réagir avec 8 ions lithium seésnréactions (12) et (13) :

Premiére déchargeCo;0, + 8 Li - 3 Co + 4 L3O (12)
Cycles suivantsCo + LbO «~ CoO + 2 Li (13)

La premiére étape (€g. 12) est une réaction irsélerqui entraine une forte chute de
capacité lors du premier cycle. Ainsi, des valedes capacité irréversible et réversible
respectives de 913 et 640 mAh/g ont pu étre oletepn électrolyte liquid&§].
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Cependant une polémique subsiste sur le mécanigsaxtiannel. Certains auteurs,
comme Tarascon7/B,77] et Dou [78], pensent que la formation de,O ne serait pas si
problématique car ce composé s’avererait €lectnoicjiement actif. En effet, la présence de
nanoparticules de Co permettrait de « facilitera» décomposition de O et ainsi le
mécanisme réactionnel pourrait étre écrit de lariaguivante :

Cx04+8Li » 3Co+4130 (14)
+ Réduction de I'électrolyte

Le cobalt métal réagirait réversiblement avegOLipour donner I'oxyde de cobalt
Co30,4. D’autres études tendraient a montrer que cettadtion/ décomposition réversible de
Lio.O ne se produit pas exclusivement pours@omais il pourrait régir également le
mécanisme d’autres oxydes de type MO (avec M= G [79].

Des films d’oxydes de cobalt nanocristallisés dépgsar pulvérisation cathodique r.f.
[80] ont permis d'obtenir des capacités initiales 86 EAh.cnfum™ mais seulement de 240
pHAh.cmi?um? (soit 375 mAh/g) aprés 25 cycles. Un recuit & TD8dus oxygéne permet
d’améliorer grandement les performances (1060 Bt 68h.cm’um™ aprés 1 et 25 cycles
respectivement), mais cette étape reste probléomatigpour une intégration du
microaccumulateur sur circuit intégré. A partir desnées recueillies par voltampérométries
cycliques avec différentes vitesses de balayageoédficient de diffusion du lithium en
électrolyte liquide dans I'oxyde G0, a été estimé entre 1,47 0et 5,2.102 cnt.s [80].

Il y a une vingtaine d’années, Davidson et Greedan prouvé que les oxydes de
ruthénium et d'iridium pouvaient recevoir du lithiuau sein d’une structure de type rutile et
conduire a des systemes de typgRUIO, et LiklrO, avec 0<x<0,9 §1]. A cette méme
période, Dallard et al. ont étudié la cinétiquedd&ision du Li dans Ru®[82,83)]. lls ont pu
estimer le coefficient de diffusion du lithium emtt,6.10"* cnf/s & 80°C et 0,9.18 cn¥/s a
25°C dans l'oxyde avec un électrolyte liquide. kiblfe teneur (x) en Li incorporable dans
RuG;, ont conduit les chercheurs a se tourner vers iaumatériaux d’électrode négative.

Derniérement un regain d’intérét pour cet oxydstsfait ressentir suite aux travaux de
Tarascon et al. sur la possibilité d’'une formatsrd’'une décomposition réversible deQi
Balaya et Maier4] ont étudié le comportement électrochimique d’ttmtes composites de
RuGQ; sur difféerentes plages de cyclage. Entre 0,053W¥ALi, une capacité de plus de 1100
mAh/g a pu étre atteinte sur les deux premiersesyate qui correspond a une incorporation
d’environ 5,5 mol Li/ mol. Ru@ La formation d’'un composite Ru-40 uniformément
dispersé avec des tailles de particules de 2 a parmettrait de catalyser certaines réactions
de décomposition comme dans le cas de I'oxyde @alcaCet important taux de lithium
pourrait étre attribué, selon les auteurs, a plusigghénomeénes tels qu'une formation et
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décomposition de kO et de la SEI (Solid Electrolyte Interface) et muellement a des
phénomenes de pseudocapacitar@¥. [Certes la capacité atteinte présente une valeur
intéressante, mais la plage de cyclage exploréebemsticoup trop importante pour une
électrode négative dont les performances chutartalement lors du oge cycle. En effet,
'électrode se détache completement du collectesir cdurant a cause de variations
volumiques durant le cyclage. Entre 0,05 et 1,2ng capacité réversible de 120 mAh/g a été
maintenue sur une dizaine de cycles.

Un travail exploratoire sur les propriétés éledtinogiques des oxydes de cobalt, de
ruthénium et d’iridium a été entrepris a partirdpots réalisés par pulvérisation cathodique
magnétron en condition réactiv@g[87]. Chacune des nuances de ces oxydes a été testée e
électrolyte liquide afin de sélectionner le dépdtard le meilleur comportement. Les
performances les plus intéressantes ont été olseauvec des films minces d’oxyde de
ruthénium. Une fois le matériau sélectionné, lesddmns de dépbt des électrodes de RuO
ont été optimisées afin d’améliorer les résultdéxtéochimiques. En dépit des différentes
voies explorées (teneur en oxygene, épaisseuy, ebe trés forte irréversibilité (supérieure a
60 %) n’a pu étre réduite de maniére significathes meilleurs résultats, obtenus entre 0,5 et
2 VI/Li sous 10 pA/cmz2, ont permis d’atteindre urepacité de décharge initiale de 1000
HAh/cm2.um. Cependant, cette derniére chutait lemment & 350 pAh/cmz.um dés [EM2
cycle et se stabilisait & seulement 250 pAh/cmZurbout de 20 cycles. La perte de capacité
initiale est a attribuer a la formation irréversildle LyO et de la couche de passivation en
surface des électrodes. De plus, le passage aansit@ de courant légerement supérieure
(100 pA/cm?) entraine une réduction de 20 % deadpacité de décharge. L'importante
irréversibilité de I'insertion du lithium au coudsl premier cycle exclu totalement I'emploi de
ce type d’'oxyde dans un dispositif ou le lithium @sponible en quantité limitée (électrode
servant de source de Li).

lI- C- 3. b) Les alliages avec le lithium

Une attention toute particuliere a été donnée tlisation d’alliage binaire avec le
lithium comme matériau alternatif d’électrode négatAu milieu des années 80, un grand
nombre de ses systémes binaires, tels que Li-S8bLLi-Pb, Li-Cd, Li-Bi et Li-Zn ont été
étudiés par Wang et Huggins en électrode compasitz des électrolytes organiques a
température ambiant@8,89]. Ces alliages a base de lithium présentent umge lgamme de
capacités théoriques massiques allant de 660 m@higLisSb a 4200 mAh/g pour LiSi en
passant par 990 mAh/g pour LiAl etsLBn et 1600 mAh/g pour LiGe [90,91]. L'intérét
principal de ces alliages est leur capacité sppafilargement supérieure a celle du carbone
(372 mAh/g pour LiG).
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Cependant, une forte variation de volume lors delagge des accumulateurs entraine
une décohésion mécanique de I'électrode qui seitrpdr une chute de capacité irréversible
apres un certain nombre de cycles. Cette expansiomique peut varier entre 9797 et
238% P3] selon les auteurs pour LiAl, de 323% pouws 49i [92] et méme entre 260984 et
358% P5] pour Lig 4Sn.

Dans le cas d’électrodes en couches minces, ceoptedre est moins préjudiciable que
dans des accumulateurs classiques. Il reste ceperd&érifier son influence dans des
dispositifs tout solide. Ce phénoméne a été miéviaence par Hamon et Brous€€][ dans
le cas d’électrodes en aluminium d’épaisseur cosepentre 0,1 et 1 um. Bien que I'on reste
dans le domaine des couches minces, les obsersMiBB ont réevélé des microfissures apres
cyclage complet mais la surface de I'échantilloplies mince était moins endommagée que
celle des films de 0,3 et 1 um d’épaisseur. Ledraories mécaniques engendrées par le
changement de volume sont plus aisément accommddéeda couche la plus fine. Avec ces
films d’aluminium, les auteurs sont tout de mémes@aus a approcher des capacités initiales
de 1000 mAh/g mais une chute de capacité systénestiy observée durant le cyclage.

Des travaux récents sur des films minces d'étaposés par pulvérisation cathodique
ont permis d’estimer le comportement en cyclageeléype d'électrode9[/]. Deux types
d’électrodes ont été élaborés en jouant sur leanpetres de dépdts : des couches d’étain
cristallisées et des films quasiment amorphes ades nanoparticules (5 a 10 nm)
uniformément dispersées. Les deux électrodes omtcdpacités initiales équivalentes aux
alentours de 760 mAh/g, mais leur tenue en cycldgigre des le cinquieme cycle.
L'électrode cristallisée perd trés rapidement decagacité avec 205 mAh/g lors du®?®
cycle, alors que I'électrode quasi-amorphe consdegecapacités de décharge respectives de
522 et 432 mAh/g au cours des cycles 20 et 50. dut blu 86™ cycle. Cette derniére
électrode a tout de méme perdu 50% de sa capadiede. La faible tenue en cyclage des
électrodes a base d’étain n’est pas le seul incoentde ce matériau. Bien que le nombre
d’atomes de lithium insérables dans I'étain sat timportant (supérieur a 4), son point de
fusion de 505 K (232°C) rend son utilisation incatiiple avec le procédé de Solder-reflow.
Par conséquent, notre choix s’est orienté vers tidaumatériaux. Nous nous sommes
principalement penchés sur les alliages Li-Si eGki En effet, le germanium et le silicium
sont supposés pouvoir se combiner avec un maxinméorique de 4,4 atomes de Li par
atome « hote ». Certes, la capacité massique chigseégale qu'a 40% de celle du Si, mais
I'avantage du germanium sur le silicium est la grende mobilité des ionsLén son sein.

[I- C- 3. b. 1) Le silicium

Les réactions électrochimiques d’alliage du siliciavec le lithium sont connues depuis
de nombreuses années. Les premieres études onténuud Li peut former avec Si une
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grande variété de composeés. Le diagramme de pbakegé du systeme Li-SP§ met en
evidence l'existence des phases,®&;, LizSis, Li13Sis et LipSis. A titre indicatif, il est
également fait mention de phases dont I'existestéliscutable et qui ne sont pas placées sur
le diagramme. Il s’agit des composégSij Li;Sip, Li1oSis, Li>Si et Lip3Sk.

La phase la plus riche en lithium,£$is [99] a été sujette a contreverse car, selon
Nesper et al.]0(, sa stoechiométrie serait plus proche dgSid. Toutefois, la formation
électrochimique de la phase;iSis reste discutable car la capacité théorique corretgue
de 4200 mAh/g (Li4Si) n'a jamais été atteinte expérimentalement pmstant. Il y a deux
ans, Obrovac et al.1p1] ont apporté la preuve que la phase la plus riehelithium,
cristallisant en dessous de 50 mV, serait en é&hijtSi, etnon Lix;1Sis ou Lix»Sis. Ce résultat
pourrait avoir quelques répercussions sur les réldes négatives en silicium car cela
signifierait que la capacité maximum passeraitsattr 4200 mAh/g a environ 358(Ah/g.

Plusieurs auteurs ont travaillé sur la cristali@atamorphisation du silicium durant la
lithiation mais son comportement dépendrait de&aninitial.

En effet, la premiere lithiation détruirait la stture cristalline, formant ainsi un alliage
meétastable Li-Si J02103. Dudney et al. 104 ont également montré ce phénoméne
d’amorphisation au cours d’une lithiation partiadle silicium & 68 % mol. Li). Il se produit
alors une diminution de la fraction de Si cristliet la formation d’'un composé métastable
amorphe selon un mécanisme appelé « amorphisatemtrachimique en phase solide »
[105. Obrovac et al.J01] ont confirmé cette amorphisation mais ont aussi em évidence
une recristallisation du silicium devenu amorpheissea forme la plus lithiée selon une
structure de type LiSi;. Un ordre local peut étre restauré apres I'extvagpartielle des ions
lithium. La désinsertion totale du lithium est diffe et favoriserait la recristallisation du
lithium amorphe inséré a température ambiaf@®]] Quelques atomes de Li peuvent étre
piégés par les atomes de Si insaturés, ce qui dreyene perte de capacité irréversible

En partant de couches minces de silicium amorpt&i)(déposées par PVD, Hatchard
et Dahn L0G ont montré que la premiére décharge engendrecrisgllisation du silicium
lithié principalement sous la forme 15$is. Lors de la délithiation, le silicium redevient
amorphe et ne recristallise plus lors des cyclesats. Cependant, les auteurs ont déterminé
une épaisseur critique d’environ 2,5 um au desdeuaquelle le film de a-Si ne cristallisait
plus lors de la premiere lithiation. Il semblermgite I'épaisseur, si elle n’est pas le seul facteur
qui puisse jouer un role, y tient une part impaeatans le processus de recristallisation.

Comme la plupart des éléments formant un alliagec de lithium, I'inconvénient
majeur des électrodes négatives en silicium esip#rasion volumique qui accompagne
linsertion du lithium. Pour la suite de cet éta kart sur le silicium, nous nous sommes
intéressés aux conséquences de cette dilatatide somportement d’électrodes en couches
minces.
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Plusieurs auteurs tels que Schleich et Brouk3d e sont heurtés a ce probleme. Pour
une électrode de 1,2 um d’épaisseur, ils ont obtera capacité de 1000 mAh/g sur trois
cycles. Aprés seulement 20 cycles, cette capa@térauvait divisée par 5. D’autres
chercheurs ont suivi le méme raisonnement que fEsuglectrodes en aluminium et ont
travaillé sur I'épaisseur de films en silicium.ebt désormais reconnu que les films les plus
minces accommodent plus facilement I'expansionmiduie causée par I'insertion de lithium
[108109110. Avec une couche de Si de 250 nm d’épaisseur, J@uet al. 111 ont pu
maintenir une capacité réversible de 3500 mAh/glaeh30 cycles. Avec un film de 120 nm
composeé de particules de silicium nanométriqa@8][ des capacités de 4000 et 3500 mAh/g
ont été maintenues respectivement pendant 10 ey@é&s. Il est a noter que ces valeurs sont
les plus élevées atteintes a I’heure actuelle dwvesilicium non dopé, mais ces publications
ne présentent pas de valeurs au-dela d’'une trenti@mcycles.

D’autres solutions ont été présentées afin d'amglita tenue en cyclage des couches
minces de Si. Nous avons donc essayé de regroapsrld fin de ce paragraphe les diverses
propositions de la littérature.

Jung et al. ont pu augmenter la tenue en cyclageélbetrodes en silicium amorphe
élaborées par CVD en jouant sur la plage de cyclagee 0 et 3 V, la capacité de I'électrode
en silicium passe de 4000 mAh/g initialement & valeur quasi nulle en une trentaine de
cycles seulement alors que si la borne infériesterelevée de 0 a 0,1 V, la capacité ne
s’annule qu'apres 50 cycle$]Z. De méme, en fixant la capacité de charge, itgparobtenir
une capacité de 500 mAh/g aprés 1500 cydé§|] Le fait de limiter la quantité de lithium
inséré permet de diminuer 'amplitude des variaivolumiques au détriment de la capacité.

Ces mémes auteurs ont testé le comportement ddemodes en Si avec une électrode
positive en LIMnO, (sans lithium métal) en électrolyte liquide. Airsir une plage de
potentiel réduite (0,2-3 V/Li), la cyclabilité demmpilement Li-ion devient acceptable avec
une capacité constante d’environ 400 mAh/g pend@dtcycles 112.

Une autre solution souvent exploitée pour améli@ayclabilité de films minces en Si
consiste a augmenter la rugosité du substrat. nibferait qu’'une surface de contact
importante retarde le décollement du film de matéractif avec le collecteur. Plusieurs
études se sont penchées sur l'influence de la méges une amélioration de cyclabilité
notable a pu étre démontrée sur les substratsrggif@n comparaison avec leurs homologues
« lisses ») : des wafers en silicium gravEs], des substrats en nickel de rugosité importante
[11511€ et des feuilles de cuivre dépolies par sablddg][ou mécaniquemeni]L§.

Avec du silicium dopé NI19 et pour des épaisseurs de 50 et 150 nm, lesrpaafces
obtenues aprés 200 cycles sont les plus élevéleslittérature sur un nombre de cycles aussi
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important, avec respectivement 3500 mAh/g et 228@/n Pour I'électrode la plus fine (50
nm), une capacité de 3000 mAh/g a été maintenudamemplus de 1000 cycles. Au cours de
cette étude, les auteurs ont comparé trois nuateadicium élaborées par évaporation : un
silicium « intrinseque » (non dopé), un dopé typetRin dopé type N. lls concluent que la
conductivité électrique du matériau joue un rokstimportant en améliorant les réactions
d’insertion et de désinsertion de Li. lls stipulégialement qu'un dopage de type N présente
de meilleurs résultats gu’'un méme taux de dopaggmnB émettre la moindre explication.

D’autres auteurs se sont plus intéressés a l'inflaede I'état cristallin initial du
silicium. Fultz et Graetz12Q0 ont montré qu’un silicium microcristallisé montrades
capacités réversibles d’environ 1100 mAh/g. Un filimce amorphe de méme épaisseur (100
nm) conservait une capacité stable supérieure @ 2(Xh/g aprés le méme nombre de cycles
(en I'occurrence 50 cycles). Ces deux électrodesitages capacités initiales équivalentes de
3500 mAh/g, cela montre que le silicium amorphenabien meilleur comportement en
cyclage. La méme équipe a réalisé des mesuresppatreamétrie de perte d’énergie des
électrons (EELS) afin de doser le lithium et lecgilm des électrodes entierement lithiées
[115. Les analyses élémentaires ont confirmé linsertie 4,3 atomes de Li / at. Si apres la
premiere décharge, ce qui correspondrait presqlee phase Li,Sis. Cependant, une trés
importante perte de capacité se produit entré'letle 2™ cycle, que les auteurs attribuent &
la décomposition de I'électrolyte (formation d'uceuche de passivation). Lors de I'analyse
chimique, il est fort probable qu'une partie de8 4t. Li / at. Si soit en fait simplement
présente a I'interface et non insérée dans ldsitic

Moon et al. se sont penchés sur I'effet de la teatpée de dépbt de films amorphes de
silicium (200 nm d’épaisseurl(g élaborés par pulvérisation cathodique RF surfeeties
de cuivre puis recuits a des températures de 1),300, 400°C. Ils ont obtenu un optimum
pour le traitement a 200°C qui permet de stabiliserapacité a 3000 mAh/g sur environ 80
cycles. Ensuite, les performances chutent pouvari une capacité de décharge de 1200
mAh/g au bout de 200 cycles. Les auteurs justifi@istabilisation de capacité grace au recuit
qui améliore I'adhérence du film sur le collectelg courant en cuivre par interdiffusion
Si/Cu et minimise les contraintes du film.

Une technigue permettant de compenser I'expansidummique consiste a réaliser un
empilement multicouches de matériau actif et d'watémau inactif électrochimiquement plus
ductile que Si. Ce dernier est capable de compdeserariations volumiques du silicium et
ainsi de limiter la décohésion de I'électrode. Rluss €léments ont été proposés pour remplir
ce role. Kim et al. 116 sont parvenus a des capacités parfaitement stableplus de 100
cycles avec des multicouches Ti/(Si/Fe)(3)/Si/Fanaydes épaisseurs de fer de 40 nm et de
silicium de 100 nm. lls ont pu obtenir une capaciéstante de I'ordre de 150 pAhfcpm
avec un substrat en nickel. lls ont montré queted d’adhérence dépendait des interactions
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chimiques dues a linterdiffusion a l'interface strat/ électrode durant le dépot des films
minces et le traitement thermique. Pour amélioesr dffinités chimiques des éléments de
I'interface, I'utilisation de substrat en Ni plutt’'en Cu et I'ajout d’'une couche d’accroche
en titane de 15 nm, combiné a un recuit a faibheptrature (entre 150 et 300°C), se sont
avéres bénéfiques. L'empilement recuit Ti/Si/Fé/&iBi/Fe, avec des couches de silicium de
200 nm d'épaisseur et de fer de 10 nm d'épaisseyermis de stabiliser la capacité de
décharge & environ 700 pAh/&mm sur 50 cycles avec une perte de capacité isible de
seulement 12%. Les meilleurs performances en cijitfalont été obtenues avec un
multicouches Ti/(Si/Fe)(7)/Si/Fe d’'une épaisseuralto de 170 nm (avec des épaisseurs
respectives de Fe et de Si de 10 nm et 13 nm).sA208 cycles, cet empilement conservait
une capacité de décharge de 450 pAhjem, malgré une irréversibilité entre les deux
premiers cycles de 30 %.

Park et al. 121] ont étudié des multicouches silicium/molybdénel’iefluence de
'épaisseur de la couche de matériau inactif. Lagtioouches Cu/Si/Mol/..../Si/Mo avec
guinze périodes de Si/Mo montraient une capaciéletsur 100 cycles entre 0,01 et 1V vs.
Li. Ces dépots réalisés avec des couches de 3 rid Bim de molybdene (soit des ratios
atomiques Si/Mo respectifs de 6,2/1 et 2,0/1) cosahid a des capacités constantes de 2700 et
2300 mAh/g respectivement. Pour la méme quantitésitigilum, la capacité d’un film
amorphe chutait dés le %’lﬁcycle pour atteindre les 800 mAh/g aprés 100 sydl&jout de
Mo n’augmente pas la premiere perte de capac#égdrsible qui est proche de 14% pour les
trois échantillons, mais accroit considérablemamehue en cyclage.

D’autres auteurslPZ ont travaillé sur le méme type d’empilement aded’argent a la
place du fer. L'argent n’est pas inactif électrocigjuement. En effet, le lithium peut s’'insérer
et former un alliage LjsAg ayant une capacité théorique de 820 mARZ[ Un optimum a
été trouve pour un empilement Si/Ag/ Si/Ag/ Si/AgéSec des épaisseurs de couches de 35
nm pour Si et 5 nm pour Ag. Cette électrode a pemifobtenir des capacités de décharge
respectives de 300 et 230 pAhfomm au cours des cycles 1 et 25. Il n’est pas foden
données pour un nombre supérieur de cycles afjppdégier le véritable gain en cyclabilité
gu’apporterait une électrode multicouches de ce.typ

[I- C- 3. b. 2)Les composés a base de silicium

Afin de remédier aux problémes engendrés parit@wsit élémentaire, les chercheurs se
sont penchés sur I'ajout d’éléments d’alliages iicitam. Plusieurs composés du typeMsy
(avec M = Ni, Fe, Co, Mg, etc.) ont été etudiékeats performances sont regroupées dans le
Tableau II-2. Ces matériaux ont été testés a pdigiectrodes composites a base de poudres
et de divers liants. Nous avons donc indiqué leadend’élaboration. Mais il faut garder a
'esprit que la plupart de ces composés peuvert Stnthétisés en couche mince avec des
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méthodes compatibles avec les contraintes de laroétectronique (ex: PVD,
copulvérisation, etc.). Ce tableau permet de disrerdu lot les matériaux les plus
prometteurs.

Matériau ,Capacité _d_e ,Capacité de; ) . o
By décharge initiale | décharge aprés x | Méthode de synthese, Références
d'electrode (mAh/g) cycles (mAh/g)
) Poudre commerciale
Mg,Si 1370 100 (18™cycle) (80 % mass.) + [124
carbone (20% mass.)
NiSi 1180 750 (28™cycle) Mécano synthése 175
NiSi, 198 Pas de données Mécano synthése 126
FeSi 1100 (3 cycles) 320 (2%°cycle) Mécano synthese 135
FeSh 60 Pas de données Mécano synthese 126
CoSh 58 Pas de données Mécano synthese 126
CaSh 320 Pas de données Mécano synthése 126
SiB; 443 Pas de données Poudre commerciale 126 [
SiO 669 Pas de données Poudre commerciale 126 [
MoSi, 664 Pas de données Poudre commerciale 127 [
Znsi 200 180 (Fcycle) | | odres ICUIES A 11og
CrSi, 837 Pas de données nggzgssrgﬁ:'frs a [129
SisFeNs 470 210 (5™ cycle) rgﬂci??ggoi@;hoeusseﬂ [130
Si;,Sn, (x=0,02) | 2800 (x =0.05) 2300 (£0°cycle) Pulvérisation 131,132

Tableau II-2 : Capacité spécifique de quelques neig a base de silicium
comme électrode négative

Au vu du Tableau II-2, les matériaux B&J, NiSi, FeSi sont intéressants car ils
possedent une capacité initiale supérieure a 10@8M/gn Cependant, leurs capacités
irréversibles semblent importantes et les donngesyelage portent sur un nombre de cycles
insuffisants pour juger de leur comportement réels autres matériaux possedent des
capacités initiales relativement basses et aucumméd sur leur tenue en cyclage n’est
fournie pour juger de leur comportement et powr tralifies de matériau « prometteur ».

Certains chercheurs ont choisi de s’intéressersacdmposites Si/carbone, Si/TiBu
Si/TiN. L'élaboration des électrodes composites£333134 se fait par broyage mais les
capacités passent de 3000 mAh/g a 1300 mAh/g demsent 22 cycles pour la meilleure
nuance a cause du piégeage irréversible de Liepearbone. Des nanocomposites de Si/TiN
ont été élaborés par des méthodes de broyage méedbds et par dépbt laser pulsé (PLD)
[136. La premiere méthode conduit a des capacitégsibles faibles de 300 mAh/g au bout
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de 20 cycles alors que le film par PLD permet diatlre une capacité initiale de 1800 mAh/g
et de 1100 mAh/g aprés 40 cycles. Une comparaigea @u silicium déposé selon la méme
méthode (PLD) a été effectuée. Il s'avere gu'umgan cyclabilité non négligeable s’est
ressenti avec I'addition de TiN ; le silicium send produit que 600 mAh/g apres 40 cycles.
Les auteurs expliquent cette amélioration de cyldi@lpar I'aptitude de la matrice inactive de
TiN a compenser les variations de volume du sifigimnais aucune donnée sur un plus grand
nombre de cycles n’a été fournie.

En ce qui concerne les composés a base de silielugouche mince, I'alliage étain-
silicium Sk.4Sry avec un fort taux de silicium 60,02)est le plus attrayant avec 2800 mAh/g
au premier cyclel32. Cependant, plus la teneur en étain augmenté €©0< 0,45), plus la
capacité initiale diminue et plus le pourcentagepeete de capacité irréversible se fait
important. Cette chute peut atteindre des valsupgrieures a 60% sur seulement 10 cycles
pour certaines nuances (x = 0,27 ou 0,41). Aucwrenée en cyclage longue durée n’est
fournie, mais en se basant sur la forte expansidumvique causée par I'incorporation de Li
dans Si ou dans S®4], il y a fort a craindre que la cyclabilit¢ de tge d’alliage soit
également mauvaise.

Récemment, des chercheurs se sont penchés sulel'dausystémes ternaires a base de
silicium. En patrticulier, SixFeN4 [137] peut fournir jusqu’a 470 mAh/g lors de la premaier
décharge, mais la capacité décroit rapidement aieindre seulement 210 mAh/g apres 50
cycles.

Des travaux sur lalliage &iVos [17] ont abouti a des valeurs initiales
impressionnantes d'environ 1700 pAhfoam en électrolyte liquide. Ce composé posséde
une trés forte irréversibilité de 55% dés f&ycle, conduisant & une capacité de décharge
réversible de 800 pAh/cum. L'utilisation de cette électrode est difficilent envisageable
dans un fonctionnement avec une électrode pos#itrgant de source de lithium. Un tel
systeme demanderait de pouvoir incorporer deux fdiss de lithium que la quantité
réellement nécessaire a son fonctionnement.

Ces films minces de Si/V, élaborés par co-pulvédsaRF, ont également été testés
sous un courant de 10 pA dans des empilementsswige : 15 nm QiVod 1,2 um
Liz1 6Sio 2P O 1N/ 170 nm LiCoQ [17]. Le systeme cyclé entre 2 et 3,9 V/Li présente un
capacité de décharge d’environ 50 pAHgm sur 1500 cycles. Sa capacité initiale est de 60
nAh/cnf.um et une perte de capacité sensible a lieu Essl60 premiers cycles. Ensuite elle
tend a se stabiliser a 0,006% de diminution patdecyAfin d’étudier linfluence de la
profondeur de charge, I'accumulateur a été chargguja 4,2 V/Li pendant 5 cycles avant de
revenir a 3,9 V/Li. Il en résulte tout d’abord unceoissement de capacité (de 52 a 90
pAh/cnf.pm) et un effondrement de la tenue en cyclagecoats de ces 5 cycles, la capacité
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a chuté de 5 %/cycle pour atteindre les 68 pAhjem. Une fois revenue a 3,9 V/Li, la
capacité n'était plus que de 42 pAhfogmm (au lieu de 52 pAh/chpm). Les auteurs
supposent que cette perte de capacité durant l'anigtion de la plage de potentiel est a
attribuer & une sur-extraction du lithium de I'étede en LiCoQ@ engendrant une instabilité
structurale.

[I- C- 3. b. 3) Le germanium

Comme nous l'avons brievement exposé au début dayghe, I'intérét principal du
germanium est de présenter un coefficient de ddfugles ions lithium supérieur a celui du
silicium. Fuller et Severiens ont pu estimer lekeues de ces coefficients en fonction de la
température dans ces deux semi-conductelBg.[Les coefficients de diffusion du lithium
ont été mesureés entre 887 et 360°C pour le sili@uentre 600 et 150°C pour le germanium.
En se basant sur leurs résultats empiriques (etld@ion d’Einstein entre les constantes de
diffusion et la mobilité), ils ont obtenu les éqoas suivantes :

_ 11800

Dy cg = 2510 exp(—?j pour Ge (15)
_ 15400 .

Dy =23107™ exp[—?j pour Si (16)

ou Dy« : coefficient de diffusion du lithium (chs?)
T: température (K)
R:  constante des gaz parfaits (= 8,3144 J'ol = 1,9872 cal.mot.K™)
11800 et 15400 sont les énergies d’activation &ams de Ge et Si (cal.md)

A 360 °C (653 K), les coefficients mesurés étaidat2,14.10 cnf/s pour Ge et
1,47.10° cnf/s pour Si. A cette température, la diffusion dé& ést donc supérieure d’un
facteur 15 dans le germanium que dans le silicium.

A partir des équations (15) et (16) a 293 K, lengmium aurait un coefficient de
diffusion estimé proche de 3,95¥0cnt.s?, soit 500 fois supérieur & celui du silicium
(7,50.10" cnf.s%). Bien que ces valeurs ne doivent pas étre comsidécomme purement
exactes, elles nous donnent une idée de I'écamt g conductivités ioniques du silicium et
du germanium a jh, Le gain de deux ordres de grandeur sur les cosfts de diffusion
permettrait d’atteindre des régimes de charge/ at§ehplus élevés avec du germanium
gu'avec du silicium. Certes, cela ne compenseralpadifférence de capacité théorique
massique entre les deux matériaux qui, rappelgnsstea I'avantage du systeme Li-Si (avec
50 a 60 % de capacité en plus), mais le poids d&rraa actif n’étant pas un critere
discriminant dans le cas d’électrode en couche epina meilleur comportement pour des
densités de courant supérieures serait un atoémialle pour le systéme Ge-Li.
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A titre comparatif, le coefficient de diffusion dithium mesuré dans les films de LiAl
(6.10% cm?s a 293 K) est proche de celui estimé dans le ggitm, mais il est inférieur
d’au moins deux ordres de grandeur a ceux reppdédduggins pour certains alliages de
lithium [90]. On peut citer comme exemple des coefficients mrisnentre 2.18 et 5.10'
cnt.s* pour Lizn et LiCd et entre 1.10et 1.10° cnt.s* pour LiSn [58].

A T'heure actuelle, peu détudes portent sur lengerium en tant que matériau
d’insertion du lithium. Mais le systeme Ge-Li esihau depuis les années 1970 et un grand
nombre de phases ont pu étre identifiées. Chacemmesphases peut étre caractérisée par un
nombre d’atomes de lithium par atome de germaniont ks valeurs sont regroupées dans le
Tableau I-3.

Les phases les plus souvent citées dans la littérabnt LiGe, LihGe;, LisGe, Li-Ge,
Li;sGe et LisGes. Ces phases sont également indiquées sur le diaggabinaire Ge-Li du
Landolt-Bornstein J40. Comme dans le systeme lithium-silicium, la phageMs (M= Pb,

Si, Sn, Ge) est un cas a part. En effet, Grutthdf[et Nesper 100 ont montré que la
structure observée différait Iégérement, mais deiéna significative, de LpGe; reportée en
1964 P9. Selon ces auteurs, la véritable structure sdrgiGe;. Plus récemment, de
nouveaux éléments ont été apportés par Goward gi44], qui tendraient a reformuler cette
phase selon ki+31656 qu'ils approximent par la formule 1#Ges. Ces trois phases LGe;,
Li»1Ges et LiisGe ont des taux de lithium tres proches comme le reditiTableau I-3. Par
ailleurs, aucune de ces trois phases n’a pu étnesie électrochimiquement a I’heure actuelle.

Formule de | Nombre d’atomes de Li

Ialliage par atome de Ge Reéférences
Li-Ger, 0,583 L0q
LiGe 1 [100139 14Q
Li1,Ge; 1,714 Loq
Li1;Geg 1,833 141,140
LisGes 2,25 100,142,140
Li1.Ges 2,333 L0q
Li13Gey 3,25 [Loqg
LizGe, 35 143140
Li1sGey 3,75 [L00,144, 140
LiznGes 4,2 145100
Li;/Gey 4,25 [L46
LiGes 4,4 [99, 140

Tableau I-3 : Les différentes phases théoriquesydteme Li-Ge
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Certaines des phases citées dans le tableatellel gue LiGe,, Li1sGey, LiisGes et
Li;3sGe, dont I'existence n'a pas été démontrée empiriqueemeéapparaissent que dans les
publications de Nesper. Si on se réfere aux réceatmux de Sangster et Pelton sur le
systeme Ge-LiJ47] et au diagramme de phases correspondant (cfré-igd), seule LiGe;»
est représentée parmi les phases citées préecédéembependant, les auteurs émettent de
forts doutes quant a son existence. Cette phaseabtenue par refroidissement rapide d’'une
solution solide de Ge et Li et elle ne semblerast pe former pour des températures

inférieures a 360°C. La confirmation de son existeat sa caractérisation nécessiteraient de
nouvelles vérifications.
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Figure I-4 : Diagramme de phase du systeme Gedpmdis [L47]

Hormis pour la phase la plus riche en lithiumy{Ge), il est a noter que les phases
LiGe, Li11Ge;, LigGe, Li7Ge, LiisGey ont pu étre expérimentalement identifiées darcate
de lithiation électrochimique de films de germaniem électrolyte liquide par Graetz et al.

[148.

Un brevet 149 a été déposé des le début des années 1980 séledrsdes Li-Ge, Li-
Ge-Si et Li-Ge-Al pour une utilisation dans desusmalateurs lithium-sulfure de métaux,
mais peu de travaux ont été menés sur le germaaiutant qu’électrode négative pour des
accumulateurs au lithium ou Li-ion. Le silicium daait plus attractif a cause de sa capacité
massique théorique, mais aussi grace a son cold ghuté ces dernieres années suite a la
forte demande de I'industrie microélectronique. pemmiers résultats électrochimiques sur le
germanium datent du début du®@dsiécle 50 et ces films ont montré des performances en
dessous de la théorie avec une capacité initigieviton 1350 mAh/g. Les mesures de tenue
en cyclage n’'ont pas été faites mais une forteyénsdbilité lors de la premiére charge a été
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mise en évidence. Les cellules ont perdu prées0% de leur capacité initiale, soit 500
mAh/g, entre les deux premiers cycles.

Les performances les plus intéressantes ont dibestpar Graetz et al. avec deux types
d’électrodes en germanium de 60 et 250 nm d'épaidddd : un nanofilm de germanium
peu cristallisé et un film d’épaisseur équivaleantec des nanoparticules de Ge de 12 nm de
diameétre. Ces deux électrodes présentent des tapattiales équivalentes de 2400 mAh/g
(soit 6,4 at. Li/ at. Ge). lls présentent tousdesx une trés forte capacité irréversible initiale,
certainement due a la formation d’'une couche dsiyation (SEI) avec I'électrolyte (LiRF
dans EC/DMC 1 :1) et peut étre a cause de I'oxgdasuperficielle du germanium, mais les
tenues en cyclage de ces deux électrodes sordrtaat differentes (voir Figure I-5). Le film
de nanocristaux a une capacité de décharge audsegole de 1400 mAh/g qui se dégrade de
10 mAh/g par cycle pour arriver a seulement 900 fgAh 2,4 at. Li/ at. Ge) aprés 50 cycles.
Le film peu cristallisé montre une capacité de dégh parfaitement stable a 1700 mAh/g
(équivalent a 4,6 at. Li/ at. Ge) pendant 60 cycmrespondant a un taux de lithium
supérieur a celui de la phase la plus riche enufith Li,oGes. A titre comparatif, sont
indiquées les capacités pour une électrode avegermanium massif dont la durée de vie tres
courte se traduit par une perte de capacité prastgie apres sept cycles.

Ces expériences vont dans le méme sens que paailiciem, c'est-a-dire que le
germanium peu cristallisé présente de meilleuresfomeances que
nanocristallisé.

le germanium
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Figure I-5 : Données en cyclage de films

de germanium d’apreslpg (les marqueurs

pleins et vides représentent respectivement
capacités de décharge et de charge)

Figure I-6 : Diagrammes DRX-IR des films
a) de nanoparticules et b) peu cristallisé : aprés
eglépdt, apres lithiation et délithiation. c) Positio
des pics de diffraction du germanium et des
phases Li-Ge
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Graetz a également conduit des expériences dadtitin RXex situsur ces électrodes
pour déterminer la nature des phases Ge-Li (vajurei I-6). Il en ressort que les films
nanocristallisés et peu cristallisés demeurent exietinent cristallisés lors de leur premiere
lithiation. Les phases les plus évidentes dansdenau lithié sont LiGe, kGe et LiisGe,.
D’autres phases pourraient étre présentes en tpiphis réduite mais n’ont pu pas étre
observées comme : 1Ge;, LigGe et Lip,Ges. Des contributions tres larges suggerent que
d’autres composés quasi-amorphes pourraient &sepis dans le matériau. Les deux types
de films délithiés électrochimiquement semblent éomposés en partie par la phase
cristallisée Li;Ge;, ce qui laisse pensque tout le lithium n’a pas été extrait. Le pic{1Hu
Ge (a d = 0,327 nm) apparait sur le diffractograncoreespondant au germanium faiblement
cristallisé et entierement délithié. Cela laissggeuer que la lithiation/délithiation d’un
germanium mal cristallisé peut conduire a une séatisation.

[I- C- 3. b. 4)Les composés a base de germanium

Méme si peu de recherches ont été effectuées sugeduanium pur en tant que
matériau d’insertion du lithium, des composés aeldes germanium ont été testés comme
électrode négative en électrolyte liquide. Pourliséa les tests électrochimiques, un
conducteur électronique (carbone ou graphite) stlid@ts ont été ajoutés a ces composes
pour réaliser les électrodes composites.

Le composé GEe a permis d’'atteindre des valeurs de 700 mAhkgde la premiere
décharge 150. Une partie de cette capacité est a attribueax présence de carbone (10%
massique) dans les électrodes composites. |l emts ahssez difficile d’estimer les
performances propres au matériau. De plus, surcletes 2 et 3, la capacité perd
respectivement 125 puis 50 mAh/g pour atteindrevdé=urs de 575 et 525 mAh/g.

L’alliage LioZnGe, synthétisé par recuit a haute températurenéiange de poudres
[128 a une capacité spécifique théorique de 370 mAplur la phase kZnGe). Le
coefficient de diffusion de Li mesuré est compnigre 10° et 10° cm?/s. Cet alliage n'a
montré une capacité de décharge maximale que den22@g avant qu’elle ne commence a
se dégrader.

Le nitrure de germanium @GN, [151] a également été envisagé comme matériau
d’anode. Ce matériau présente une capacité stalB®@ mAh/g sur 80 cycles, mais une tres
forte irréversibilité (1100 mAh/g de capacité iaid) le rend beaucoup moins intéressant du
fait qu’'une majorité du lithium reste piégé lorsldg@remiere décharge et oblige a prévoir une
quantité de lithium excédentaire dans le systeme.
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L'oxyde de germanium 152 présente une capacité massique impressionnante de
'ordre de 2300 mAh/g lors de la premiere décha@gpendant la formation de,0, suivie
des réactions d’insertion et de désinsertion (eftB5V et 0,05V) entrainant d’énormes
variations de volume de I'électrode, finit par dimér de 90% la capacité au bout de I15"10
décharge. La capacité de I'oxyde de germaniummattespectivement 740, 460 et seulement
225 mAh/g apreés les cycles 2, 5 et 10.
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Conclusion

Malgré le nombre important de matériaux d’électrouiégative reporté dans la
littérature, assez peu d’entre eux permettent pendre aux criteres exigés par une utilisation
en tant qu’électrode pour microaccumulateur sucudrintégré. En effet, ces matériaux
doivent pouvoir supporter une augmentation locadeteimpérature suite au procédé de
connectique Solder-Reflow. De plus, leur élaborati@ doit pas entrainer de détérioration
des microcomposants associés (T < 350°C) et dddisepar des procédés compatibles avec
la microélectronique. Suite a cette premiére sidlectles oxydes des éléments de
transitions et les éléments s’alliant avec le Uithinous ont semblé étre les candidats les plus
prometteurs.

Les performances électrochimiques les plus enceardgs proviennent des matériaux
pouvant former des alliages avec le lithium. Lesllmes résultats ont été obtenus avec des
électrodes en silicium et en germanium.

Les capacités expérimentales les plus élevéest®@mtitéintes avec des films minces en
silicium dopés N 119 qui présentent, en plus d’'une capacité massigsedevée, une tenue
en cyclage acceptable. Il ressort de cet étatate dur le silicium et le germanium que, les
matériaux amorphes dénotent un meilleur comportemam cyclage que les films
nanocristallisés120,148. 1| semblerait donc que le choix d’'un matériauoaphe soit plus
judicieux que celui du méme matériau d’électrodstaltisé.

Le germanium a retenu notre attention suite a wamacdté théorique élevée mais
principalement grace a son coefficient de diffustenlithium supérieur a celui du silicium.
On peut alors supposer un meilleur comportement gdes densités de courant importantes.
Au méme titre que pour le silicium, sa forte expams/olumique lors de I'insertion du Li
laisse présager d’'une cyclabilité médiocre. Cesnpim&nes de dilatations volumiques sont
assez problématiques pour ce genre de matériaure @uoe structure faiblement cristallisée
et une fine épaisseur d’électrode, cette étudeaogitsiphique a mis en évidence plusieurs
points permettant qu'améliorer les performances &éments formant des alliages avec le
lithium comme :

- 'augmentation de la conductivité électroniqus douches,

- I'amélioration de la surface de contact entééelctrode et le substrat,

- la réalisation de multicouches avec un matérraactif électrochimiquement pour
compenser les variations volumiques,

- I'ajout d'un élément ductile dans les films mascafin de former un composé se
comportant mieux face aux variations volumiques,
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- 'augmentation de I'adhérence de I'électrode lsusubstrat en améliorant les affinités
chimiques ente les éléments de linterface par :
- une couche d’accroche,
- la modification de la nature chimique du sulistra
- des recuits pour faciliter I'interdiffusion entles éléments constitutifs de
l'interface électrode/substrat.

Il ressort de cet état de l'art que trés peu étume£té effectuées sur le germanium en
tant qu’électrode négative pour des accumulateursdn. De méme, aucun empilement tout
solide avec du germanium, dont les résultats @ntegortés dans la littérature, n’a encore été
réalisé a I'heure actuelle. L'objectif de ce trawest donc de valider le remplacement du
lithium métallique par une électrode négative enrmgmium utilisable dans des
microaccumulateurs tout solide pour des applicati@es a la microélectronique.
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Elaboration et caractérisation physico-chimique des
couches minces de germanium

Sommaire

I. Les techniques d’élaboration des couches mine@sphase Vapeur.........ccccccvveeeeeiiiiecicceeeeeeeeeenn, 48
I- A, La PUIVEriSation CatNOGIGUE .........eiiiii i e e e e s e e e e e e e e e s b anaeaaee e e 84
L = T =7 o To = o o USSR 52

II. Elaboration des couches minces de gerMaNIUM . cccuurrrrruriiiiiiiieeereereeeeee e e s s sessrnereereeereeeeeeeees 52
II- A. Les enceintes de EPOL PVD .......cooiiiieeeeiitiei sttt e e e e e e e e e s st e e e e e e e e s st tbeaaaaeeeeananees 53
[1- B. LES SUDSIIALS. .. .iiiiiiiiiiiiiiieiiiiit it eree e e et s s e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaees 54
II- C. LeS CONAItIONS A8 AEPOL.........uviieiiii e e oo e ee ittt e e s e et e e e e e e s e st e e e e e e e e s satbbaaeeeaeeessanstbrneeaaeeeaas 55
II- D. Choix de |a puiSSANCE 08 AEPOT........uueieiiieiie e it eeetie et e e st ee e e s e e e st e e e s ntbeeeeenneeeeesnneneeeanseeeeeanns 55
II- E. HOmogénéité en épaisseur des COUCNES MINCES.........c.uvuiiiiiiee it e e et e e e e s esiarare e e e e e e e e 56

[ll. Caractérisation physico-chimique des films dEermanium ..........cccceeviiiiiiee e 58
Ill- A. Les techniques de caractérisation structurak et morphologiqUe............coeviverieiiee e e e eeeee e 58
- B. INfIUENCE AU SUDSIIAL ......euiiiiiiii e e e e e r e e e e e s e e e e e e e s s s snbbnreeeeeeeeessanned 62
- C. INFIUBNCE U@ 18 PIrESSION .....vveiiieee it ceetiei it ee e ettt e et e e e s e et e e e e e s s esabtbrareeaeeessasnnsraeeas 63
IlI- D. Contraintes résiduelles des filMS. ... ..o e e e e e e e e e e e e eaaees 68
IlI- E. Caractérisation Chimique deS AEPOLS ......cciuiiiiiiiiie et e e e e e e e e e s s eaeaaaeeeaan 71
L e o LTS S 1)V (==Y Tox 10 o (1SS 76

L0 o Tor 11T o O 78

(23] o] [ToTo [ir=T o] aT (e 18 1ol s T= o 11 (- | 80

ans ce chapitre, sont regroupées les differentgmigues d’élaboration

gue nous avons utilisées pour la réalisation destréldes de germanium

et des microaccumulateurs tout solide. Il s’agitpdecédés spécialement

destinés au dépot de couches minces. Il est pessédifférencier trois
grandes catégories au sein des ces techniquebatrdlin :

- les méthodes par dépdét physique en phase vapel)(BM regroupent la
pulvérisation cathodique, I'évaporation thermique, pulvérisation sous
faisceau d’ions, I'épitaxie par jet moléculaire;.et

- les méthodes de dépdt chimique en phase vapeur CVD

- les méthodes électrochimiques (anodisation, élééposition, etc.) ou par
voie sol-gel (spray, spin coating,...).

Pour des raisons de compatibilité avec les procddda microélectronique, dont nous
avons deéja parlé au cours du premier chapitre (d&pdse température,...), nous ne
développerons dans cette partie que les technapidépot physique en phase vapeur.

Un descriptif de I'enceinte de pulvérisation géie sera effectué ainsi que du protocole
de préparation des cibles et des substrats. Notallei®ns également les conditions
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opératoires employées pour synthétiser les dé@tpydvérisation cathodique magnétron et
les différentes méthodes de caractérisation phgkinuque.

Le reste du chapitre concernera la mise en relasmpropriétés de ces couches minces
avec les différents parameétres de dépots et lasopmEnes physiques mis en jeux.

|. Les techniques d'élaboration des couches minces en
phase vapeur

Les différentes techniques PVD peuvent étre ellésias classifiees en fonction de la
voie d'obtention de la vapeur métalligue du matéradéposer. Lorsque cette vapeur est
produite par effet mécanique (ex: collisions)s’igit de pulvérisation. Si c’est un effet
thermique, on parle alors d’évaporation. Pour @isation des microaccumulateurs, nous
avons employé ces deux types de techniques. Lesagles de germanium et I'électrolyte
solide sont élaborés par pulvérisation cathodidue Ethium est déposé selon une technique
d’évaporation. Le principe de ces méthodes estsxdans les paragraphes suivants.

|- A. La pulvérisation cathodique

Le processus de dépbt peut étre divisé en plusétapes. La premiere consiste en la
création de la vapeur métallique par pulvérisationmatériau source par effet mécanique.
Cette pulvérisation de la cible, par polarisati@thodique, peut étre effectuée sous courant
continu, pulsé ou en mode radio fréquence. Cetimigre étape est suivie du transport de la
vapeur dans I'enceinte sous atmosphere raréfiéen &nature de I'atmosphere, ce transport
peut s’accompagner de réaction(s) chimique(s) ebd#tément transporté et le gaz de
décharge. On parle alors de pulvérisation réacthee.derniere étape consiste en une
condensation de la phase vapeur a la surface diratié recouvrir.

Une enceinte de pulvérisation cathodique est dostide différents éléments :
- une chambre de dép6t maintenue sous vide secondaire
- un groupe de pompage (primaire et secondaire) pEmel’atteindre un vide
limite relativement faible (< T0Pa)
- un systeme d’alimentation en gaz de décharge (débi¢ + ligne d’arrivée)
- un ensemble de générateurs pour permettre la améde la polarisation
cathodique de la cible et éventuellement du partestsat

48



Chapitre 1l : Elaboration et caractérisation phgsihimique des couches minces de germanium

I- A -1) La pulvérisation en tension continue (diode DC)

Comme nous I'avons déja évoqué, le principe dauladpisation cathodigue consiste a
€jecter des atomes du matériau cible grace a g@emétique des particules ionisées du gaz
de décharge. La pression de travail est généraletoenprise entre 0,1 et 10 Pa. Le matériau
source (cible) est placé face au substrat a rev@tires introduction du gaz de décharge
(généralement de l'argon) une polarisation négatied’ordre de 1 a 5 kV est imposée a
I'électrode (cible) et conduit a I'établissementiné décharge électrique diode luminescente
entre la cible et les parois du réacteur. L'ionsadu gaz se produit par collisions entre les
électrons et les atomes de gaz. Les parois deciietgcet le porte-substrat, reliés a la masse,
jouent le role d’anode alors que la cible fait cdfide cathode. Les ions "Acréés dans la
décharge sont accélérés et attirés a la cathode.aSguierent une énergie suffisante, ils la
libérent lors de leur impact a la surface de ldecibors d’'un impact, il se produit I'éjection
d'un atome par transfert de quantité de mouvementirg se condenser a la surface du
substrat contribuant a la croissance du dépof(gtire II-1). Cela peut également engendrer
la réflexion de I'ion incident neutralisé par uarnsfert de charge ou I'émission d’électrons
qui serviront a entretenir la décharge.

Les atomes éjectés peuvent subir des collisions l@geatomes et ions argon présents
dans l'enceinte. Leur libre parcours moyen (distaantre deux collisions) est inversement
proportionnel a la pression dans l'enceinte. Spilassion est trop élevée, I'énergie des
particules arrivant sur le substrat est faible rgmht leur adhérence sur le substrat. Mais une
pression de dépot trop faible ne permet pas detamire plasma allumé. Il s’agit de trouver
un compromis sur la pression de travail en fonaties caractéristiques souhaitées du dép6t.

Refroidissement par =
circylation d'eau I

_'OODO‘DOOOOOO-'O‘O'OOUOOCIOOO I
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Figure II-1 : Schéma de principe de la pulvérisatmathodique
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Le procédé en diode DC permet de pulvériser degrmaak conducteurs et certains
matériaux peu isolants en imposant une tensionrmnta la cible. Cette technique permet
d’'imposer de fortes puissances a la cible a pudeériDe plus, la vitesse de pulvérisation a
puissance équivalente est au moins deux fois pleé@& qu’en courant radiofréquence.
Cependant, le mode en diode DC ne permet pas\Vansadtion de matériaux diélectriques. Il
se produit une accumulation de charges électrigymmrtées par les ions incidents en surface
du diélectrique, qui ne peuvent étre évacuées.cBagyes ne pourront pas étre neutralisées
par les électrons provenant du systeme d’alimemagntrainant I'extinction du plasma. Il
peut également résulter la formation de micro-ausla cible qui détériore la qualité du
dépdt (projections, défauts de croissance ou émeegee colonnesl].

I- A -2) La pulvérisation en radiofréquence (diode RF)

En pulvérisation cathodique, le courant électriqgantinu est remplacé par une
polarisation alternative radiofréquence. Pendaaitefnance négative, la cible est chargée
positivement par les ions Arqui la bombardent (cf. Figure [I-2). Lors de l@ihance
positive, la cathode attire les électrons qui lzhaégent. L'accélération subie par des
électrons dans un champ électrique est environfdi® supérieure & celles des ions argon.
Ainsi, si la fréquence du courant alternatif edfisamment élevée (de I'ordre de quelques
MHz), le sens de déplacement des ion§ iiest pas inversé pendant I'alternance positive en
raison de leur masse. La cible est alors toujoanstdardée par les ions.
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Avame dMargon — T .
' - & @ O
£ Ty WA — — Fa
e - e Qo
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l a { Loms positife—, ¥ ¥
i s - s -
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accnmulés t\-l_}' I\_lj' I‘._ -/ _I'-_:!./'
1 .\\"\ ,
— ] — 1 matévian cible” L R
W . isolnmt L
| ¥ | v
Alternance négative Alternance positive :

Atteaction des ions et pulvérisation Atteaction des élecirons et nentralisation

Figure 1I-2 : Principe de la pulvérisation cathodiq radiofréquence

Le principal avantage de ce procédé est de pemrlatipulvérisation de tous les types
de matériaux qu’ils soient isolants ou conductelussfréquence du courant radiofréquence
gue nous avons utilisée est de 13,56 MHz.
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I- A -3) La pulvérisation en dispositif magnétron

En pulvérisation cathodique classique, les élestopn ne rencontrent pas de molécules
de gaz s’éloignent perpendiculairement a la cath@ésteimposant un champ magnétique
parallele a la surface de la cible, donc perpemaiteu au champ électrique existant, les
électrons vont se trouver confinés au voisinagéadeathode. Les électrons vont voir leur
trajectoire s’enrouler autour des ces lignes dengisa ce qui a pour conséquence d’augmenter
la probabilité de collisions ionisantes et de diggrsie plasma dans la zone proche de la cible.
Un dispositif magnétron est constitué de deux aimmpermanents de polarités inverses (cf.
Figure 1I-3). Une piéce polaire ferme le circuiusda cathode alors que les lignes de champ
se referment dans I'atmosphére en pression rédwateible doit étre amagnétique pour ne
pas piéger les lignes de champ et autoriser |'effegnétron.

Cible
armangnetigque
Lignes de charnp Plasma magnetron Anneau de
T fixaticn
e e - de la cible
- - \\‘I
i - er‘:,v
| {4 . \,L{_lf |é
@) A % N b
57 % Zil
]
§:¢ T 7%
Z !
Il
Figre Airmant Lomronmne
polaire {Fel central extérieure
Circuit de refroidissement
Corps du magnetron Joint 4'&tanchéiré

Figure 11-3 : Vue en coupe du dispositif magnétron

Le procédé magnétron conduit a deux amélioratianalhes par rapport au mode de
pulvérisation simple :
- une augmentation du courant de décharge engenanaatcroissement des
vitesses de dépbt,
- un abaissement de la pression de travail (presSegnorcage du plasma plus
faible) causé par l'augmentation de la probabiliig& rencontre entre un
électron et un atome d’argon.

Cependant, cette méthode présente I'inconvéniemtidiner une érosion hétérogene de
la cible.
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I- A -4) La pulvérisation réactive

Cette technique consiste a introduire un gaz rédetis le plasma. Il devient alors
possible de déposer un matériau, tel qu’'un oxydpardir de I'élément métallique ou de
pulvériser un composé dans le gaz chimiqguement &tla permet soit de maintenir une
certaine stoechiométrie, soit d’incorporer au déjsst éléments non présents dans le matériau
cible. La pulvérisation réactive permet d’obtengsdevétements de compositions diverses
simplement en contrélant précisément la pressiatiela de gaz réactif dans I'enceinte.
Néanmoins, il peut se produire des réactions chiesdocales modifiant la composition de la
surface de la cathode.

Cette méthode de pulvérisation a été employée lgaboration des oxydes de métaux
de transition (voir chapitre 1) et la synthese délettrolyte solide (LIiPON) des
microaccumulateurs.

|- B. L’évaporation

L’évaporation permet de produire une vapeur méiadli par effet thermique. Cet
échauffement peut se faire a I'aide d’un canone&tins ou simplement par effet Joule en
imposant le passage d’'un courant important dargeuset inerte. La vapeur métallique vient
ensuite se condenser a la surface du substratré@mént refroidi) placé face a la source
d’évaporation.

Grace a sa faible température de fusion (181°Qithiem est généralement déposé par
évaporation. Dans notre bati de dépbt sous vidéhlam est évaporé par effet Joule dans un
creuset en acier inoxydable.

ll. Elaboration des couches minces de germanium

Les films de germanium, étudiés au cours de ceailtaont été réalisés dans deux
réacteurs de pulvérisation cathodique différentsusNavons étudié plusieurs types de cibles
dont deux étaient constituées de germanium dopéNPet la 3™ en germanium non dopé.
La pureté du germanium qui compose ces cibles ataiminimum de 99,99 %. Deux
procédeés de pulvérisation DC et RF ont été utils®s la synthese de ces films.
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lI- A. Les enceintes de dépot PVD

lI- A -1) Le bati Alcatel

Le bati de pulvérisation qui a été utilisé pourldhbration des films minces de
germanium dopé et des microaccumulateurs est umeindé@ Alcatel SCM 600. La
configuration du réacteur de dépét autorise quatmplacements pour les sources. Trois sont
réservés aux cibles de pulvérisation cathodiqu® (it de diametre) et le dernier est occupé
par le creuset pour I'évaporation. Chacune degsibinsi que le porte-substrat sont réfrigérés
par un circuit de refroidissement fermé ou la terapg#e de I'eau est thermostatée a 18°C
mais leur température n’est pas contrélée. Unetmlrnant et des séparations entre chacune
des sources permettent de réaliser une prépultiérisdes cibles sans contaminer le substrat
ou les autres emplacements. La distance cible stralest de 95 mm et ne peut pas d’étre
modifiee. Ce bati est équipé d’'un sas de chargerentzontal qui permet de rentrer les
substrats a revétir sans mise a I'atmosphére dbdmbre de dépbt. Une boite a gants a été
adaptée sur le réacteur Alcatel évitant la mise’aad des dépodts et les éventuelles
contaminations des films minces (oxydation supigtfie, etc.).

Creuset d’évaporation

du lithium Cible de Ge

Boite a gants
Autre emplacement

Cible de LizPO4 disponible

Figure IlI-4 : Schéma du réacteur PVD Alcatel SCND @Quipé d’'une boite a gants

lI- A -2) Le dispositif expérimental du LSGS
Les couches minces de germanium non dopé ontatéées dans une machine montée
au Laboratoire de Science et Génie des SurfaceNamey. Sa configuration permet la
pulvérisation d’'une ou de deux cibles simultanénfeapulvérisation) a partir de sources de
taille limitée (cf. Figure II-5). Ce dispositif estquipé d’'un porte-substrat tournant et la
distance cible substrat a été fixée a 45 mm paaidépbts.
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Pour les dépbts de germanium non dopé seule unéealescibles a été utilisée. La
configuration a deux cibles a servi a I'élaboratides alliages germanium- argent (par
copulvérisation) et a celle des multicouches geromafier (pulvérisation en alternance de

chacune des cibles).

~
™~~~ Porte-substrat

Vers system H tournant
de pompac ‘EE Cible (50mm),  Aimants

Arrivée des — E
COls

o ~I|— Générateur
Générateur - N

. Circuit 7
d’eau

Figure 1I-5 : Schéma du réacteur de pulvérisatiathodique en configuration & deux cibles

[I- B. Les substrats

Afin de faciliter la caractérisation structurale morphologique des films minces, les
dépdbts ont été réalisés sur des substrats en efeere silicium monocristallin. La plupart des
tests électrochimiques ont été réalisés sur destrat en cuivre car ce matériau présente une
tres bonne stabilité électrochimique a bas poteetigusqu’a plus de 3 V par rapport au
lithium. Les feuilles de cuivre présentent une gigpimportante pour maximiser lI'adhésion
du dépbt en cyclage mais nous reviendrons plugtl gur ce point dans le chapitre suivant.

Avant de réaliser les dépots, chaque substrat lesigg dans des bains successifs
d'acétone et d'éthanol. Ces nettoyages sont efiectous ultrasons pendant une durée
minimale de 5 minutes. Les substrats sont enséithés a I'étuve et rentrés en boite a gants
avant de les introduire dans I'enceinte de dépds stde.
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lI- C. Les conditions de dép6ét

Afin de réaliser cette étude, nous avons utilissiplurs cibles de germanium. Les cibles
de Ge dopées P (bore) et dopées N (phosphore)t@ntadisées par pressage a partir de
poudres de germanium dopé dont les puretés regpediaient de 99,99 % et 99,999 %. Les
teneurs en bore et phosphore sont théoriguementiqdes dans les deux cibles dopées,
soient 16° at./cn?. Ces cibles sont collées sur un support en caiFésentent un diamétre
de 150 mm afin d’étre montées dans le bati Alc&@M 600. Le diametre des cibles étant
supérieur a celui des substrats utilisés (100 mmmaximum) et la distance cible-substrat
étant importante (95 mm), la zone d'inhomogénésie relativement réduite. Les dépots ont
donc été réalisés sur un porte-substrat fixe d#tigé a la cible, a I'aide d’'un générateur
fonctionnant en mode radiofréquence.

La cible non dopée a été découpée dans un bareemodocristal de germanium puis
polie. Son diametre est de 50 mm. Afin d’obtenie lnmmogénéité en épaisseur sur une plus
grande plage, les dépbts de germanium non dopéteneffectués sur un porte-substrat
tournant (vitesse de rotation = 0,5 tour/s). Leédgateur utilisé est un générateur de courant
continu. Le courant dissipé sur la cible est deA),2e qui correspond a une tension d’environ
480 V. Les films ont été déposés sous une pressamgon de 0,3 Pa environ. Dans ces
conditions, la vitesse de dépo6t du germanium nqe @st de I'ordre de 40 nm/min.

Quel que soit le bati de pulvérisation utilisé, almee des cathodes est équipée de
magneétron et est refroidie par une circulation d’daes caractéristiques physico-chimiques
des films de germanium dopé (N ou P) et non dopététlativement proches, nous ne
présenterons, dans cette partie, que les résudtatdes films dopés. Si une différence
significative a été remarquée (ex : mesure de aiiuili¢ €lectrique), il sera alors précisé sur
guelque type de germanium les mesures ont étéééaliL’étude des différents parameétres de
dépdt a été conduite sur les couches minces dgyadegtisées dans I'enceinte Alcatel.

lI- D. Choix de la puissance de dép6ét

La quantité d’especes pulvérisées a partir deldke dépend de l'intensité du courant
dissipée sur cette derniére. Hormis en pulvédeatéactive, cette variation est quasiment
proportionnelle quand le systeme est piloté pagémeérateur de courant continu. Dans le cas
d’'un générateur radiofréquence, la tension deldie @eut varier au cours de la pulvérisation.
Ce phénomeéne peut entrainer une modification déefisité dissipée sur la cible quand on
régule en puissance. Dans la majorité des casgriation de tension reste infime.
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Nous avons mesuré les vitesses de dépot pour chygoeeale cible de germanium et
pour chaque pression de travail. La vitesse detdép&arie pas avec le taux de dopage et
évolue trés peu sur la plage de pression de trgualnous avons étudiée (elle reste dans
Iincertitude de mesure). En revanche, cette wtesst d’autant plus importante que la
puissance est élevée (cf. Figure 11-6).

BO [
1 %
= 50 %
c
E T
A0 |
c
9 {///{ﬁ %
@ 30 N
©
% 20 |
Q
2 = — —
8 10 - —o— Ge déposé a 100W
> —/— Ge déposé a 200w
—{— Ge déposé a 300w
O T T T |

0] 0,5 1 15 2

Pression de travail argon (Pa)

Figure II-6 : Vitesse de dép6t du germanium entionade la pression de travail et de la
puissance imposée

Nous avons choisi de fixer la puissance de traaa@00 W pour le reste de I'étude.
L'épaisseur des films n’étant pas contrdlée en tergpl, nous déterminons le temps de dépo6t
afin d’obtenir I'épaisseur désirée avant de lafigripar profilométrie. Une vitesse de dépobt
de 'ordre de 30 nm/min permet de réaliser des ég@paisseurs variees (entre 50 nm et 2
pnm) dans des temps convenables. En effet avecitesser de dépot supérieure, il aurait été
difficile d’obtenir une épaisseur précise pourdépbts les plus minces. D’apres la géométrie
des cibles, une puissance de 200 W correspond ssgnge par unité de surface de 1,13
W/cn?.

lI- E. Homogénéité en épaisseur des couches minces

Les épaisseurs des dépdts ont été déterminées eanmrende marche avec un
profilométre de la marque Perthen (modéle Perthem8B8BP). La précision estimée des
mesures est de plus ou moins 10 %. Nous avons négalepris cet ordre de grandeur
d’incertitude pour I'estimation des vitesses deddép

56



Chapitre 1l : Elaboration et caractérisation phgsihimique des couches minces de germanium

L'utilisation d’'une cathode équipée d’'un magnétpemmet d’augmenter les vitesses de
dépbt sans jouer sur la puissance imposée a la (200 W dans notre cas). Le dispositif
magnétron induit une zone de pulvérisation préteke de la cible la ou le champ
magnétique concentre les électrons. Sur les cibesl50 mm utilisées, cette zone de
pulvérisation a la forme d'un cercle d’environ 8 ahe diamétre. Il existe donc une
hétérogénéité en épaisseur des dépodts. Nous awams vbulu estimer les variations
d’épaisseur en fonction de I'écartement radial f@oport au centre du porte-substrat ; le
centre de la cible correspond au centre du potistsat. La zone de prélevement des
électrodes sera déterminée afin que leur épaipsesse étre considérée comme homogeéne et
guasiment identique d’'une découpe a l'autre.

Nous avons réalisé des dépodts de germanium suratar we silicium sur lequel deux
fines bandes de scotch (Kap®nétaient positionnées en croix. Aprés dépot, |lpt&a est
retiré afin de réaliser les mesures de marche esudiagonales du wafer. Les épaisseurs
relevées apres un dépot de germanium de 550 nndsonées sur la Figure 11-7.

Les films de germanium ne présentent pas de vamiatiépaisseur supérieure a 10 %
tant que I'on ne s’éloigne pas plus de trois ceatigs du centre. On note tout de méme
gu’une fois cette distance dépasseée, I'épaisseuinde plus rapidement quand on s’approche
du bord du porte-substrat.

500 -
400 -
300 -
200 -

100 -

Epaisseur du film de Ge (hm)

Distance par rapport au centre du wafer (cm)

Figure II-7 : Profil en épaisseur d’'un film de geamium de 550 nm élaboré a 0,1 Pa avec une
puissance de 200 W dissipée sur la cible

Cette variation d’épaisseur est identique quelle goit la diagonale choisie, elle
présente donc bien une forme circulaire. Il estartgmt de souligner que ces valeurs sont
valables pour chaque pression et chaque puissandépbt étudiées. Afin de minimiser ces
variations d’épaisseur, les électrodes sont déasupéiqguement dans un cercle de 5 cm de
diameétre situé au centre du porte-substrat.
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lll. Caractérisation physico-chimique des fiims de
germanium

Le but de cette partie est de relier les proprigtiégsiques des films aux différents
parametres de dépots. Dans un premier temps, gaésEntees brievement les techniques de
caractérisation ainsi que les conditions expérialeatde ces analyses. Puis pour chacun des
parameétres, nous essayerons d'associer les réshtersus aux phénomeénes physiques.

lll- A. Les techniques de caractérisation structurale et
morphologique

Les structures et les « microstructures » des @suchinces de germanium ont été
etudiées respectivement par diffraction des rayoms incidence rasante et par MET. Leur
morphologie a été déterminée a partir d'observatMi&B FEG.

lll- A-1) La diffraction des rayons X

Les dépbts de germanium ont été réalisés en comihee et par conséquent, nous
avons utilisé un diffractometre fonctionnant enidecce rasante pour obtenir le maximum
d’intensité diffractée. Le diffractometre utilis&teun Siemens D5000 monté en incidence
rasante utilisant une cathode en cuivre comme sadecradiation2; = 0,15406 nm ek, =
0,154439 nm). L’acquisition des spectres a étés@alpour des angle® 2ompris entre 15 et
90° avec un angle d’incidence de 1°. Le pas aiéééaf 0,05° et le temps de comptage a 35 s
par pas, soit un temps d’acquisition total de 14h30

llI- A- 1. a) Conditions de diffraction

Cette technigue repose sur la loi de Bragg. Si tonsidére une partie irradiée de
I'échantillon, chaque fois que la condition de Byast remplie, le rayonnement incident est
diffracté vers le détecteur par une famille de plérkl). Celui-ci tourne d’'un angle double de
'angle 6 entre le faisceau incident et la surface de I'éthan et enregistre l'intensité | des
rayons X diffractés en fonction de I'anglé. 2

Un faisceau de rayons X, parallele et monochromaatiggst envoyé sur un matériau
cristallisé, le faisceau fait un andlevec les plans réticulaires du matériau (cf. FeduB).
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: OOQ' = di (distance inter-réticulaire)
N7
{_/ 0 i MO'=O'N = d1k|'Sine
g
N

NS
X

donc :d= 2-dn'Sin O

o

Figure 11-8 : Schéma théorique de la diffraction

Il 'y a interférences constructives entre les deyons diffractés si la différence de
marched entre ces deux rayons est un multiple de la lomgdédnde :d = nA. Dans les
conditions de diffraction, la loi de Bragg s’écrit

2 dhy SINB=nA (1)

ou 0 : angle entre le rayon réfléchi et le plan rétiagai
n: ordre de la diffraction (nombre entier stricternpositif)
dh : distance inter-réticulaire des plans (hkl)
A : longueur d’onde caractéristique du faisceauvagens X

lll- A- 1. b) Formule de Debye Scherrer

Il est possible d’estimer la taille des cristalliten mesurant la largeur a mi-hauteur des
pics de diffraction grace au logiciel d'acquisitiende traitement des données Diffrac Plus
EVA et en appliquant la formule de Debye Scher2gr |

In2 A
D = : 2)
m (A2, —A(2z9|nstr)) X COoSE,,)
ou Dy : taille des cristallites (famille de plans (hkl))

A(20)1/2: largeur a mi-hauteur du pic (hkl)
A - longueur d'onde utilisée (Kdu cuivre = 1,542 A)
A(26insy) : largeur a mi-hauteur instrumentale

Cette méthode est relativement fiable pour detesaile cristallites inférieures a 200
nm. Mais cette formule n’est applicable que si onsidére que seule la petite taille des
cristallites est la source de [I'élargissement dagesr et a condition de soustraire
I'élargissement expérimental. Les mesures de largeui-hauteur doivent étre réalisées sur
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des pics sortant aux petits angles. En effet, lasr@intes des films peuvent également jouer
sur les largeurs de raies, phénomene qui est reeimsble aux petits angles.

lll- A -2) Microscopie électronique a balayage (MEB)

lll- A- 2. a) Préparation des échantillons et appareillage

Les analyses par MEB des couches minces ont éliééesa sur différents substrats
selon les caractéristiques que nous voulions obsekes fractographies étaient réalisées sur
des couches déposées sur du silicium afin d’obtemifacies de rupture suffisamment net.
Les évolutions morphologiques des films minces aurs du cyclage ont été suivies a partir
de dépdts sur des feuilles métalliques (Cu ou isoffisamment fines pour étre découpées a
'emporte-piéce et montées dans les cellules @elsimiques. Ces observations ont été faites
a l'aide d’'un MEB FEG LEO 1530 (Gemini). Etant donngéddlible conductivité électronique
des échantillons, ces derniers ont été métallisex ale I'or/palladium. Pour éviter le
phénomene de charge des échantillons, nous awewalliE avec une tension d’accélération
assez faible, comprise entre 2 et 5 kV.

lll- A- 2. b) Analyse EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)

Cette technique, utilisant les rayons X, permetéterminer rapidement la nature et la
composition élémentaire du matériau étudié poutiraents suffisamment lourds (Z > 15) a
partir des interactions entre les électrons ind&lehles atomes du matériau. La production de
rayons X caractéristiques a lieu lorsque les @astincidents ont une énergie suffisante (>
2.Es : énergie de seuil). lls peuvent alors pénéuiezceur de I'atome et arracher a celui-ci un
électron de sa couche interne. L'atome ionisé ast din état de haute énergie et il va
regagner sa stabilité par la descente d'un élealhome couche supérieure a un niveau
d’énergie atomique inférieur (cf. Figure 11-9). h&rgie de transition peut étre libérée sous la
forme de rayon X dont I'énergie est la differen@s chiveaux énergétiqgues et est donc
guantifiée.

Vacuum

Conduction band ,
Valdncebanc:.

Atomic energy levels

Nucleus

Figure 11-9: Schéma de principe de I'émission de RX
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Le trou initialement créé par I'électron incidenéss donc déplacé sur une couche
supérieure et va entrainer la descente d'un étediome couche supérieure et ainsi de suite, le
dernier trou étant comblé par un électron de ladbade conduction. Cette descente en
cascade des électrons produit des rayons X d'@segiantifiées caractéristiques de la
structure électronique de I'atome bombardé, camastitune sorte de signature.

La reproductibilité des mesures est d'environ 1% .ptécision de la mesure varie de
guelques % si on utilise des standards a plus déol€ans standard. La concentration
minimum détectable est d'environ 0,1%. Nous avdilsé& un appareil PGT équipé d’'un

détecteur Si-Li placé dans le MEB FEG précédemmaearitdé

lll- A -3) Microscopie électronique en transmission (MET)

Afin d’obtenir des informations sur leur microstiuie, les films minces de germanium
élaborés a différentes pressions de travail (0,2 B Ar) ont été étudiés par microscopie
électronique a transmission a l'aide d’'un appaleiDL 2000 FX. Les tensions d'accélération
utilisées étaient de I'ordre de 200 kV.

lll- A- 3. a) Principe

La microscopie en transmission permet d’obtenir defrmations aussi bien
structurales que morphologique sur I'échantillondé. Des électrons sont émis par un
filament puis sont ensuite accélérés sous une fertsion. L'onde électronique résultante
traverse I'échantillon et rentre en interactioncdaematiére. Cette technique permet d’obtenir
le cliché de diffraction qui correspond a une coygpendiculaire a I'axe du microscope, du
réseau réciproque de la structure cristallograghide I'échantillon. Ensuite les faisceaux
transmis et diffractés se recomposent dans le iptage de la lentille objectif, pour former
une image agrandie de I'échantillon.

lll- A- 3. b) Préparation des échantillons

Ces analyses ont été effectuées a partir de couniees de 400 nm d’épaisseur
déposées sur silicium. La préparation des lameseasnipour les observations MET nécessite
un nombre important d’étapes décrites ci-dessous :

1. Clivage de deux morceaux de dimensions de I'aldrd0 x 5 mm a partir du film
déposé sur le substrat en silicium.

2. Collage dép6t contre dépbt avec de la colle Aralftie nécessitant pas de chauffage)
et mise sous presse pendant plusieurs heures.
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3. Découpage en lamelles de 1mm d'épaisseur a la itidamanté.

4. Amincissement par polissage mécanique d'une dedliEsnDes disques de polissage
au carbure de tungstene de granulométrie décrogssant utilisés. La finition se fait a la pate
diamantée sur un disque en feutre. L'épaissew ldarielle est réduite a 100 um.

5. Découpage de la forme finale de I'échantillon mperte-piéce diamanté : la lame se
présente sous la forme d’'un disque de 3 mm de dianf®our renforcer mécaniquement cette
lame, un anneau de cuivre de 3 mm est collé ephEie.

6. Meulage de la lame : Son épaisseur est abaissgé@ @4n son centre.

7. Amincissement ionique de la lame jusqu'a fairetnou en son centre : elle est
bombardée pendant environ 10h avec un faisceansdAo. Le faisceau fait un angle avec
I'échantillon en rotation, ce qui a pour effet déec un biseau. L'observation en transmission
se fait sur le biseau, la ou I'épaisseur est ddréade quelques dizaines de nanomeétres.

[1l- B. Influence du substrat

La structure des couches minces de germanium étuédée par diffraction des rayons
X en incidence rasante. Les films ont été déposésles substrats différents afin de vérifier
linfluence de la nature du substrat sur la cristé€ du film. Les diagrammes de rayons X de
deux films de germanium (1 um d’épaisseur) élabsoés une pression de travail de 2 Pa et
déposés sur du silicium et sur du verre ont étérpasés sur la Figure II-10. Les plans (hkl)
correspondant aux pics caractéristiques du germmasant indiqués sur cette figure.

Quelgue soit le type de substrat utilisé, les filhesgermanium sont peu cristallisés ou
présentent un ordre a courte distance mais a umellédres locale comme le suggeére la
largeur importante des « pics » de diffraction.
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Figure II-10 : Diagramme RX de films de germaniuvopé P élaborés a 2 Pa d’argon sur verre
et silicium
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La seule différence notable entre les deux spedeek Figure 11-10 est I'apparition
d’un pic tres fin a @ = 25° qui est a attribuer au substrat en silicidfaide d’'un logiciel
AbsorsDX (v 1.1.4), nous avons pu estimer la prdé&m de pénétration du faisceau dans le
germanium. Ainsi avec un angle d’incidence de d quasi-totalité du signal diffracté (95%)
peut traverser 1,4 um de germanium. Ces clichéatadi® réalisés sur des films d'une
épaisseur de 1um, il est normal que la contributiansubstrat soit visible bien que peu
intense.

llI- C. Influence de la pression

Des couches de germanium ont été réalisées aatifé& pressions de travail comprises
entre 0,1 et 2 Pa d’argon. Cette étude a permimmatairer I'influence de la pression de dépot
sur diverses caractéristiques physiques de ces.film

[ll- C -1) Sur la morphologie des films :

L'influence de la pression de dépét sur la morpb@ales films minces de germanium
a été étudiée a partir d’échantillons d’environm g'épaisseur déposeés sur des wafers polis
de silicium monaocristallin.
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Figure ll- 11 : Images MEB-FEG d’'une fractograpli@ et de la surface (b) d’un film de Ge
élaboré sur silicium sous 0,1 Pa d’argon
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Les films de germanium déposés a faible pressiéagmtent un facies de rupture tres
net, caractéristiqgue des films de densité impoetacdbmme le montre la Figure 1l- 11. Ces
films ont une surface trés lisse sans défaut desance visible.

Les films de germanium élaborés a une pressiorradgit de 2 Pa (cf. Figure 11-12)
présentent une morphologie d’aspect colonnaire amecsurface granuleuse. Il y a apparition
de sortes de coalescences en surface de la cduzheille de téte de colonne peut étre
estimer entre quelques dizaines et quelques cestdmnanometres de diametre.

5 ay ta T ] i o 1, E
= T 1l EHT = RQORY 5 A = Inbens
oy tren  200Mm tes-imdkE EeTe gogny  SEWARWLAM opny HTEn i
oTen  — Wh= Smm — DTN Man = 10000 K X

Figure 1I-12 : Images MEB-FEG d’une fractograph#) et de la surface (b) d'un film de Ge
élaboré sur silicium sous 2 Pa d’argon

Plusieurs modéles ont été proposés afin d’explidegrrelations existantes entre la
morphologie de films minces élaborés par pulvéosatcathodique et leurs parameétres
d’élaboration. Les plus connus sont ceux de Thorri8nqui relie la morphologie a la
température du substrat et a la pression totaleclei de Messier4] qui fait intervenir
I'énergie cinétique des particules incidentes. émgérature du substrat n'excédant pas les
150°C lors de cette étude, seule I'énergie cinétigule flux des particules arrivant sur le
substrat peuvent alors modifier la morphologie fdpss.

L’augmentation de la pression de travail engendreccroissement du phénoméne de
thermalisation des especes présentes entre laatildesubstrat. Ce phénomeéne se traduit par
une dissipation de I'énergie par collisions. A padtune certaine pression, ce phénomene
n’est plus négligeable car une plus grande quadiggpeces est présente dans I'enceinte. Les
especes atteignent donc le dépbt avec une éndugidaible & 0,1 eV) qu’a basse pression et
avec un angle d’incidence oblique par rapport dostsat. La mobilité des adatomes s’en
trouve alors diminuée et cela conduit a la fornratie films de morphologie colonnaird.
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Une pression de travail peu élevée se caractéaisarpnombre d’atomes d’argon plus
faible dans I'enceinte que pour une pression deailrale 2 Pa. Ainsi a faible pression,
I'énergie des especes incidentes (quelques e\Qupsirieure et les adatomes possédent une
énergie plus importante leur permettant de seaéger plus facilement sur le substrat.

A basse pression, les particules neutres @fautralisé ou Ge pulvérisé) ont un libre
parcours moyen proche de la distance cible-suli¥tai, une énergie importante et un angle
d’incidence proche de la normale au substrat. Aebombardement in situ des films pendant
leur croissance (mécanisme de grenaillage atonjgjuse fait plus important. Ce grenaillage
contribuerait a supprimer les vides laissés lorgaderoissance du film de germanium et a
densifier le dép6t par un réarrangement mécanigaatbmes?]. Ainsi a 0,1 Pa d’argon, ces
deux phénomeénes favoriseraient la croissance danehe dense et lisse en surface, comme
le montre la Figure 11- 11.

Bien que nous n’y ayons pas eu recours, la potarisau substrat est un autre moyen
de densification des films. Sous polarisation,denbardement du film se faisant par les ions
positifs du plasma (Ar+) se trouve augmenté. Cel&raduit par une hausse artificielle de la
mobilité des adatomes en surface et donc par umsfabation du dépdétd]. Cependant si la
polarisation est trop importante, la repulvérisatibu dépot devient si forte qu’elle peut
induire des défauts de surface. C’est a cause dercéger phénomeéne que nous n'avons pas
utilisé cette technique. Une étude approfondiel’sptimisation de la tension de polarisation
du substrat aurait été nécessaire.

[ll- C -2) Sur la cristallinité des films :

lll- C- 2. a) Etude par diffraction des rayons X

Si la pression de travail joue un rdle sur la motpbie des couches minces de
germanium, elle n’'influence pas leur cristallinités diffractogrammes des deux échantillons
(400 nm) élaborés a des pressions de travail det®@1Pa sont tres similaires (cf. Figure II-
13). lls possedent les mémes caractéristiqueseueprésentes sur la Figure 11-10.

Il est admis que les particules cristallisées dada tailles engendrent un élargissement
des pics de diffraction pouvant entrainer la supstipn de différents pics. On peut
remarquer sur ces spectres la présence de deumtribations », I'une pour = 27° et
l'autre, plus large, proche de 50°. Cette dernmoarrait étre due la superposition de deux
raies caractéristiqgues des plans (220) et (311gedtmanium qui diffractent respectivement
aux angles@ = 45,3° et 53,7°. Il est a noter la présencee’modulation du bruit de fond
peu intense et trés large aux anglés@périeurs a 65°.
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Figure 11-13 : Influence de la pression de travsir les films de germanium dopé P (400nm)

A partir de I'équation de Debye Scherr@t, [le phénomene d’élargissement des raies
permet d’estimer la taille des cristallites a padé la largeur a mi-hauteur des pics de
diffraction. Ainsi pour faire les calculs, nous agopris en compte la raie sortanth=227°
car elle n’est caractéristique que d’'un seul plamgéermanium (111). Nous avons réalisé cette
estimation sur plusieurs films de germanium afiobénir une valeur moyenne. La taille
moyenne estimée des « cristallites » de germanairdesl’ordre de 1,5 a 2 nm, et cela quelle
gue soit la morphologie et I'épaisseur du film.

Pour étre exact, la formule de Debye Scherrer esfimntaille des cristallites qui
diffractent perpendiculairement a la surface du fihince. Le calcul ayant été effectué en se
basant sur la raie de diffraction du plan (111)Gke cette taille permet donc d’évaluer la
périodicité des plans (111). D’aprés les calcutstecpériodicité est vérifiee sur 1,5 a 2 nm.
Au plan (111) correspond une distance inter-réaicel(d) de 0,326 nm, il est possible de dire
gue les particules de germanium semblent s’ordosumeb a 6 plans atomiques.

Suite a cette étude par DRX, nous pouvons affirguer les films sont peu cristallisés
mais pas gu’ils soient purement amorphes. Vu lbldataille estimée des cristallites, un
certain ordre a I'échelle locale peut éventuelletredister. Afin de confirmer ou infirmer

cette hypotheése, une étude sur leur microstructurété entreprise par microscopie
électronique a transmission (MET).

lll- C- 2. b) Etude de la microstructure par MET

Afin d’obtenir des informations sur la microstrueu des couches minces élaborées
sous les mémes pressions de travail (0,1 et 2 agté étudiées a I'aide d’'un MET. Les
analyses ont été effectuées a partir de films msigigposés sur du silicium. Les échantillons
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ont été préparés suivant la méthode décrite préuddat par collage de deux films de
germanium sur Si qui ont été amincis mécaniquerpistpar bombardement ionique.

Les photographies MET de la Figure II-14 ont étdiséas en champ clair. Elles
permettent de visualiser la morphologie des filmsraniere plus fine. Le germanium élaboré
a 0,1 Pa dargon parait dense et la présence deslanneaux diffus sur le cliché de
diffraction MET confirme la trés faible cristallinitde cet échantillon.

Sur I'image en champ clair de I'échantillon élabar@ Pa, la présence de colonnes,
observées précédemment par MEB, sont mises en éeidea cliché de diffraction MET est
identique a celui du germanium dense avec des arriffus et larges.

Figure II-14 : Photographies et clichés de diffriact MET pour des films de germanium déposés a
des pressions de a) 0,1Pa et b) 2 Pa d’argon

Ces observations, combinées a I'absence de raagdBfinies sur les diffractogrammes
de rayons X, confirment le caractere majoritairen@norphe des couches. Par conséquent,
nous pouvons affirmer que les films de germaniupodés par PVD sont trés peu cristallisés
guelle que soit la pression. Un ordre a I'échetlmraque peut tout de méme exister. Etant
donné que la taille estimée des cristallites edioddre de 1,5 & 2 nm (soit une périodicité sur
quelques plans inter-réticulaires), seule une étypde microscopie électronique en
transmission haute résolution, que nous n‘avonsi@uoer, aurait pu nous permettre de savoir
si notre matériau était totalement amorphe ou atansocristallisé. Pour la suite de cette
étude, nous utiliserons le terme « nanocristallisgu « peu cristallisé » pour définir le
caractere cristallin des couches de germanium.
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llI- C -3) Influence de la puissance

La Figure ll- 15 représente les diffractogrammedfiieas de 400 nm de germanium
dopé P déposés sur lame de verre a des puissan@€9d300 et 400 W. On ne note aucune
différence d’aspect notable entre les diagrammesi&¥es trois films. lls semblent conserver
une structure tres peu cristallisée.
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Figure II- 15 : Influence de la puissance sur liém$ de germanium dopé P (400nm)

Les diagrammes RX présentés sont ceux de fiimoialsous une pression de travail
de 2 Pa d’Ar. Nous avons effectué le méme typeaeparaison (a différentes puissances)
sur des couches déposeées a faible pression etasuredtype de substrat (silicium, cuivre,
etc.). Il semblerait que toutes les couches obssrvéstent peu cristallisées en fonction des
différents paramétres de dépbts que nous avoraingwarier.

l1I- D. Contraintes résiduelles des films

Les dép6ts utilisés pour les mesures de contragaesréalisés en pleine couche (sans
masquage) sur des wafers de silicium de 100 mniagieedre. En connaissant les propriétés et
les dimensions du substrat et du matériau dépasiEformation peut étre convertie en terme
de contrainte a partir des travaux de Sto®yAinsi en se basant sur la formule de Stoney et
en réalisant un dép6t dont I'épaisseur est trédrigdre a celle du substrats (8> d), il
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devient possible, aprés simplificatiohQ[, d’estimer la contrainte du film par la formule
suivante :

o= E.d, 3
6(1+v.)d, (R -R)

ou o : contrainte du film (GPa)
Es : module d’Young du substrat (112,74 GPa pour Si)
v : coefficient de Poisson ((0,42)our Si)
ds : épaisseur du substrat
o : épaisseur de film déposé
R et R : rayons de courbure du substrat respectivememttat apres depot

La contrainte est alors estimée a partir de I'&qgis du film et de la variation du rayon
de courbure du wafer avant et apres dép6t. La mmehurayon de courbure du wafer se fait
par déflectométrie laser. L'appareil utilisé pouesurer les déformations des substrats est
un Flexus F2320. L'imprécision sur les mesures al@rainte n'excéde pas 5 % tant que le
ratio des épaisseurgdi ne dépasse pas 0,011]. Les substrats de silicium, sur lesquels les
dépdbts ont été realisés, ont une épaisseur de mO®aur conserver une faible incertitude de
mesure, nous avons donc limité I'épaisseur destdébdiés a 1 um maximum (sojtdd =
0,002).

Le Tableau II-1 regroupe les valeurs de contraideeilms de germanium dopé de 600
nm d’épaisseur et leur évolution en fonction dugem

Contrainte apreg Contrainte apres un| Contrainte apres trois
dépobt mois et demi mois
Film de Ge élaboré & _ 455, 50 Mpa| - 454 + 20 MPa - 450 + 20 MPa
0,1 Pa dAr
Film de Ge elabore &, 14 ppg 0+10 MPa 0+ 10 MPa
2 Pa d'Ar

Tableau II-1 : Evolution des contraintes sur dé®$i minces de germanium sur wafer de silicium avec
le temps

Il semble possible de relier les contraintes dessfide germanium a leur morphologie.
Les films denses de germanium (0,1 Pa), qui sontramts en compression (-450 MPa),
présentaient un faciés de rupture relativementedéfsFigure II- 11). Alors que les films de
germanium de morphologie colonnaire (2 Pa) ne gastcontraints.
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Le modéle de « relaxation du joint de grains5sl3] permettrait d’expliquer cette
disparition des contraintes de compression lorsi@’aroissance du dépot sous une forme
colonnaire. Ce modéle est basé sur les forcesatotaiques attractives entre deux colonnes
pendant la croissance du film (cf. Figure ll-16@slinteractions d’attraction entre les atomes
de chaque colonne engendrent une modification ylanrde courbure du substrat dans le sens
inverse de celui imposé par des contraintes de mssjpn. Ainsi dans notre cas, le film de
morphologie colonnaire présente donc une contrainlie apres élaboration.

Matériau déposé :
morphologie colonnaire
Forces d’attraction interatomique

[\

< > < > < . <] ¥
Déformation du
< — <7 — <7 — < ™ substrat causée par
Te > < = < > < > les forces
d’attraction
Substrat (contrainte > 0)

Figure 11-16 : Représentation schématique du modeéleelaxation du joint de grairlf]

Il est a noter que ce modele a été développé pesifiins polycristallins. D’'apres ce
modeéle, les contraintes d’extensions seraient smmment proportionnelles a la taille des
colonnes. Ainsi plus les colonnes sont petitess phis attractions entre ces colonnes sont
importantes. Etant donné que les contraintes en @ssipn sont totalement compensées par
des interactions attractives entre les colonnesstipossible de supposer que ces interactions
sont relativement fortes.

Les mesures de contraintes ont été répétées sméewes films aprés une durée d'un
mois et demi et de trois mois aprés dépots. Lesnwavec les couches de germanium ont été
conserveés a l'air afin voir si une évolution sigeative se produisait. D’'apres les valeurs du
Tableau II-1, il semblerait qu'une exposition a H'ales films de germanium (dense ou
colonnaire) n’influe pas sur la valeur des contesn
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lll- E. Caractérisation chimique des déepots

Les teneurs en éléments dopants et en impuretéfilmesont di étre déterminées a
partir de techniques de dosage adaptées aux couothess étant donné le peu de matiére
déposée. Les analyses chimiques des éventuellagatép présentes dans les films ont été
réalisées par RBS (Ruhterford Backscattering Spsobpy) et par NRA (Nuclear Reaction
Analysis). La premiére méthode nous a permis diestila présence d’argon et de soufre
alors que la deuxiéme a permis d’obtenir des inftions sur les éléments plus |égers tels que
le lithium ou l'oxygéne. Ces analyses RBS et NRA ét¢é réalisées au Centre d’Etude
Nucléaire de Bordeaux Gradignan (Arcane). Les &uxlopants ont été mesurés par SIMS
(Secondary lon Mass Spectroscopy) sur I'intégraléd’épaisseur des films de germanium en
réalisant des profils de concentration pour estie@r homogénéité en concentration.

lll- E -1) Les techniques d’analyses

lll- E- 1. a) La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford

La spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford es¢ méthode d'analyse de surface
basée sur le principe de la diffusion d'un atono&ent par les atomes du résead][ Cette
technique consiste a mesurer les énergies deswastirétrodiffusées lorsque qu’'un matériau
est bombardé par un faisceau de haute énergiegptasvieV). Ce faisceau est généralement
constitué de particules monocinétiquéde’ d'énergie § qui sont générées par un
accélérateur de Van de Graaf. Lorsqu'une de cegylas incidentes de masse emtre en
collision avec un atome de masse (@vec m > my), elle subit une répulsion coulombienne.
Elle est alors déviée de sa trajectoire initialeedd modifie son énergie. Ainsi I'énergie de la
particule rétrodiffusée est fonction des massgsetnm et de I'énergie incidenteoELes
caractéristiques (masse, énergie, etc.) des pladicocidentes étant connues, il est possible
de déterminer la masse et donc la nature de cr&§ment détecté. Le spectre obtenu donne
pour chaque élément un pic dont I'aire est proportelle au nombre d’atomes par unité de
surface. La largeur du pic qui représente la peitmergie de l'espece incidente est
proportionnelle a I'épaisseur de la couche. Ceté&thode quantitative permet de doser les
différents éléments sur plusieurs centaines d'adgst et elle donc est particulierement
adaptée a des études en couches minces.
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lll- E- 1. b) L’analyse par réaction nucléaire (NRA)

Alors que la spectroscopie RBS est bien adaptéaralyse des éléments lourds,
I'analyse par réaction nucléaire induite par deg@rs ou des particulesest la technique la
plus appropriée pour quantifier les éléments légeeste méthode a été choisie dans le but de
vérifier si les films de germanium ne présentapag de trace de contamination par le lithium
étant donné que I'enceinte PVD est utilisée a ia fjour le dépbt des électrodes (Ge, TiOS,
etc.) que pour le LIPON et I'évaporation du lithium

La réaction nucléaire employée pour la détermimatie la composition en lithium est
la suivante :

Li+p - a+He (4)

En utilisant un faisceau de protons d’énergie caonisté& 1 MeV), le lithium contenu
dans la couche a analyser réagit avec les protous gonner de nouvelles particules. Le
nombre de particules détectées est proportionnel a la valeur absolda teneur en lithium
a condition de connaitre tous les paramétres, eicyléer la dépendance en énergie de la
section efficace de réaction. L'utilisation d’étalpermet de s’affranchir de la connaissance
des parametres expérimentaux. Pour ces analyses;hamtillon étalon de LiF a été utilisé
pour déterminer le rendement des particalet/ne fois le rendement déterminég, la quantité
de lithium dans les films minces a été calculéseshasant su la relation suivante :

Aire du pic
(Chargeaccumulées Rendemendesparticulesy)

QuantitedeLi = (5)

lll- E- 1. ¢) La spectroscopie de masse d’ions secondaires (SIMS)

La spectrométrie de masse d’ions secondaires esieghnique qui repose sur I'analyse
en masse de particules ionisées émises lorsqu'urface, généralement un solide, est
bombardée par un faisceau d’'ions primaires’,(&s, G4, ...) de quelques keV. Ces ions
primaires, par les collisions avec les atomeséthdintillon, perdent une partie plus ou moins
importante de leur énergie en pénétrant dans cel(dascade de collisions). Si I'énergie
transmise aux atomes de I'échantillon est suffisantirélevée, ces derniers peuvent changer
de site ou étre éjecteés (cf. Figure 11-17).
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Bombardement de la surface

par des ions primaires (ArXe*...) Emission de particules

secondaires
\

N
Cascade de collisions

Figure 11-17 : Principe d’émission des particulescondaires par bombardement (SIMS)

Parmi les particules émises, ce sont les ionsvqot étre analysés au moyen d'un
spectrométre de masse. Tous les ions sont issysreleseres couches atomiques de la cible
[15]. Ainsi la technique SIMS est par nature une téginm d'analyse de surface destructrice.
Une fois les atomes de surface pulvérisés, la mesuivante permet de doser les couches
atomiques inférieures et de déterminer un proficalecentration de I'élément dosé.

lll- E -2) Dosage des impuretés des films

L’enceinte de dépb6t que nous avons utilisée pedieaborer des empilements tout
solide complets. Divers éléments sont donc puleéria 'intérieur de ce bati et peuvent
entrainer d’éventuelles pollutions des couches esind’élément les plus fréquemment
rencontré est le lithium car il entre dans la cosiian de I'électrolyte solide (LIiPON) et
gu’il est évaporeé régulierement dans I'enceinta @ réaliser les électrodes négatives des
microaccumulateurs au lithium.

Afin de vérifier la composition chimique des filnminces aprés dépbts, nous avons
effectué des dosages par RBS pour l'argon et l&res@i par NRA pour les éléments plus
légers (lithium et oxygene). Le Tableau 1l-2 regredes teneurs de ces différents éléments
moyennées sur plusieurs échantillons de germanamseddopé P.

Elément dosé Ar Li O S

Teneur (%) 29+05% < 0,05 % 2% <0,5%

Tableau II-2 : Teneur de différents éléments dasdilms de germanium dopé élaborés sous
0,1 PadAr

Les concentrations en lithium et en soufre dessfiont tres faibles, signe qu’il N’y a
pas de contamination des films par les éventugidtdéprécédents. Le dosage de I'oxygene
est fourni & titre indicatif. Il nous permet d'esér le taux d’oxydation des échantillons
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lorsqu’ils sont conservés a l'air. En effet, le at@ar est maintenu sous vide secondaire
minimisant la quantité d’oxygéne résiduelle préseati cours des dépdbts. De plus, a leur
sortie de I'enceinte, les films sont gardés souprar Les deux pourcent d’oxygéene dosé
correspondent a la formation d’oxyde en surface digsts. Cette oxydation s’est produite
entre la sortie de la boite a gants et la mesudodage.

Ces résultats montrent que de I'argon a été initathns les flms de germanium au
cours de I'élaboration. Bien gu’il conserve une pawité élevée, ce film doit présenter une
densité légérement inférieure & la valeur théor{§@23 g/crm). Ainsi les valeurs de capacité
massique et le taux de lithium inséré dans lestréldes denses, que nous présenterons au
cours des études électrochimiques, seront un peesiimées. Ces unités ne seront utilisées
gue dans le cas des films denses en prenant, psucdiculs, la densité théorique du
germanium. Pour les dépbts présentant une morpkalegtype colonnaire, nous n'avons pas
pu déterminer leur densité avec une précisionfae#te. Donc leur capacité sera fournie
uniquement par unité volumique, soit en pAh/cm2.um.

lll- E -3) Dosage des éléments dopants

Les profils de concentrations du bore et du phospbat été effectués par SIMS sur
des films de 200 nm d’épaisseur pour le germaniaped et de 450 nm pour Ge dopé N.

Ces analyses ont dO étre sous-traitées car noudispesions pas des échantillons
étalons nécessaires afin d’estimer correctemenbm@entration des dopants. Des profils de
concentrations sur le bore et le phosphore ong¢fé@étués sur toute I'épaisseur des films afin
de vérifier 'hnomogénéité du dopage. La mesureéaréalisée a I'aide d'un faisceau d’ions
Cs' (15 keV) pour I'analyse des dopants P (bore) daisteau @ (5 keV) pour le dosage du
dopant N (phosphore). La précision des valeursniesrpar I'analyse SIMS peut étre estimée
a environ 10 %. La précision dépend de la combimaides impuretés présentes dans la
matrice et du protocole d’'analyse (étalon, etc.).

Les concentrations en dopant sont constanteseqge# soit la profondeur d’analyse
comme le montrent les profils de la Figure 11-18.
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Figure 11-18 : Comparaison des profils de dosag®iSIdu bore et du phosphore pour des films
de germanium : a) dopés P, b) dopés N

Lors du passage de linterface germanium/siliciiiny, a une Iégére perturbation des
valeurs de concentration provenant d’'un artefactademesure dont nous ne tiendrons pas
compte. Les concentrations de dopants sont moysrs&@es prendre en compte les valeurs
mesureées pres de la surface et de l'interfaces Elbat regroupées dans le Tableau II- 3. Le
phosphore est un élément donneur d’électron quirttbnc un dopage de type N alors que le
bore est un élément accepteur d’électron et samrpocation conduit & un dopage de type P.

Concentration en dopants N Concentration en dopants P
(at. de P/cr) (at. de B/cr)
Films de Ge dopé P 1,3 .10° 5,5 .10°
Films de Ge dopé N 6,7 .10° 8,4 .16°

Tableau II- 3 : Concentrations en éléments dopdatsfilms de germanium dopé

Nous avons choisi délibérément des concentratiormopants élevées dans nos films de
germanium. Les concentrations en éléments dopaott s'environ 6.18 at. de
phosphore/crhpour le film dopé N et de 5.1tat. de bore/crhpour le film dopé P.

Comme nous l'avons déja précisé, les concentrati@nsandées en éléments dopants
pour les cibles sont de ¥0at./cn?. Différentes explications peuvent étre fourniesurpo
expliquer cet écart entre les teneurs en dopantumdes dans les films et celles que nous
avions demandées. Il n'est pas a exclure soienindpécisions sur les mesures SIMS des
films, soient des erreurs dans le processus deic#ion des cibles conduisant des
concentrations en éléments dopants différentes égrcibles dopées N et dopées P.
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lll- F. Résistivité électronique

Les mesures de résistivité des films ont été adiavec I'aide d’'un appareil de mesure
4 pointes. Un courant continu est imposé entradés< pointes extérieures et la mesure de
potentiel est effectuée par les deux pointes destraes films de germanium ont été déposés
sur des plaques de verres de dimensions suffisafitede s’affranchir des facteurs de forme
de I'échantillon. Dans ces conditions, la formuiepdoyée pour les calculs est donnée par
I'équation suivantel6 :

pzige :4.532£e
In2 | I

intensité imposée (A)
potentiel mesuré (V)
épaisseur du film (cm)
résistivité du film Q.cm)

ou

T o C —

En comparant les valeurs entre les films déposié@ible et a plus haute pression, on
s’apercoit qu’ils présentent une différence de catidité non négligeable. Les films denses
ont une reésistivité de 3 a 5 fois plus faible gas films de morphologie colonnaire (cf.
Tableau 1I-4). Cette observation s’explique parptésence d’espaces vides que sont les
intervalles qui séparent les colonnes dans lesfdéposés a 2 Pa. Les électrons ne pouvant
pas traverser ces interstices, ils sont obligédedecontourner. Cela se traduit par une
augmentation de la résistivité de la couche colwan&et accroissement est indépendant du

type de dopage.
Etat C”Stal.“n du Peu cristallisé Peu cristallis§  Peu cristallisé ?rlst\alllse
germanium ?d apres 7))
oncentreton ™ s55.10%t deB |841d°atdeB| 0
P 51 1,3.10%at. de P | 6,7.10%at. de P =
films (at./cm)

Type de dopage Dopé P Dopé N Non dopé Non dopé
Press_lon de 0,1 2 0,1 2 0,3 Valeur théorigpie
travail (Pa)

Resistivite 175 500 33 | 150 800 50
(enQ.cm)

Tableau II-4 : Récapitulatif des caractéristiquds/piques des films minces de germanium
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Le film de germanium non dopé a été déposé a wssijon d’'argon faible et il possede
une morphologie dense également (cf. Figure IIBR2H présente une résistivité d’environ
800Q.cm ; cette valeur est en toute logique supériawrelle des films denses dopés N ou P.

Les valeurs de résistivité des films dopés sontééle par rapport a la valeur théorique
d’un film cristallisé non dopé. Cela est di au tpie les dopants dans ces films n’ont pas été
activés. Cette activation nécessite un recuit & lieute température qui permet aux €léments
dopants de se placer dans les sites interstitietaatériau augmentant ainsi la conductivité du
film. Dans le cas du silicium, cette températuratpateindre 1000°C. Un recuit a de telles
températures n'est pas envisageable pour les apiphs visées et cela entrainerait la
cristallisation du germanium.

A titre indicatif, nous avons effectué le calculldeésistivité correspondant aux teneurs
en dopants a partir des travaux de Thurth8}. En se basant sur les concentrations en bore et
en phosphore, on devrait retrouver des résistivigépectives de 8.70Q.cm pour le film
dopé P et de 2.170Q.cm pour le dopé N. Cet écart avec nos mesuraplgjae par le fait
gue les dopants n'ont pas été activés et quelias élaborés sont peu cristallisés.

Le film dopé P présente une conductivité inférieareelle du dopé N bien que la

concentration en dopant soit supérieure dansredibpé P (5.1 at. de bore/c) que dans

la couche dopée N (6.%0at. de phosphore/cin Il est connu que, pour une concentration
identique en dopant dans un méme semi-conductefihm dopé P présentera une résistivité
supérieure a celle du film dopé Mg . De plus, il s’agit de films peu cristallisésretn activés
mais I'écart de résistivité nous parait trop imaottpour que cela justifie entierement cette
observation. Un autre facteur pourrait éventuell@nséajouter au précédent. Le germanium
dopé P, dont le dépbt est plus résistif, était d’pareté inférieure (99,99 %) a celui dopé N
(99,999 %). La différence de pureté entre les dehbes dopées pourrait également influer
sur la conductivité des films.
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Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté figsatites conditions opératoires pour
I'élaboration des dépdbts de germanium par pulviéoisaathodique magnétron. Ces couches
minces ont ensuite été caractérisées physiquentechimiquement a l'aide de diverses
techniques en fonction des parametres de dép6t.

Parmi les différents parametres étudiés, seuledsspn de travail montre une tres forte
influence sur la morphologie des films minces dengmium réalisés par pulvérisation
cathodique magnétron.

L'importante énergie cinétiqgue des particules dengaium pulvérisées sous faible
pression couplée a I'effet de grenaillage atomigoreduisent a une densification des dépots.
Ainsi les films minces de germanium présentent fone compacité et un aspect de surface
parfaitement lisse pour une pression d’argon dé”@,linversement, les couches déposées a 2
Pa présentent, quant a elles, une morphologiepedglonnaire engendrée par la dissipation
de leur énergie par collision avec les atomes diarg’état de surface des films joue un role
tres important dans I'optique d’'une utilisation cks dépots comme électrode négative pour
microaccumulateur tout solide.

Il est possible de relier la morphologie aux cantes résiduelles mesurées dans ces
films. En effet, le film dense présente de forteatraintes en compression alors que le film
colonnaire n’est quasiment pas contraint. Les ®rd@ttraction interatomique (entre les
atomes des colonnes) permettent d’expliquer ce gghéne de diminution des contraintes
compressives.

L’étude de la structure et de la microstructure files a permis de mettre en évidence
leur tres faible cristallinité. Il n’est pas exau’il puisse exister une périodicité sur quelques
plans atomiques. Aucun des parametres de dépdeéatadcsemble modifier perceptiblement
leurs propriétés cristallines. En revanche, iliesiressant de noter que les films synthétisés a
pression élevée ont également une faible crisi#limalgré une structure totalement
colonnaire.

Les analyses chimiques ont montré que les filmisoéés ne présentaient pas de traces
importantes d’'impuretés. Malgré des conductivitiestéoniques peu élevées pour des films
dopés, les teneurs en éléments dopants (B ou R)hsmnogeénes en épaisseur. Seul le
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germanium dopé N a une concentration inférieura dacteur 10 au taux initial de la cible

(107 at./cn?).

Ce travail a permis de faire une sélection parmiparameétres de dépot pouvant avoir
une influence sur les caractéristiques morpholaggagdes films minces. Il est possible de
penser que cette influence se répercutera égalesuetgurs performances électrochimiques.
Ce chapitre constitue donc une premiere étape ldaosmpréhension des relations existant
entre les conditions de dépéts, les propriétéstsirales, morphologiques et chimiques et le
comportement électrochimique des films minces amgrium.
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e chapitre porte sur I'étude des propriétés élebtroiques des couches
minces de germanium élaborées par pulvérisatidmodajue en tant que
matériau d’électrode négative. Ces films ont étaatarisés précédemment
en fonction des conditions d’élaboration afin deled@iner leur état

cristallin, leur morphologie et leur compositionraique. Le paramétre le plus influent est la
pression de travail qui permet d’obtenir des molpiies compactes ou alors plus poreuses
avec un facies de rupture d’aspect colonnaire. g, cette pression ne modifie

aucunement le caractere peu cristallisé des diffésecouches.
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Le but de cette partie est de corréler les perfoo@s électrochimiques aux propriétés
physico-chimiques des films de germanium ainsi delais conditions de dépbt en se basant
sur les résultats du chapitre précédent.

Dans un premier temps, nous présenterons les ahti€s techniques de caractérisation
électrochimique employées ainsi que les dispoaitifssés pour déterminer les performances
des électrodes en électrolyte liquide. Ensuite,desches minces ont été testées afin de
déterminer leur comportement électrochimique auscdas premiers cycles.

Des études sur l'insertion du lithium dans le gerima ont été menées. En premier
lieu, il s’agissait de déterminer les coefficiedts diffusion de Li en fonction de I'état de
charge de I'électrode. Dans un second temps, neassavoulu identifier les différentes
phases formées au cours du cyclage par des anpbsdifraction des rayons &xetin situ.

Ensuite des tests a différentes densités de coetasuir la tenue en cyclage ont été
conduits en fonction des caractéristiques des filmerphologie, dopage, épaisseur, etc.).
Différentes propositions ont été avancées afin sdigasr d’expliquer les différences de
comportement observées. Ces travaux ont égalemneemigode mieux comprendre les étapes
conduisant & une perte de cyclabilité des éleetod

Finalement, diverses solutions ont été proposésstgstées dans le but de remédier au
mangue de cyclabilité des films en jouant sur lesppétés ou la nature du substrat et la
structure des électrodes.

|. Les techniques de caractérisation électrochimique

Le comportement des films minces a été étudié dangremier temps en électrolyte
liquide a l'aide de cellules a deux électrodes. @mmous I'avons évoqué dans le premier
chapitre, il existe plusieurs unités afin de foremdes capacités des films. Il y a la capacité
surfacique exprimée en pAh/mla capacité volumique en pAh/&mm et la capacité
massique mAh/g. Etant donné que nous n’avons pasfimer les densités respectives des
couches minces de maniére fiable, nous nous sorhasgs sur les densités théoriques pour
calculer les capacités massiques. Si hous avoos\parer les performances de dépots denses
et colonnaire (donc de densités différentes), nniliserons uniquement les pAh/émm. La
capacité massique (mAh/g) des électrodes ne se@udiisée que pour les films présentant
une forte compacité (i.e. pour les films de germanélaborés a faible pression).
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|- A. Dispositifs expérimentaux en électrolyte liquide

Le comportement électrochimique des films mincégéaétudié en utilisant des cellules
a deux électrodes. La contre-électrode est coastitliune feuille de lithium de 135 pm
d’épaisseur déposée sur un disque d’inox et fatedgent office d’électrode de référence.
L’électrolyte liquide utilisé est une solution coraroiale (Mitsui) d’'un sel de lithium (LiRJ
dans un mélange équimolaire 1:1 de carbonate déftby(EC) et de carbonate de diéthylene
(DEC). La contre-électrode est isolée de I'élearate germanium par une pastille de
Viledon® imbibée d’électrolyte et d’un séparatear@elgard 2408 qui permet d’éviter la
formation de dendrites de lithium lors de la regearLe montage de ces dispositifs
électrochimiques est effectué en boite a gants aonssphére d’argon (teneurs esOHet Q
< 3 ppm). La chaine électrochimique étudiée estilgante : Ge / LiP§ EC-DEC (1:1) / Li.

/”H'—“\: — Boitier Inox 316L

B - ) Lithium sur cale

= Ressort Inox Film étudié i
Q «— Celgard 2400 €n nox
= <l Lithium sur cale Ino \ »Z /
S Ce\lgf:g 240( , o~ . -
¢ iledon impregn (
d'électrolyte ) O@ @ O@ O ( @ . (
Film étudié sur Cu N =

Joint Pt Viledon imprégné
— Coupelle Inox 316L d’électrolyte

Figure llI- 1 : Schémas des dispositifs utilisésipester les films minces en électrolyte
liquide : a) Pile bouton b) Swagelogk

Deux types de cellules ont été utilisés (cf. Figlirel). Les piles boutons ont servi
pour les études de coefficient de diffusion, chpmtentiométriques et en voltampérométrie
cyclique. Les Swagelod@k dont le démontage est plus facile, ont été poigr pétude par
diffraction ex situdes phases formées lors du cyclage.

|- B. Les méthodes de caractérisation électrochimique

I- B -1) Le cyclage galvanostatique

Les tests électrochimiques sur les films minces)sgg’agissent de ceux effectués a
différentes densités de courant (en régime) ouaudurée de cyclage, ont été réalisés par
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cyclage galvanostatique ou chronopotentiométrigiiest a dire qu’'un courant constant est
imposeé lors de la décharge et la charge pendantegpotentiel est enregistré en fonction du
temps. Ces tests ont été réalisés sur un banc dageycommercial Arbin Instrument BT
20001 32 voies. Cet appareil présente une préctgomesure médiocre (0,1% de la pleine
échelle), soit une mesure du courant précise & HA,

Afin de pouvoir comparer I'influence des différemarametres d’élaboration des films
sur leurs performances électrochimiques, nous avodaisé la plupart des tests
galvanostatiques sur la méme fenétre de cyclagib:301,5 V vs. Li/Li.

I- B -2) La voltampérométrie cyclique

Afin d’identifier avec plus de précision les poteid auxquels ont lieu les réactions
d’'insertion du lithium dans le matériau délectropd@mous avons effectué des
voltampérométries cycliques sur une plage de pieledentique. Cette technique consiste a
imposer une variation de potentiel linéaire en fimmcdu temps et a enregistrer les variations
de courant que cela entraine. Ainsi lorsque leriieatteint une valeur a laquelle se produit
une réaction électrochimique, l'intensité mesunégnaente proportionnellement a la quantité
de lithium échangé. Ce pic de courant permet abdentifier le potentiel auquel se produit
le phénomene. Cette technique nécessitant plugabisipn dans les mesures, nous avons
utilisé un appareil de type Biologic VMP 2 -12 wmie€Ce dispositif permet de mesurer des
variations de courant inférieures a 0,75 nA (0,005du calibre) et a 75 pV en potentiel
(0,0015%). Il est a noter que ce méme appareik &mdployé pour les mesures de coefficient
de diffusion par GITT. La programmation et les mestse font via I'intermédiaire du logiciel
EC-lab (V9.24).

I- B -3) La mesure GITT

I- B- 3. @) Principe de la mesure

La méthode GITT (Galvanostatic Intermittent TitoatiTechnique) consiste a appliquer
un courant constant i pendant un intervalle de senfixé€, suivi d’une période de relaxation
en circuit ouvert (i = 0) et a mesurer I'évolutido potentiel aux bornes de I'accumulateur.
Cette méthode a été développée par Weppner et hifidi

En partant de la relation de Fick et en se basantcertaines approximations (cf.
Annexe), on obtient I'équation (1) qui nous donpees au coefficient de diffusion des ions
lithium a un potentiel donné.
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_4L?(oE,Y)
D, = (Aaj (1)

ou Dy : coefficient de diffusion de Li+ dans le matérdiélectrode (cm?/s)

L : parcours moyen des ions lithium dans le maté¢cm)

T : durée du pulse lors d’un saut de courant (s)

AEs : variation de potentiel aprés relaxation lorsndaeul saut GITT (V)

AE; : variation de potentiel totale (hors chute ohrejgapres un saut GITT (V)

Les données obtenues sont ensuite traitées asolel, pour chaque saut de courant,
les parametres nécessaires a l'estimation du caaftide diffusion du lithium au potentiel
donné.

Nous avons présenté I'allure caractéristique dépanse d’'un film de germanium en
pile bouton suite aux sauts de courant GITT sudsesg la Figure 111-2.
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Figure IlI-2 : Allure typique d’une courbe GITT didilm de germanium peu cristallisé
(200nm) au cours d’'une décharge

Il est & noter que durant la relaxation (i = Okel produit une variation du potentiel de
'accumulateur (cf. Figure IlI-2 : encadré rougBendant cette relaxation, il se produit une
diffusion des ions lithium au sein du matériau.aCsé¢ traduit sur les courbes E = f(t) par
I'existence d’'une polarisation, c'est-a-dire ungraantation du potentiel en fin de décharge
ou par une diminution en fin de charge. Ce phénensexplique par une homogénéisation
progressive de la concentration en lithium dansskenble du matériau. Au cours de la
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décharge, les ions Liinsérés forment une couche de composition<dk> en surface du
matériau héte. Si 'on prend comme exemple unequéetde matériau, ces ions vont diffuser
lentement au coeur du matériau lors de la relax@iggu’a ce que I'ensemble du grain ait une
composition homogene ki<H> (cf. Figure 111-3). La teneur en lithiump€étant supérieure a
X», cela va se traduire par une différence de pakstipérieure entre Li<H> et Li qu’entre
Lix;<H> et Li, d’'ou une augmentation de potentie} §&JU,).

Lix]H 3
<H> <H> LioH, x1>X;
| I=0
—_—» —_—
Décharge Relaxation
U, U>U;

Figure 111-3 : Explication schématique du phénoméfaigmentation du potentiel aprés un
saut de courant négatif (GITT) au cours d’'une ratzon d’apres P]

I- B- 3. b) Conditions opératoires

Pour ne pas trop s’éloigner des approximationssadb pour résoudre I'équation de
Fick (cf. Annexe), il est important que la chargdaedécharge soient réalisées a des régimes
de cyclage lents. Nous avons donc choisi d'impdsersauts de courant de 10 pA pendant 30
minutes suivis d’un temps de relaxation de 2 h.e&pin saut, le potentiel ne se stabilise pas
completement, méme apres 24h de relaxation, a chusgorocessus d’homogénéisation du
lithium relativement lent dans les films. Nous avalonc choisi de fixer un temps de repos
correspondant a une variation de potentiel inféei€u0,5 mV/h, soit une relaxation de 2h. La
plage d'étude des coefficients de diffusion a étéef entre 0,05 et 1,5 V vs Li/Lpour les
films de germanium

lI. Comportement électrochimique des films au cours
des premiers cycles

Dans le cas d’'un matériau cristallisé, il est gale@nent possible d’intercaler un ou
plusieurs ions lithium par atome du matériau d'tmte dans des sites bien définis de la
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structure. Il se forme alors une nouvelle phasesquraduit soit par I'apparition d'un plateau
en potentiel sur les courbes de cyclage lors dak/ses chronopotentiométriques, soit par la
formation d’un pic bien défini sur les courbes adtampérométrie. Dans le cas des matériaux
amorphes ou mal cristallisés, comme le sont nossfille germanium, le plateau sur la courbe
de cyclage, tout comme le pic de courant sur lésmpérométries, est beaucoup moins bien
défini que pour les matériaux cristallisés. Nousrsvessayé de coupler ces deux techniques
dans le but de mieux définir les phénoménes ebwsutes potentiels auxquels ont lieu les
réactions électrochimiques.

Les comportements électrochimiques des films dengeium non dopé et dopé ne
différent que trés légerement au cours des preroyeiss. Ainsi pour le début de cette étude,
nous ne présenterons que les résultats relatifeeade ces trois nuances de germanium
(généralement le germanium dopé). Ainsi, les dosmékatives au germanium non dopé ne
seront données que pour estimer l'influence du gepar les performances électrochimiques
des dépots en régime ou en cyclage longue durée.

lI- A. Etude en cyclage galvanostatique

Les courbes de potentiel au cours des premiergs\gant présentées en fonction du
nombre de moles de lithium insérées par mole de@eum. Afin d’effectuer le calcul dg;x
dans LjiGe et de la capacité massique, nous avons did esémmeasse de matériau actif (m =
e.S.@¢ a partir de I'épaisseur mesurée des films (e)Jadaurface de I'électrode (S) et de la
densité théorique du germaniume{c= 5,323 g.crif). Etant donnée lincertitude sur les
épaisseurs mesurées par profilométrie, les tenearsithium et les capacités massiques
présentent, elles aussi, une incertitude estine®/iaon 15 %.

La courbe de potentiel présentée sur la Figurd Bkt celle d’'un film de germanium
dense de 200 nm d'épaisseur cyclé & une densitéutant constante de 10 pA/gnee qui
correspond a un régime d’environ C/15 pour un filencette épaisseur. Ce régime de C/15
signifie que le dispositif électrochimique a ét@mge ou déchargé entierement en 15 heures.
Les allures des courbes de cyclage sont similgjoet que soit le type de germanium peu
cristallisé étudié (dopé ou non), nous avons ddwiscde présenter uniquement la courbe de
cyclage pour le germanium dopé P.
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Figure IlI-4 : Courbe de potentiel-composition d’'tiim dense de germanium en fonction du
nombre de cycles

Lors de la premiere décharge (trait plein rougekst possible d’'insérer une teneur
maximale en lithium de 4,4 0,6 at. Li/ at. Ge, ce qui correspondrait thécgigent a la phase
Li»,Ges. Cependant une certaine quantité de lithium rpest désinsérée a la fin de 1&°1
charge, environ 0,% 0,1 at. Li/ at. Ge. Elle est donc insérée dan®d®bde de maniere
irréversible. Cela correspond a une perte de ctplaes du premier cycle de I'ordre de 12 %.
Il est a noter que lors de cett%eﬁécharge, un pseudo plateau apparait vers 0,6e¥iest
plus visible ensuite. Au cours des décharges stesarune chute brutale de potentiel
intervient entre le potentiel initiak(2,8 V/Li : non représenté sur le graphique) et\d,vs.
Li/Li*. Au potentiel de 500 mV/Li commence le début daskrtion du lithium dans le
matériau d’électrode. Le potentiel diminue enslaétgement jusqu’a x = 4, avec un passage
par un point d’inflexion aux alentours de x = 239ant de redescendre de facon un peu plus
marquée jusqu’a 0,05 V/Li. Seuls 39,5 at. Li/ at. Ge. sont ensuite insérés/ désissde
maniére réversible, ce qui équivaut & des capadié380 pAh/crhpum ou 1470 mAh/g.
Parmi I'ensemble des phases du systéeme Ge-Li @bledu I-3), cette teneur en lithium
pourrait correspondre a la formation réversibldadphase LisGe, (x = 3,75) ou LiGe, (x =
3,5) aux incertitudes expérimentales prés. Leshmsude cyclage en décharge comme en
charge ne présentent pas de plateau correctenfemtad& cours des premiers cycles.

Lors du 16™ cycle, la Figure Ill-4 laisse apparaitre un phéapeintéressant sur le
film de 200 nm : la formation d’'un plateau en cleaeg0,50 V/Li environ. Nous n’arrivons
pas a attribuer ce plateau a un phénoméne prégmutrait s’'agir de la formation d’'un
domaine biphasé mais le fait qu’il n’y ait pas datgau au cours de la décharge suivante
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semble contredire cette supposition. Il n'est pasluequ’'une phase cristallisée se forme
seulement au début de la délithiation et qu’ellevgenne amorphe ultérieurement sans que
cela se traduise par un plateau sur les courbepoi@esera discuté plus en détail au cours de
I'étude sur les alliages formés durant le cyclage.

Le fait qu'un pseudo plateau apparaisse a 0,60 ¥ilement au cours de I&°1
décharge et ne soit plus présent par la suite, laigse penser qu'il s'agit d’'une irréversibilité
majoritairement due a la passivation de notre éldet L'utilisation d’électrolytes organiques
liquides conduit a la formation d’une couche despaaion a la surface du lithium métallique
dans les batteries au lithium ou sur I'électrodgephite dans les batteries lithium-ion. Cette
couche est appelée SEI pour « Solid Electrolyterfinte ». Peled3] a décrit le premier la
formation de la SElI comme une décomposition dediblyte au niveau de son interface
avec l'électrode et conduisant a une perte de d@&pacéversible. La réaction de
décomposition dépend de la composition de I'élégoorganique mais également de la
nature des impuretés et des additifs employésieRitssauteurs ont proposé des mécanismes
lors de la formation de la SEI principalement enctoon des solvants utilisés. D’'une maniére
générale, il a été montré que cette décompositienena la formation de ROLi en premier
lieu, puis de ROCELI, des polycarbonates et des produits de réaeti@t le sel de lithium
[4,5]. Avec I'électrolyte utilisé pour les tests, sdit LiPR 1M dans un mélange EC-DEC
(1:1 en volume), le film de passivation contiendnajoritairement les produits suivants :
Lio,COs, C;HsOCOOLI et LiF []. Il semblerait que les composés constituant cmiteehe se
forment principalement lors de la premiere déchapgeir ne se dissoudre que tres
partiellement lors de la charge. Il en résultesits un piégeage d’une partie des ions lithium
dans cette couche de passivation et ils ne pouatrplas contribuer aux réactions d’oxydo-
réduction. Ce phénomeéne a tout d’abord été idénstir les électrodes a base de carbone
[7,8,9]. Mais d’autres études ont montré qu’il pouvaipseduire sur des matériaux autres que
le carbone 10,11]. Il est fort probable que la perte de capacitéviersible observée sur les
films de germanium entre le premier et le deuxiespele soit due a la formation d’'une
couche de passivation similaire. Ce phénomene aibwators expliquer I'hystérésis de la
premiere courbe de cyclage des couches mincesrdeagem ainsi que le pseudo-plateau
présent uniqguement lors dff tycle (cf. Figure 1lI-4).

Une autre hypothése pourrait contribuer a cetteaepde capacité. Le germanium
s’oxyde naturellement, tout comme le silicium. Woeiche de Gefse forme a la surface du
germanium en présence d’oxyged@][ Ainsi une partie du lithium échangé lors du egd
pourrait servir a former du $®. Mais étant donné que les échantillons ne santeRposés a
I'air, cette contribution sera négligée en comaide la couche de passivation.

Nous avons tracé sur la Figure 1lI-5, la capacit#F@mentale (dQ/dE) du méme film de
200 nm de germanium en fonction du potentiel impoSétte capacité incrémentale
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représente la différence de capacité entre deuxneegpar la différence de potentiel entre ces
deux mesures. L'intérét d’'un tel graphique estlquermet de mieux visualiser les potentiels
auxquels se produisent les réactions électrochimsiqu.a capacité incrémentale est
représentée de maniére négative lors de la décbapgesitive au cours de la charge.

— Cycle 1
— Cycle 2
— Cycle 5

— Cycle 10

dQ/dE

0 * : : . .
W 1 15
14 i

Potentiel (V vs Li/Li+)

Figure IlI-5 : Courbe de capacité incrémentale paurfilm de Ge de 200 nm d’épaisseur cyclé
sous une densité de courant de 10 pA/cm?

En décharge, plusieurs contributions apparaisserst moais les détaillerons au cours du
paragraphe suivant sur I'étude par voltampéromdtrest cependant intéressant de noter que
le pseudo plateau identifié lors de la premiéréndége a 0,6 V/Li sur la Figure 1lI-4 se traduit
par un pic sur cette représentation. Il apparairernent que ce phénoméne n’a lieu qu'au
cours du ¥ cycle et gu'il s’agit probablement de la format@inne couche de passivation.

Au cours des deux premiéres charges, aucun phémomen marqué n’apparait mais
seulement une contribution qui s’étend entre 0(B3®W/Li. En revanche, quand le nombre de
cycle augmente, cette contribution diminue au prddi I'apparition d’'un pic trés fin a 0,48
VI/Li dés le 8™ cycle. Cette disparition se voit bien en compatesitcourbes des cycles 5 et
10 représentés respectivement en violet et bleu.

Cet empilement a été testé sur un banc Arbin darprécision de mesure sur des
courants faibles (influant les valeurs de capaaitést pas trés bonne. Il en résulte des
fluctuations sur la capacité incrémentale calcgléienous empéche de discerner précisément
chaque contribution. Par conséquent, une étudegiampérométrie a été entreprise sur un
appareillage mieux adapté afin d’affiner ces preesi®bservations.
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lI- B. Etude par voltampérométrie cyclique

Les voltampérogrammes cycliques présentées dates aatie ont été réalisées a une
vitesse de balayage du potentiel constante de 2(s |gvitre 0,05 et 1,5 V/Li. Ces
voltampérométries ont été répétées pendant 10 sywdas modification de cette vitesse.
L’intensité mesurée est exprimée en mA/cm2. Cetitelee a été conduite sur des films de
germanium déposeés a faible et forte pression n@is ne présenterons les résultats que sur
les couches de morphologie dense car leurs conmpents sont similaires.

La Figure l1I-6 représente le comportement d’'umfille germanium dopé de 400 nm.
On remarque une modification de l'allure des voff@nogrammes au fur et a mesure que le
nombre de cycles augmente.

025” """""""""""""""""""" . 1" ovele
: . ‘ ycle
ner N 1. | T T 2™cycle
’5 : . —— 5"™cycle
— 10°™cycle
e
‘:E : ] 3
L ] ) :
S L ) |
E f f
A ] i
= 1 % |
? ousl A Charge
: —_
of-
_0.0515 o —— Décharge. ...
0 05 1 15

Ewe/V vs. Li+/Li

Figure IlI-6 : Voltampérogrammes d’un film de gemam dense dopé (400 nm) aux cours des
cycles 1,2, 5et10

Au cours de la décharge initiale, on note la présead’'un pic entre 0,55 et 0,60 V/Li
qui n’est plus visible au cours des cycles suivalhtgeut étre attribué a la formation de la
couche de passivation déja observée précédemmentcoArs de cette méme décharge,
d’autres contributions sont visibles vers 0,3i\t.en dessous de 0,1 V/Li. Lors des cycles
suivants, ces deux contributions ont tendance padidtre alors que d’autres pics mieux
définis apparaissent. Au bout du®I®cycle, I'allure des voltampérogrammes s’est sisdd.
Ainsi en décharge, il se produit trois phénomenest®chimiques a des potentiels de 0,50,
0,35 et 0,18 V/Li. La contribution & 0,1 V/Li estceore perceptible apres 10 cycles mais
continue a diminuer progressivement jusqu’a digparéotalement.
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Au cours des premiéres charges, un pic tres lavge an maximum a 0,4 V/Li est
visible avec une contribution peu marquée a 0,7.\t/ars de la 8™ charge, le pic & 0,4 V/Li
a perdu en intensité au profit d'un autre pic glnsa 0,5 V/Li. Aprés 10 cycles, seuls restent
visibles le pic a 0,5 V, qui s’est légérement déea 0,55 V/Li, et la contribution peu intense
a 0,7 VI/Li qui n’a pas bougée au cours du cycldgmus attribuons le pic bien défini aux
alentours des 0,5 V/Li en charge au phénomene drganle plateau qui apparait en charge
sur les courbes de cyclage.

Afin de comprendre I'origine des modifications tllire des voltampérogrammes, des
expériences a une vitesse de balayage de 20uVé&t@mnealisées sur des films d’épaisseurs
différentes.

Nous avons répété cette expérience dans les méarafitions sur des films en
germanium de 50 et 100 nm d’épaisseur. Les comperies de ces deux fiims étant
identiques, nous n'avons présenté que les valeufignd le plus mince sur la Figure 1lI-7.

0,08 == g
! i | —— 1% cycle i

L . e
; . ; 2" cycle

0,04}

0,03}

0,02}

<J>/mAfcm?

0,01}

Ewe/V vs. Li+/Li

Figure IlI-7 : Voltampérogrammes d’un film de gemam dense dopé (50 nm) aux cours des
cycles1,2,5et10

Sur le film plus mince, il N’y a plus d’hystérésiar les voltampérogrammes comme
pour le film de 400 nm. Ce film présente la méntgralde courbe aux cours des dix premiers
cycles, mis a part la formation de la SEI lors tenpiere décharge. La formation de cette
couche pourrait entrainer le Iéger décalage a dienels legerement inférieurs des réactions
électrochimiques qui suivent.

Les mémes phénomeénes électrochimiques qu’apregclgscsur le film épais (400 nm)
sont présents initialement & des potentiels idaatigll apparait en décharge des contributions
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a 500, 350 et 180 mV/Li qui sont de plus en plupanantes quand le potentiel se rapproche
de zéro volt. En charge, on retrouve la présenceiduntense et fin a 0,5 V/ Li et une
contribution minime vers 0,7 V/Li.

Le fait que ce pic se forme dés [€ dycle lors de I'étude du film de 50 nm alors qu'il
ne commence a apparaitre qu'apres 5 cycles pofilnude 400 nm semble pouvoir étre relié
a la quantité de matiére active déposée. Nous avaus vérifier si ce comportement était
bien lié a I'épaisseur des films. Nous avons regéousur la Figure III-8, les
voltampérogrammes réalisés au cours Widycle sur des films d'épaisseurs différentes.

j | —— Film de 50nm
S N fy I de 100Rm
0.06 ,,,,,, | —— Film de 200nm__

: — Film de 400nm
0,04} ‘

0,02

<J>/mAfcm?

-0,02}§

-0,04f--

-0,06}

Ewe/V vs. Lit/Li

Figure 111-8 : Evolution des voltampérogrammes igéé au cours du*3°cycle sur des films de
Ge dense dopés N de différentes épaisseurs (502Q0@t 400 nm)

Il apparait nettement que le pic a 0,5 V/Li se ferdiautant plus tét (en nombre de
cycles) que I'épaisseur du film de germanium esblda La forme définitive des
voltampérogrammes se précise plus rapidement glerabuche de germanium est fine.
Quand le film est mince, la quantité de matieresdaguel le lithium peut s’insérer est faible.
En supposant qu’une cristallisation puisse se predars de la charge (délithiation), il n’est
pas exclu que le matériau arrive a réarrangeriosrfdans atomiques plus facilement, et donc
a cristalliser, quand il y a moins de matiere actiwveorganiser.
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lll. Etude cinétique de l'insertion des ions lithium das
les films de germanium par GITT

Cette étude cinétique de l'insertion du lithiunété effectuée sur des films denses de
germanium élaborés a faible pression d’argon.

L’équation (1) donnée précédemment permet d’exgril@ coefficient de diffusion en
fonction du paramétre L qui représente le parcowsgen des ions lithium dans le matériau.
Dans le cas de films minces, cette distance rept@ggnéralement I'épaisseur du film mais
ce n’est pas toujours le cas. Cela dépend de taef@ous laquelle se trouve ce film. En effet,
s’il s’agit d'un agglomérat de particules sphérigjusors L sera égal au rayon de ces
particules. Si le dépbt est composé de feuilleetteclongueur peut dépendre de leur
orientation, comme dans le cas dsO¥[13].
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Figure 111-9 : Evolution de la diffusion dans unfi mince de germanium de 200 nm au cours
d’'une charge en fonction du potentiel

Comme le montre la Figure 111-9, le rapport D/L?rieaen fonction du potentiel de
'accumulateur, donc en fonction de la teneur #ndm dans le germanium. Les mesures de
Du+ n'ont pas pu étre réalisées pour des potentigisriaurs a 1 V/Li. Pour les potentiels
élevés, le moindre saut de courant (négatif pameks fait rapidement chuter le potentiel.
La différence de tension entre deux relaxationstgius importante a haut potentiel, moins
de mesures pourront étre réalisées.

Nous avons donc étudié les coefficients de difiuspar GITT sur des films de
différentes épaisseurs afin de déterminer si I'8gmir de notre film pouvait étre assimilée au
parcours moyen L dans les films de germanium.
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[1I- A. Linéarité des coefficients de diffusion en fonctiorde
I'épaisseur

Il a été récemment démontré qu’une incertitude pidwapparaitre sur les coefficients de
diffusion déterminés par GITT, quand une réactionitaNeu au potentiel ou ils étaient
mesurés14]. Le Dgirr se trouvait alors sous-estimeé par rapport a ssuvaéelle au potentiel
ou la voltampérométrie cyclique présentait un @ftird. En se basant sur la Figure 111-6, nous
avons pris la moyenne deg; /L2 pour un potentiel compris entre 0,65 et 0,7hi\¢ar le
voltampérogramme ne présente pas de pic ni en e€lmargn décharge a ce potentiel. Nous
avons tracé sur la Figure 1lI-10, les valeurs moysnde D/L2 au cours d'une charge en
fonction de l'inverse du carré de I'épaisseur diesst

0,25 -
0,2 - P
% 0,15 -
4 g y = 2,19E-11x + 2,26E-02
[a) 011 B . e 2
. R =0,9888
0051 .
/:/
.
0 T T T T
0 1E+10 2E+10 3E+10 4E+10 5E+10

1/ épaisseur 2 (1/cn?)

Figure 111-10 : Valeurs de D/L? a 700 mV au coussld charge de films de germanium dopé de
différentes épaisseurs

Le fait que les valeurs D/L2 varient linéairemeritirdverse du carré de I'épaisseur des
films nous permet de confirmer que I'épaisseurfdes est bien proportionnelle au parcours
moyen des ions lithium dans les films minces. Céttéarité a également été veérifiée a
différents potentiels et au cours de la déchargeadeumulateurs avec un R2 proche de 0,99.
Etant donné que nous avons travaillé avec des ceutdmses et en se basant sur la littérature,
nous avons assimilé le parcours moyen L a I'épaisdes films minces. L’équation de la
courbe de tendance nous permet ainsi de remontee avaleur du Ds;rr au cours de la
charge. Le coefficient de diffusion du lithium & potentiel de 0,7 V/Li est proche de 240
cm?/s au cours de la charge.
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Coefficient de diffusion (en cm?/s)

lll- B. Comparaison des B, lors de la charge et la décharge

En comparant I'allure des courbes dg.rr en fonction du potentiel au cours de la
décharge et de la charge, on s’apercoit que lati@mi du coefficient de diffusion n'est pas
exactement la méme durant ces deux étapes (cfreFigedl). Le coefficient de diffusion

diminue presque tout au long de la décharge en®ee0 0,2 V/Li avant de remonter
légerement. Au cours de la charge, le coefficientt |8 méme type de variation, mis a part
qu'il semble se stabiliser & 1:3bcm?/s entre 0,3 et 0,45 V/Li et qu'il a un ordegtandeur

de plus que celui en décharge aux alentours de/Qj2
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Figure 11I-11 : Comparaison des coefficients defudifon de Li sur un film de 200 nm au cours

des 2 premiers cycles

Les courbes au cours des deux premiéres chargesipsgposent parfaitement; le
coefficient ne varie pas d’'une charge a l'autre.r&manche, on remarque un léger décalage
sur la courbe en décharge pour les potentiels supsra 0,5 V/Li. Nous attribuons cela a la
formation de la SEI qui modifierait légérement Ig.DUne fois cette couche de passivation
formée (U > 0,5V/Li), les courbes mesurées lorsad#™ et la 2™ décharge se superposent
parfaitement.

La valeur minimum en décharge est d’environ 5*%dn?/s & 0,2 V/Li, soit le potentiel
auquel correspond le pic principal sur les voltamngeammes en décharge. Comme il a été
signalé préecédemment, il est donc fort possiblé @& potentiel le coefficient soit minimisé
[14], d'autant plus qu'il remonte vers des valeurscpes de 18" cm?/s dés que I'on
s’éloigne de ce potentiel de 0,2 V/Li.
Le germanium posséde un coefficient de diffusiomidas Li dont I'ordre de grandeur
varie entre 6.16" et 5.10" cm?/s selon le potentiel auquel il est mesuré. @dte de
grandeur est valable aussi bien en charge qu’ehadge, bien que le |2 ne semble pas

96



Chapitre Il : Caractérisation électrochimique desaches minces de germanium

A partir de la relation donnée par Fuller et Seamsi (cf. chapitre 1), on obtient un
coefficient de diffusion de 3,9.18 cm#'s dans le germanium a température ambiant@rSi
compare les [ mesurés et ceux calculés, on retrouve une valeachp de la valeur
minimale estimée par GITT mais assez éloignée gurbaximum mesuré pour x= 0,25 at.

Li/ at. Ge. L’équation a été déterminée empiriquetree partir de germanium cristallisé et
extrapolée a basse température alors que les élodiés par GITT sont peu cristallisés,
justifiant cet écart.

Une équipe asiatique vient de réaliser une des raesures du coefficient de diffusion
apparent (B,p du lithium dans le siliciumlf5]. Ce Dy, a été obtenu a partir d’'un monocristal
de silicium (100 um d’épaisseur) plongé dans unkuleebipolaire. Le coefficient de
diffusion apparent a été estimé entré%ét 10* cm#'s. Il est quasiment identique a celui que
nous avons mesuré par GITT dans le cas des filmseside germanium. Le coefficient de
diffusion dans le silicium calculé a partir de &ation de Fuller du chapitre | était d’environ
7.10" cm?/s & Tmp ENn comparant cette valeur ag,pmesuré, on note un écart d’au moins 3
ordres de grandeur. Deux hypothéses peuvent éisegnba relation de Fuller et Severiens
n'ayant été vérifiée expérimentalement qu’au des&u860°C pour le silicium, elle pourrait
sous estimer la valeur du coefficient de diffusértempérature ambiante. La deuxieme
hypothése serait que le coefficient du lithium shiterent dans un monocristal que dans un
polycristal de silicium.

llI- C. Influence du dopage

Afin de visualiser plus précisément l'influence ldeteneur en lithium, I'évolution de
D.i+ sera tracée en fonction du taux de lithium (x in$éré réversiblement dans notre
matériau. Pour ne pas prendre en compte le lithilogué irréversiblement dans la SEI, nous
avons comparé les mesures effectuées uniquementdiordeuxieme cycle sur des films
denses de germanium (400 nm d’épaisseur) avemst&éaments dopants. Les courbes de
Dgirr en décharge ne présentent pas de différenceslemtials unes par rapport aux autres
(cf. Figure 111-12). La teneur ainsi que le type digpage ne semble pas jouer sur la diffusion
du lithium dans le cas de films minces de germaniusest cependant intéressant de noter que
le coefficient de diffusion du lithium présente umaleur plus élevée pour les teneurs en
lithium les plus faibles. Pour 0,25 at. Li/ at. Gecoefficient de diffusion atteint les 1,710
cm?/s. Il semblerait que le lithium diffuse mieuand le germanium quand ce dernier est
faiblement lithié (x; > 0,5 at. Li/ at. Ge) que lorsqu’il se trouve dajié.

Le dopage de la couche n’influence pas notablengntaleur du coefficient de
diffusion GITT mesurée lors de la décharge. La mémeclasion a pu étre tirée des
observations réalisées au cours de la charge damatateurs (non présentées).
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Figure IlI-12 : Influence du dopage du film de gamum sur ;.

Pour résumer, il est possible de conclure que, maalg |égéeres variations entre la
lithiation et la délithiation des films minces dergnanium, les coefficients de diffusion des
ions lithium sont compris entre 5:3bet 1.10'° cm?/s selon la teneur en lithium dans
I'électrode. Au vu des valeurs desg;.D la diffusion du lithium semble étre plus aiséasi&e
matériau faiblement allié avec le lithium que démgermanium fortement lithié. Le dopage
de ces films peu cristallisés n’influence en ries ¢oefficients de diffusion.

I\VV. Etude des alliages LiGe formeés lors du cyclage

Comme nous l'avons signalé précédemment, il ess mifficile de définir avec
précision les potentiels auxquels se produisentdastions d’insertion du lithium dans le cas
de matériaux amorphes que pour des matériaux|sésa

Nous avons réalisé des diffractogrammesdsitusur les films minces de germanium
peu cristallisés a différents potentiels pour essa les relier aux données recueillies lors
des premiers cycles. Une étude complémentaire iimaction de rayon Xin situ a été
réalisée sur une poudre de germanium cristalliss tabut d’identifier plus précisément les
phases formées.
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IV- A. Analyseex situdes films minces lithiés

IV- A -1) Dispositifs utilisés pour I'étudeex situ

Pour cette étude, nous avons lithié électrochinmtpré les électrodes dans des
Swagelock, ensuite elles ont été montées en bgiéas dans un porte-échantillon permettant
de les conserver sous atmosphére inerte le temparddyse (cf. Figure IlI-13). Le dome
protecteur est en polymere PEEK qui absorbe peudgsns X. Les films cyclés sont
démontés en boite a gants puis collés sur un bostlidium afin de les rendre les plus plans
possible. Ensuite I'échantillon est placé dans @nple référence du porte-substrat a l'aide
d’'une pate inerte vis-a-vis du lithium.

Figure 111-13 : Photographies du porte-échantillsous argon et du dispositif de diffraction
RX en incidence rasante Siemens D5000 associé

Les conditions d’analyse sont les mémes que paguilias minces étudiés en incidence
rasante, soient un temps de comptage total de 1dd30des anglesf2compris entre 15 et
90° et avec un angle d’incidence de 1°.

IV- A -2) Cyclage et étude des films peu cristallisés de geamum

Des électrodes denses de germanium peu cristddi€®0 nm ont été étudiées au cours
de cette étude. Les diffractogrammes ont été ésafisus incidence rasante du fait de la faible
guantité de matiere disponible. Les électrodestmtithiées et délithiées sous une densité de
courant de 10 pA/cm? dans des Swagelok. Nous aaoré&té leur cyclage a différents
potentiels afin de réaliser des clichés de diffoact Ces potentiels sont représentés sur la
Figure 1ll-14 par les points A a H. Ces films oid @rotégés de I'air par un porte échantillon
spécial qui comporte un déme conservant les éldesrdithiées sous argon. Cependant le
dbéme et I'argon absorbent les rayons X, ce quiaduit par une perte d’intensité du faisceau

diffracté.
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Figure 111-14 : Courbe U=f(t) aux cours de$'tycles d’un film épais de Ge peu cristallisé et
potentiels auxquels ont été effectués des DRX

Le point A correspond au film déposé sur Cu avasttésts électrochimiques, il nous
permet de différencier les contributions proverdnporte-échantillon de celle des phases se
formant lors du cyclage. Les clichés C et F ontrétdisés sur des films complétement lithiés
respectivement apres une et deux décharges. raad§ramme E a été effectué sur le film
délithié a 1,5 V/Li. Les points B, D, G et H copesdent a différents potentiels auxquels
nous voulions identifier les phases Li-Ge interma@ds. Les clichés G et H ont été obtenus au
cours du 4™ cycle aprés I'apparition du plateau en charge5¥/@j. Les diffractogrammes
B, D, G et H ne seront pas présentés car ils séatsimilaires les uns aux autres et aucune
phase précise n'a pu étre décelée.

Sur la Figure IlI-15 sont regroupés les diffraceogmes des points A, C et E qui
correspondent respectivement aux films de germamivamt cyclage, entierement lithiés et
délithiés aprés un cycle. Les pics de diffractidas différentes phases Li-Ge sont représentés
par des pictogrammes en couleurs sous ces diagmmme

Le film non cyclé nous permet d’identifier la cahtrtion du porte échantillon
(entourées en noir). Il absorbe principalementfaibles angles (16°<@ 25°). Aprés la 4°
décharge, le film lithié dévoile deux zones (ené&sren rouge) qui ne se révélaient pas étre
présentes sur le film non cyclé. L'apparition de demaines angulaires (22°6<25° et
39°< B< 43°) est causée par la formation de phases Liv@es elles sont difficilement
différentiables les unes des autres. D’une parsieontributions ne sont pas bien définies
(phases certainement peu cristallisées) et d'qudre les phases LiGe, hGe;, Li-Ge, et
Li;sGe présentent la majorité de leurs pics de diffractes plus intenses dans des domaines
angulaires restreints. Seul le composg@®é ne semble pas présent dans I'électrode lithiée
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ou éventuellement sous une forme totalement amoi@hecomposé diffracte intensément
également hors des domaines angulaires cités mnécgent pour desé2= 74, 82 et 83°
(fleches violettes). A 74°, un pic du cuivre emp&cte voir quoi que ce soit mais il n'y a
aucune contribution, méme minime, pour les angl2seB 83°. Il est & noter que les
diffractogrammes C et F sont identiques. Nous posv&eulement supposer que les phases
LiGe, Li;;1Ges, LivGe, et Li;sGey sont présentes, sous des formes peu cristallg@ges une ou
plusieurs décharges.

* ® Substrat Cu
H Ge

B LiGe
A LiGeg
1 Li-Ge;
X LisGey
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Figure 11I-15 : Diagrammes DRX IR des films de gamium peu cristallisé (800 nm) &
différents taux de lithium (protégés de I'air)

En s’intéressant au diagramme E de I'électrode déitHes contributions sortant entre
39 et 43° ont totalement disparu ce qui signifie tpmajorité des composés Li-Ge ont eux
aussi disparu ou se sont amorphisés. En revanck&ugs contributions peu intenses son
toujours visibles entre 22 et 25° (entourées entpi@is). Les quatre mémes phases lithiées
sont susceptibles d’y contribuer. Mais étant dogueé la majorité du lithium a été extraite, il
nous parait fort peu probable que les phases ittégsr en lithium (LiGe, et LiisGe)
demeurent en quantité suffisante pour étre détiestabl nous parait plus plausible que le
lithium ne soit pas totalement désinséré des éldet lors de la charge et qu’il en subsiste
guelques traces sous la forme LiGe ouGés.

Les travaux menés par Graetz et al. sur du germmamanocristallisé élaboré par
évaporation semblent montrer une cristallisation ae matériau lors de la premiere
délithiation [L6]. Les films déposés par PVD ne présentent pasoumportement analogue.
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Le germanium demeure peu cristallisé qu’il saitié ou délithié et ce aprés un ou plusieurs
cycles.

Les diffractogrammes de rayonseX situne nous ont pas permis de retirer beaucoup
d’'information de leur exploitation. Les films étamitialement nanocristallisés, il est fort
possible que les phases lithiées puissent crstallsous la forme de nanoparticules,
engendrant un fort élargissement des pics de diiftra Cela expliquerait en partie pourquoi
nous n'avons pas réussi a les différencier les diessautres. De plus, le porte échantillon
utilisé engendre une forte absorption des rayomsid&e trouve trés proche d’'un domaine ou
les phases kGe diffractent. La technique que nous avons empl@ginble trop limitée pour
ce genre d’étude. Une étude par DR)Situa été entreprise sur du germanium cristallisé dans
le but de mieux discerner les différentes phaseigdés.

IV- B. Analysein situ de la poudre cristallisée de Ge

IV- B -1) Dispositifs utilisés pour I'étudein situ

Une étude par diffraction de rayoniXsitu a été réalisée sur une poudre de germanium
cristallisé. En effet, il est généralement plus ai'sdentifier précisément les phases formées
en partant d’'un matériau qui diffracte et ainsisd@cier chacune des phases a un potentiel
respectif. Ce travail a été effectué en collaborativec le Laboratoire de Réactivité et de
Chimie du Solide d’Amiens.

La poudre employée est une poudre commerciale denagéum cristallisé
(Goodfellow : 99,999%). La matiére active testéenasntée dans une cellule électrochimique
concgue pour I'étude de diffraction de rayongsitu.

Figure 111-16 : Appareillage utilisé pour I'étudeeddiffraction de rayons X de la poudre de
germanium cristallisée
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Cette cellule a été réalisée a partir d'une derhidee Swagelok placée face a une
fenétre en béryllium transparente aux rayons Xpbadre a analyser est déposée derriere
cette fenétre qui fait office de collecteur de emir Le montage est effectué en boite a gants
et I'électrolyte est le méme que celui utilisé paos tests électrochimiques (LBEC-DEC
1:1). Cette cellule est adaptée a une utilisatiomus diffractometre Brucker D8 (cf. Figure
[1I-16). L'acquisition des diffractogrammes est ligéée en continu lors du cyclage pour des
angles B compris entre 15 et 50° et la durée d’acquisiierchaque diffractogramme est de
30 minutes.

IV- B -2) Cyclage et étude de la poudre de germanium cristae

Cette étude a été réalisée sur de la poudre deagarm cristallisé. L’acquisition des
diffractogrammes est réalisée en continu lors dilagye galvanostatique de la cellule entre
0,01 et 2 V/Li sous un courant de 1 mA. La masspalglre introduite est de 21,2 mg ce qui
correspond a un régime de cyclage de C/25, soitdéaharge compléte en environ 25 h.
Cette étude a été conduite sur le premier cycle edburbe U = f (t) est donnée sur la Figure
[1I-17. 1l est a noter que la courbe de cyclagegdumanium cristallisé ne présente pas la
méme allure que celle des films minces peu crisés!

* Au cours de la décharge, un premier plateau bidmid@pparait a 0,7 V/Li. Le
matériau testé se présentant sous forme de poiligresséde une surface de contact avec
I'électrolyte liquide plus importante que pour uimf Il est fort probable qu’il présente une
capacité irréversible importante causée par la dion de la SEI. Le plateau a 0,7 V/Li
correspond au potentiel de 18*¥tape de la décomposition de I'électrolyte : larfation de
Li,COs [5]. Ce phénoméne n’est pas présent au début d83dé&harge (cf. Figure 111-17).

* Le second palier vers 0,45 V/Li est a peine pdiolep Plusieurs origines peuvent lui
étre attribuées :

- La 2™ étape de la décomposition de I'électrolyte (foinratle ROCGLI) qui
se produit en dessous de 0,6 V/].

- La formation de LiO se produisant aprés que le$ hient formé le film de
passivation 17]. Nous avons remarqué la présence d'oxyde de geamadans la
poudre cristallisée (cf. Figure 11I-18). Il est pdde que les ions lithium réagissent avec
GeQ dont la structure cristalline est détruite pourmnfer du LpO amorphe et des
particules de germanium.

- Le début de I'insertion du lithium dans le germamicristallin.

* Le dernier plateau débute a 0,3 V/Li par une longéeiode durant laquelle le

potentiel est stable avant de décroitre progresswé sans rupture de pente marquée. La
majorité du lithium est inséré dans le germaniuistaltisé au cours de ce dernier plateau.
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Figure 1lI-17 : Allure de la courbe de cyclage dedoudre de germanium cristallisée étudiée
dans une cellule de DRX in situ au cours Hicgcle

Au cours de la %° décharge= 3,45 at. Li/ at. Ge sont insérés dans la poudre de
germanium cristallisée. Cette quantité est infégea celle insérée dans les films peu
cristallisés £ 4,4+ 0,6 at. Li/ at. Ge). Nous pensons que cette diffée peut étre liée en
partie au fait qu’il est généralement possible sBirer plus de lithium dans un matériau peu
cristallisé que cristallisé pour un régime de cati@onné. Il est désormais admis que, dans
les matériaux d’intercalation, il est possible téatdre des capacités volumiques supérieures
avec des matériaux amorphes qu’'avec leur homologustsllisés 18]. En effet, dans les
matériaux cristallisés, l'intercalation du lithiudans les sites accessibles de la structure est
limitée par le nombre de ces sites. A linverseténeur en lithium dans les matériaux
amorphes n’est pas limitée par les sites cristedloigiques et donc le mécanisme d’insertion
ne peut se limiter a un mécanisme d’intercalati@ssique. La deuxieme explication peut
provenir d’une perte de matériau actif lors detk@dtion du germanium. En effet, la cohésion
d'une électrode sous forme de poudre est trésigufiér a celle d’'un film. Il est certain que
'expansion volumique des particules cristalliséasgendre la décohésion de certaines
particules les plus proches de la surface. Le talauaux de Li introduit étant basé sur la
masse initialement placée dans la cellule (21,2, fagperte de matiére active modifiera
artificiellement la teneur insérée. La courbe eargh semble confirmer ce phénoméne car
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une perte irréversible de 1,4 at. Li/ at. Ge a batre le ' et le 2™ cycle. Cette quantité de
lithium « perdue » ne peut pas s’expliquer uniquanpar la formation de la SEI et deQi
Elle est principalement due a la perte de contactréjue entre les particules de germanium,
les rendant inactives électrochimiquement. Cefparsdion intervient lors du premier cycle a
cause des importantes variations volumiques decfide (cf. Tableau llI-1). Il est difficile
de quantifier la part de chacun de ces deux phénesngEI et perte de matiére active) mais
en se basant sur la taille des deux premiers piateas de la qe décharge, nous avons placé
sur la Figure IlI-17 une estimation de chacune ég @ontributions. Nous pensons que la
décohésion des particules de germanium contril@sentiajoritairement a cette irréversibilite.

Groupement Volume molaire calculé L :
. . L Variation volumique
Composé | formulaire ramené du groupement (% par rapport & Ge)
a un at. de Ge formulaire (cm*/mol.) °P bp
Ge 13,62 0
LiGe LiGe 19,19 + 40
Li11Ges Li; gGe 28,67 + 110
Li,Ge; LizsGe 42,55 + 210
Li1sGey Liz7sGe 47,18 + 250
Li»oGes Lis Ge 50,50 + 270

Tableau IlI-1 : Variations volumiques des princieslphases l&Ge

Avant de présenter I'évolution des diffractogramraescours du cyclage, nous avons
tracé sur la Figure 11I-18 le diffractogramme iaitiavec les différentes contributions de la
cellule. Les pics les plus intenses sont dus aumgeium cristallisé et a la fenétre de
béryllium. On note un Iéger décalage de ces picwioement causé par un écart entre les
plans de références de la cellule et du diffractoen®&éanmoins d’autres pics moins intenses
mais tous aussi bien définis sont visibles. liststus a la présence d’oxyde de béryllium
(BeO) ou d’oxyde de germanium £&¥ Cependant trois pics ne sont pas attribués lesur
angles P de 28,8°, 45° et 47,5°. Le deuxieme pic (a 458shpas trés visible en raison de
I'épaulement avec le pic du germanium. Nous ne sesnpas parvenus a identifier I'origine
de ces pics mais nous supposons qu'il s’agit deowribution due a la cellule elle-méme.
Ces pics sont présents tout au long du cyclage eetsemblent pas jouer de rble
électrochimique.
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Figure 111-18 : Diffractogramme de la cellule de BRn situ avant cyclage

La Figure 11-19 regroupe les diffractogrammes is&s au cours de 1&"4décharge (a)
et de la ¥ charge (b). Le taux de lithium estimé (x dangGld) a été placé a coté des
diagrammes RX a titre indicatif. Les positions ge&s de diffraction du germanium pur et des
différentes phases JlGe sont représentées en dessous (c) avec la mémakkeéangulaire.
Pour des raisons de lisibilité, seul un diffraceogme sur deux a été tracé. Sur la Figure IlI-
19-a, le diffractogramme du haut a été pris a uermil de 2 V/Li et celui du bas a 0,01 V/Li
et inversement sur la Figure 111-19-b qui corregparia charge.

Tout au long de l'acquisition en cyclagesity, les pics de diffraction de Be et BeO
restent visibles sans variation d’intensité. En neth@, les pics de I'oxyde de germanium
disparaissent dés 1" diffractogramme en décharge auquel correspondaneir de 0,4 at.
Li/ at. Ge environ. Il s’agit de la méme teneur gqade atteinte a la fin du second palier (
0,45 V/Li). Pour expliquer I'origine du plateau,usavions émis I'hypothése d’une réaction
entre les ions lithium et GeQqui détruirait la structure de I'oxyde pour formau Li,O
amorphe. Il semblerait que cette constatation alk@s ce sens. Toutefois il n'est pas
totalement exclu que I'oxygéne reste « lié » aumgeium pour donner des oxydes de Ge-Li
sous forme amorphe.

Au cours de la ®° décharge, on voit une diminution de lintensités dgics du
germanium. En fin de lithiation, seule une faibkctron semble rester cristallisée. L'insertion
du lithium entraine I'amorphisation du germaniunistallisé. Ce phénoméne a déja été
observé sur du silicium cristallisé. Plusieurs atgeont établi que la premiere lithiation
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complete détruirait la structure cristalline ducsilm formant ainsi un alliage métastable Li-Si
[19,20]. Obrovac et al.41] ont confirmé I'amorphisation du silicium cristal mais ont aussi
montré une recristallisation du silicium sous sar® la plus lithiée (sous 50 mV/Li) selon
une structure de type 15l (et non sous la forme 4:5i5 ou Li»;Sis). Dudney et al.22] ont
montré ce phénoméne d’amorphisation du siliciunsdarcas d’une lithiation partielle: €8

% mol). L'amorphisation du silicium cristallisé skit selon un mécanisme appelé
« amorphisation électrochimique en phase solifi23} Graetz et al. ont démontré que le
méme type d’amorphisation se produisait lors déHation de film de germanium cristallisé
[16].

En milieu de décharge (x > 2 at. Li/ at. Ge), deartgbutions trés larges apparaissent
entre les anglesB2= 22 et 25° et entre 40 et 42°. Elles sont prolmabte dues aux alliages
gue le lithium forme avec le germanium mais il &8s délicat de les attribuer a des phases
précises. Tout d’abord parce que les phasgsd_présentent des contributions intenses tres
rapprochées dans ces deux domaines (cf. FigurE9it}y et d’'autre part il fort probable
gu’elles soient peu cristallisées. Il nous panajpassible de distinguer les différentes phases
Ge-Li présentes en fin de lithiation.

Le décollement de particules de matériau actif edge une incertitude sur le taux de
lithium x dans LiGe. La valeur de x n’est donnée gu’a titre indidats de la délithiation.

Durant la £*®charge, il n’y a pas de recristallisation du gamiam amorphisé mais la
fraction de Ge encore cristallisé apres la déchasgfetoujours visible. Dés le premier
diffractogramme de la Figure 11I-19-b, il est a eot'émergence de plusieurs pics plus au
moins bien définis (cerclés de petits pointillégus]) dans les deux larges contributions
formées en décharge et attribuées aux alliageseLid@s pics sortent aux anglésde 20,1°,
23,1°, 26,1° 39,1° et 42,7° auxquels correspondespectivement les plans (211), (220),
(310), (332) et (431) de la phase;dde. Par la suite, leurs intensités diminuent
progressivement avant de disparaitre durant [ghaion.

Dans les alliages a base de lithium, la cristdibsades phases riches en lithium se fait
généralement en fin de lithiatio]] or la cristallisation de cette phase a lieu Idesla
délithiation. Il est possible d’évoquer un retartdre I'acquisition du digramme RX et les
réactions électrochimiques dans notre poudre decdeida géométrie de la cellule. En effet,
linsertion du lithium débute au niveau de lintce électrode/électrolyte alors que les
diagrammes sont réalisés sur l'autre face de kédde (a I'interface électrode/collecteur de
courant en Be). Ce décalage pourrait étre di @mps d’homogénéisation de la teneur en Li
dans I'électrode trop long bien que le régime sdikoit relativement lent (C/25).
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Il est également probable que cette recristalbsatiit bien lieu lors de I'extraction du
lithium. Une étude Raman sur du silicium nanocliiseaa pu démontrer qu’un ordre local
peut étre restauré apres l'extraction partielle wes lithium de I'électrode entiérement
déchargéeZ4]. Comme nous l'avons déja énoncé, l'insertion ithidm détruit la structure
cristalline du silicium et il résulte de cette ldtion un alliage métastable Li-Si. La
désinsertion partielle du Li de cette phase amométastable favoriserait la recristallisation
de Si-Li a température ambiante. La nature de s@hecristallisée n’est pas spécifiée. On
peut alors supposer un comportement similaire pegiparticules de germanium. Une fois
« amorphisé », un ordre a I'échelle locale pourgtié retrouvé dans les phases métastables
Ge-Li conduisant a la cristallisation dedGe;. En partant d’'un germanium amorphe, Graetz
et al. ont montré, qu’'apres lithiation et compldtdithiation, le matériau était constitué de
certaines phases résiduelles cristallisées (teddquGe;) [16]. La délithiation favoriserait la
recristallisation de certaines phases amorphesiGeniées durant la décharge. Mais il ne
s’agit que d’hypothéses. Il n'est pas exclu quaitles phases cristallisées puissent se former
(ex : LizGe) mais leurs contributions ne sont pas ou alorsnmaisibles que celles de
Li1sGey.

Sur le 8™ diagramme en charge, correspondant & un x infééicat. Li/ at. Ge, on
remarque I'apparition subite d’un pic intensefa=25° et de deux pics plus diffus (cerclés de
traits continus noirs) a 33,5° et a 41,4° (épaulgnaec contribution a 40,7°). Ces pics
pourraient éventuellement correspondre a0k(iGeQ,). Il est possible que I'oxygene
(initialement apporté par GeDpuisse se recombiner pour former différents ozyde
germanium-lithium. Il est a noter que la contribatia 25° est toujours présente en fin de
charge bien que son intensité ait diminué. D’autm@aposés pourraient alors correspondre en
supposant qu’ils cristallisent selon une orientatjpréférentielle. On peut citer comme
exemples les oxydesdGeQ; ou LisGe0O;. Il nous est impossible de confirmer leur présence
a la vue de ces seuls diffractogrammes.

Deux autres petits pics apparaissentfa& 28,6 et 29,1 ° (entourés en pointillés verts
larges) a partir du milieu de la charge et demdyregsents dans I'électrode en fin de charge.
lls peuvent étre reliés respectivement aux plagd)(te Li:Ge; et (105) de LiGe. Leurs
autres principaux pics de diffraction de ces phagast généralement confondus avec les
autres participations, nous ne pouvons confirmaslerésences.

Sur le cliché de rayons X de I'électrode délithi@autres contributions plus intenses
mais assez larges sont visibles aux angles prodhe®3,5°, 25° et 41°. |l est difficile de
déterminer les phases présentes uniqguement a gardiernier diffractogramme. En se basant
sur les constatations précédentes, il n'est palsl exe I'électrode chargée a 2 V/Li possede
des phases résiduelles Ge-Li peu cristalliséevaaitéellement des oxydes de germanium-
lithium.

109



Chapitre Il : Caractérisation électrochimique desaches minces de germanium

Nous avons pu tirer de ces études gituetin situ) quelques certitudes. Pour les films
de germanium peu cristallisés, la lithiation emeaila formation de phases Ge-Li peu
cristallisées ou nanocristallisées. Seule le codmpasGe; ne semble pas présent ou alors
sous une forme totalement amorphe. La délithiatmmpléte de I'électrode semble difficile.
Il reste toujours quelques traces de germaniunelitlanocristallisé mais leur nature n'a pu
étre définie. A partir de germanium cristallisé,usoavons pu montrer que la premiére
lithiation détruisait la structure cristalline desrticules de germanium. Il en résulte la
formation de plusieurs phases Ge-Li de faible altigité en fin de décharge mais qui n’ont
pas pu étre identifiées précisément. Dés le débla &™ extraction du lithium de I'électrode
lithiée, il se produit une cristallisation de lialje métastable Ge-Li sous la formesGe,. I
est fort possible que d’autres phases lithiéeg5@i Lii;1Ges ou LiGe) se forment également
mais nous n'avons pu discerner les unes des autrest intéressant de noter que la
cristallisation de LisGey, apparaissant sur I€' Hiffractogramme, correspond a un potentiel
d’environ 0,45 V/Li en charge. On peut supposer cgtée recristallisation puisse aussi avoir
lieu sur des films de germanium peu cristalliséankgu’elle n’ait pas été observée lors de
I'étude ex situ Cela permettrait alors d’attribuer une origind'apparition du plateau en
charge a 0,5 V/Li sur les courbes de cyclage defites. En fin de charge, I'électrode
initialement cristallisée semble encore présenteelques phases Ge-Li résiduelles et
éventuellement des oxydes Ge-Li.

Il serait intéressant de réitérer ce type d’étundsitu avec du germanium cristallisé ne
présentant pas de trace d’'oxyde et avec un réganeydage plus lent entrecoupé par des
périodes en circuit ouvert durant 'acquisition dé&fractogrammes. Cela permettrait de lever
quelques zones d’'ombres en évitant la formatiomtéetle d’oxyde de germanium-lithium
lors de la désinsertion du lithium.

V. Comportement a différentes densités de courant

Dans cette partie, nous avons voulu juger du cotepmnt des couches minces de
germanium en régime. Les électrodes ont été testites 0,05 et 1,5 V/Li. Une densité de
courant (j) constante a été imposée pendant dibegyavant de passer a un courant supérieur.
Les densités de courant sont initialement de 1&pApuis elles ont été augmentées tous les
10 cycles a des valeurs de 100, 200, 400, 800 @2 l@\/cnf avant de revenir & la valeur
initiale de 10 pA/crh Les régimes de charge/ décharge peuvent étraveégen « C/n », ol
n correspond au nombre d’heures nécessaires pfaatuefr une décharge ou une charge
complete de notre électrode (équivalant a la libwe ou délithiation totale du film de
germanium). Les correspondances entre les régimesycage et les densités de courant
imposées en fonction de I'épaisseur de germaniutregroupées dans le Tableau IlI-2.
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Epaisseur

Densit 50 nm 100 nm| 200 nm 400 nm 800 nm
de courant
10 pA/cmz? C/3 Cl7,5 C/15 C/30 C/60
100 pA/cm? 3C 1,5C C/1,5 C/3 C/6
200 pA/cm?2 6C 3C 1,5C C/1,5 C/3
400 pA/cm?2 12C 6C 3C 1,5C C/1,5
800 pA/cm? 25C 12C 6C 3C 1,5C
1600 pA/cm? 50C 25C 12C 6C 3C

Tableau IlI-2 : Equivalence en régime de cyclagdadgensité de courant imposée en fonction
de I'épaisseur des films

Le régime de cyclage n’est donné qu’a titre indic&eule la densité de courant fournie
par le systéme électrochimique pour approvisiom@e&omposant nous intéresse. Le régime
de cyclage n’a que peu d’importance. Nous compasedonc le comportement des films en
fonction de la densité de courant imposée et narégine de cyclage équivalent.

Ces tests ont été effectués sur des films de géumasiéposés sur des feuilles de cuivre
dépoli électrochimiquement (15 um d’épaisseur) afen maximiser leur adhérence sur le
substrat. Ces tests a différents régimes ont plojectf de déterminer les caractéristiques des
films de germanium influant le plus leurs performes électrochimiques. lls permettront
ainsi de déterminer les « nuances » de germanisnplies prometteuses qui seront ensuite
évaluées en cyclage longue durée.

V- A. Influence de I'oxydation des électrodes en germarmni

Afin d’estimer linfluence de l'oxydation sur lesegormances électrochimiques des
couches minces de germanium, nous avons prélevéldetsodes de 200 nm d’épaisseur,
présentées sur la Figure 111-20, au centre du méépét afin d’éviter I'influence de tout autre
parameétre. L'une de ces électrodes a été conservbeite a gants et l'autre sous air pendant
24 h avant leur montage en pile bouton. Plusigarsatix fournissent des renseignements sur
I'épaisseur de la couche superficielle de Gé@®@mée sur des films minces de &5,R6].
Certes, cette épaisseur, mesurée par ellipsomdépend du temps d’exposition a I'air des
échantillons, mais toutes donnent des ordres delgtat de I'épaisseur compris entre 5 et 10
nm.

Les densités de courant imposées sont indiquéels $tigure 111-20. A titre indicatif,
ces densités de courant de 10, 100, 200, 400, 800600 pA/crh correspondent
approximativement a des régimes de cyclage en @1HK5, 1,5C, 3C, 6C et 12C pour un
film de germanium d’'une épaisseur de 200 nm.
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Figure I11-20 : Influence de I'oxydation des filminces de germanium dense (200 nm
d’épaisseur) sur leurs comportements a différeétgmes de cyclage

En regardant l'allure générale des courbes de lar€igjl-20, une diminution de la
capacité apparait lors du changement de la detsitburant. Ce phénoméne est tout a fait
normal lors de l'augmentation de régime et il a ébServé sur une grande diversité de
matériaux d’électrode, y compris sur des films ragde silicium27]. Cet accroissement de
l'intensité imposée se traduit par une acceélératierla vitesse d’insertion et de désinsertion
des ions L. Le lithium n’arrive plus a diffuser dans toutépaisseur de I'électrode et toute la
matiere active du film n’a pas le temps de se dithentierement. On dit alors que la
profondeur de décharge ou de lithiation de I'élmbdr est moins importante aux régimes de
cyclage élevés. Le fait que I'on retrouve une capaguasiment équivalente a celle des dix
premiers cycles, quand on impose de nouveau unsitélede courant faible (10 pA/cm?),
confirme cette hypothese.

En comparant le comportement des deux électrodessd@mtre elles, on peut noter une
irréversibilité trés légerement supérieure pouet&ode passée a I'air. Nous attribuons cette
faible augmentation de capacité irréversible de a@%ne oxydation superficielle de
I'électrode conservée sous air. Si I'on suit caftpothése, cette perte de capacité entré'le 1
et le 2™ cycle pourrait étre causée par la formation dfime couche de LD & la surface de
I'électrode piégeant ainsi une faible partie desibi’.

Le comportement pour des régimes lents (10 pA/en) < 400 pA/cm) des deux
électrodes ne présente pas de différences signBsa Leur diminution de capacité par
rapport au 2" cycle n’est que de 6, 8 et 10 % pour les densitgisectives de 100, 200 et 400
nA/cn?. En revanche, le comportement de I'électrode expasiair est moins bon pour les
régimes de cyclage les plus élevés. En effet, Idepde capacité moyennes du film conservé
sous Ar sont modérées, soit prés de 15 et 30 %lpsutensités de 800 et 1600 pAfcour
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les mémes régimes, I'électrode passée a l'air ptéskes diminutions de 20 et méme de 48 %
pour la plus forte densité de courant. En se baganfhypothese émise précédemment, la
formation d’'une couche superficielle de,@ia I'interface pourrait ralentir la diffusion des
ions Li". Ainsi, lorsque le régime de cyclage devient sigpéra une valeur critique, cette
couche ralentit suffisamment les ions lithium paowrils ne puissent s’'insérer dans toute
I'électrode, ce qui se traduit par une capacité fdible.

Pour la suite de ce travail, et afin de maximissrperformances électrochimiques des
couches minces, les électrodes seront conservassatmosphére d’argon dés leur sortie du
bati de pulvérisation et jusqu’a leur montage é®. pi

Si I'on s’intéresse de plus prés au comportemesffittas pour des densités de courant
élevées (> 400 pA/cm?2), une augmentation notabla dapacité de décharge se fait ressentir
sous une densité de courant constante. Plusiepthgses s’offrent a nous afin d’expliquer
cela:

1. Une modification de la surface active de I'éleceatd lithium. Les tests ayant
été réalisés en montage a deux électrodes, laritliait alors office d’électrode de
référence et de contre-électrode. Le fait que leatt soit imposé par une électrode
peut modifier le potentiel électrochimique de scefade cette électrode. Par
conséguent, la mesure du potentiel peut en étssdéau Cependant nous avons voulu
vérifier si la modification de ce potentiel étaiffssamment importante pour expliquer
un tel comportement. Nous avons récupeéré les etidren lithium apres plusieurs
cycles et nous les avons remontées dans des pildace d’autres électrodes en
lithium neuves. Ces tests ont été effectués sultietrodes ayant réalisé 70, 100 et
300 cycles. La difference de potentiel était irdare a 200 pV et cela
indépendamment du nombre de cycles. Il est don@pzhable qu'un tel phénomene
influe de maniére notable cette augmentation daasp

2. Un réarrangement structural ou morphologique deenmiatériau au cours de
la charge aprés un certain nombre de cycles. Usehgeothéses les plus probables
serait que I'expansion volumique due a I'insertilenlithium engendre une diminution
de la densité des films. Ce réarrangement semifldreed’autant plus rapidement que
la vitesse d'insertion/désinsertion du lithium éstvée. Ce phénoméne est bien connu
dans les matériaux présentant d’importantes vanatvolumiques lors du cyclage, on
parle alors de « broyage électrochimique ». Lesiquées sont alors de plus en plus
divisées au cours des cycles, ce qui finit par @ause augmentation de la surface de
contact entre I'électrolyte et le germanium. Aires ions lithium suivent un chemin
de diffusion plus restreint dans la particule psee@t peuvent ainsi accéder plus
facilement a l'intégralité de la matiére activepu’les accroissements de capacité aux
régimes élevés.
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Afin de confirmer cette derniére hypothese, nousnavobservé la morphologie des
films au début et a la fin de ces tests. La Figlr@l montre la morphologie en surface
d'électrodes en germanium de 400 nm d'épaisseuesagécharge a 10 pA/cm? (films
délithiés) : a) apres I€”"Icycle et b) aprés 70 cycles. On n'observe pas aigifivation de la
morphologie de I'électrode sur des substrats rugeeire le dépot initial (non présenté) et la
1% charge. Le dépdt semble conserver une forte catép&ependant, I'électrode étudiée en
fin de test (aprés 70 cycles) est composée decpkasi ayant une tres forte surface spécifique
(cf. Figure 1ll-21-c). La création d’'une porositésai importante engendre I'apparition de
nouvelles aires de contact avec I'électrolyte.

. LITEM m e L BHT = 3 i [Py
B prw i Whe Eew e
F ol Tl o T = T O i

Figure IlI-21 : Photographies MEB FEG de la surfad’en film de Ge de 400 nm avant et
aprés le cyclage régime : a) aprés fédycle, b) et c) aprés le 7 cycle

La capacité finale de décharge de I'électrode awéseen boite a gants est de 850
MAh/cm2.um, soit une valeur comprise entre sa ¢apamtiale (875 pAh/cm2.um) et celle au
2°™ cycle (800 pAh/cm2.um). Il est évident que I'adgssement de la surface active du
germanium est directement relié a 'améliorationlaleapacité des films par 'augmentation
de la quantité accessible de matiére active. Cegpeénd autre phénomene relié a la couche
de passivation pourrait y contribuer. Comme laatefde contact entre I'électrolyte liquide et
le germanium croit au cours des cycles, de noweflenes non passivées par la
décomposition de I'électrolyte apparaissent. S znes, une nouvelle SEI se forme, qui
conduit & un blocage irréversible du lithium enfate du germanium et a un léger gain
artificiel de capacité en décharge. La contributierce dernier phénomene est négligeable en
comparaison de I'apport de capacité causé par lusegpande accessibilité de la matiere.
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Nous reviendrons sur ces phénoménes au cours dveltieas réalisées sur des
substrats moins rugueux lors de I'étude sur lagemcyclage des films.

V- B. Influence du dopage

Afin d’évaluer l'influence de la résistivité éleatrique en régime, nous avons étudié des
couches denses, de 400 nm d’épaisseur, de germaraaonadopé, dopé P et dopé N. Une
mesure de résistance interne est effectuée a lefichaque charge en imposant un pulse de
courant de 1 mA pendant une milliseconde.
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Figure I11-22 : Influence de la résistivité desfis denses de germanium (400 nm) sur le
comportement en régime

D’une maniére générale, on peut dire que les fillesses de germanium dopé ont des
comportements en régime quasiment similaires. lgarei llI-22 montre clairement que le
film de germanium non dopé présente une perte pigcd@ beaucoup plus importante des que
'on impose une densité de courant supérieure a dA@mM2. Ces faibles performances
peuvent étre attribuées a la faible conductivigctgbnique du film non dopé. Les films
denses dopés ont des résistivités comprises entee B75Q.cm alors que le germanium non
dopé a une résistivité supérieure a 800m. Aux régimes de cyclage élevés, une résistance
interne plus élevée se traduit par une chute ohenpus importante. Or la résistance interne
de I'empilement avec le germanium non dopé estrgpé a celle du film dopé N des que la
densité de courant dépasse 100 pA/cm? (cf. Fidu4&s).

Si I'on s’intéresse de plus pres au comportemeB@GpA/cm?2 du film de germanium
non dopé, on s’apercoit qu’il présente une dimowtiprogressive de capacité avant
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stabilisation et une remontée comme dans le cadilodesdopés. Or la cinétique d’'insertion
étant plus rapide, la chute de capacité devradt i@gtantanée et non progressive. Si plus de
lithium est inséré apres un cycle qu'aprés troislagya 800 pA/cmz2, un autre phénoméne
entre en jeu. En supposant que la dégradationmunfin dopé est plus importante aux fortes
vitesses d’insertion de Liil est possible qu'une perte de matériau actiiséa par une
décohésion de particules de Ge en surface intergiefinsi lors des premiers cycles a 800
pHA/cmz?, la perte de matiére ne permet plus d'insémant de Li qu'au cycle précédent et
cause une diminution de capacité progressive. @gtiethese se confirme quand on compare
la capacité a 10pA/cm? du film non dopé, qui ederinure aprés les augmentations
d’intensité a ce qu’elle était initialement. Ceidiéfse justifie par la perte de matiere active
entre le début et la fin du test.

Cependant le pourcentage de capacité perdue «eggigement » semble élevé par
rapport au taux de perte entre le début et la énl’ekpérience. Lorsque I'on augmente la
densité de courant, la profondeur de lithiationndatériau est diminuée et seule la partie
superficielle du matériau est utilisée, d'ou unegee capacité relative plus élevée.
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Figure 111-23 : Evolution de la résistance interdes accumulateurs avec des films denses de
germanium (400 nm) en fonction de la densité deactu

La résistance interne des films de germanium, @dopéon, diminue lors des régimes de
cyclage élevés. Or le broyage électrochimique, rdmrdnt & une augmentation de porosité
des films, devrait augmenter la résistivité du fil@ependant, comme nous l'avons vu au
cours de I'étude par REXx situetin sity, il semble difficile d’extraire durant la chargrut le
lithium inséré. Nous pouvons éventuellement émétiggothese qu’aprés chaque cycle, une
certaine quantité de lithium reste piégée dans #énau. Lors du passage de 10 a 100
HA/cmz2, nous pensons que la porosité du film n'agracore beaucoup augmenté. La mesure
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de résistance interne étant effectuée en fin dihdéion (charge), ce lithium « résiduel »
permettrait de conserver un bon contact électrigiee les particules de Ge. Ce dernier
engendrerait une diminution de la résistivité éteugue de I'électrode et donc de la
résistance interne. Au fur et a mesure de laugatemt d’intensité, le broyage
électrochimique s’intensifie. Il est également @iole que la quantité de Li piégé soit
d’autant plus importante que les vitesses de titimaet délithiation sont élevées. Ce lithium
pourrait alors compenser I'augmentation de porasitélm et maintenir une résistance a peu
prés constante entre les cycles 10 a 60.

Lors du retour a une densité de courant de 10 pA/ene augmentation de la résistance
se fait ressentir sur les deux types de films. Pexpliquer un tel accroissement, nous
supposons qu'a faible densité, donc pour une cjuétide désinsertion plus lente, la
délithiation du film pourrait étre plus importantgra 1600uA/cm2. Pour une porosité
équivalente, si le film est moins riche en lithiwa résistivité sera plus grande, augmentant
ainsi la résistance interne.

D’aprés ces résultats, il est possible d'affirmere ge dopage n’influence pas les
performances des couches minces pour des faibtesitéle de courant. En revanche, les films
de germanium dopé présentent des pertes de capkri@ment inférieures a celle du film
non dopé dés que le régime de cyclage devient tapoia suite de cette étude a différents
régimes sera donc menée sur du germanium dopédafiraluer l'influence des autres
caractéristiques de ces dépots sur leur comportestenirochimique.

V- C. Influence de la morphologie des films

Le role de la morphologie des couches sur leur cotement en régime a été vérifié sur
des films dopés N et P pour des épaisseurs der200 n

V- C -1) Sur les films dopés P

La Figure IlI-24 regroupe les données a differeaggmes de films de germanium dopé
P présentant deux morphologies différentes. lléangbntré que les films dense présentaient
un meilleur comportement a forte densité de cougaetleurs homologues porel28].

Au premier abord, on pourrait supposer que ces aises performances sont a attribuer
a la morphologie colonnaire du film. En effet, lenfidense possede une capacité de décharge
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comprise entre 450 et 550 pAh/cm2.um sous 1600m#&&tors que celle du film « poreux »
n’est que d’environ 320 pAh/cmz2.um.
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Figure IlI-24 : Comportement en régime de filmsggemanium dopé P (200 nm) en fonction de
leur morphologie

Cependant, nous avons vu précedemment que laiviésisinfluait de maniéere
significative sur les performances du film pour déensités de courant élevées. Le film dense
et le film poreux ont des résistivités électronguespectives de 175 et 500cm. Ainsi la
différence de capacité pour les densités de coetanées entre ces deux films peut étre aussi
bien due a leur écart de résistivité qu’a leur rhofpgie.

Le film élaboré a 2 Pa a une capacité réversitldewdion 770 pAh/cm2.um au début du
test alors qu'elle est inférieure a 700 pAh/cm2.ara fin. Etant donné que le film dense
gagne en capacité, il est probable que le filmmmudire dopé P subisse une perte de matériau
actif importante.

V- C -2) Sur les films dopés N

La Figure 11I-25 représente I'évolution de la capa@ différents régimes de films de
germanium dopé N de morphologies dense et poréese. résistivité électrique respective
est de 33 et 150.cm.

On ne constate pas de différence de comportemgudriemte entre ces films dopés N
mais leur conductivité est supérieure a celle dedétements dopés P. L’écart de résistivité est
également moins important. Par conséquent, l'inibeede la chute ohmique aux régimes
élevés se fait moins ressentir.
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Figure 111-25 : Comportement en régime de filmsggemanium dopé N (200 nm) en fonction de
leur morphologie

On note une capacité légerement plus grande pécdntillon colonnaire aux régimes
les plus lents. Nous attribuons cet écart aux titades de mesures de marche. Le film
élaboré a 2 Pa doit avoir une épaisseur plus iraptatque le film dense, d’ou une capacité de
décharge Iégérement supérieure. Pour les deuXqties densités de courant, la capacité du
film dense devient supérieure a celle de la coythe poreuse. Il semblerait que les films de
germanium dopé N dense présentent également uteanaibmportement aux forts régimes
de cyclage que celui des films de morphologie awdine, bien que ce phénomeéne soit moins
flagrant qu’avec le germanium dopé P.

Afin de comprendre si ce comportement est uniquérm@ra la résistivité des couches
ou si leur morphologie entre en jeu, nous avonspesén deux films dopés de 200 nm
d’épaisseur ayant des conductivités voisines. Nas1s représenté sur la Figure 111-26, les
courbes en régimes d’un film colonnaire dopé N'ath éilm dense dopé P dont les résistivités
respectives sont de 150 et 1Z%m.

Lors des régimes de cyclage lents, les performadae8lim dense sont légerement
inférieures a celles du film colonnaire. La résigéi de ce dernier étant inférieure deQ&m
a celle du film dense, la chute ohmique est, elksia inférieure et explique probablement un
tel phénoméne. Or une inversion de ce comporteseeptoduit entre 200 et 400 uA/cmz2. Le
film dense montre alors des capacités de déchangérisures d’au moins 10 % pour les
densitées de 800 et 1600 pA/cm2. Ainsi, la morphielogu film influence sur ces
performances électrochimiques et principalemersu régime de cyclage.
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Figure I1I-26 : Influence de la morphologie de fdrde germanium dopé (200nm) de
conductivité équivalente sur leur comportementégime

Nous pouvons donc affirmer qu'une morphologie coctpales films de germanium
contribue a améliorer les performances électroaues des accumulateurs pour les régimes
de cyclage les plus élevés. Par conséquent, lénfla de I'épaisseur sur la profondeur
d’insertion de lithium ainsi que la tenue en cyelagront étudiées uniquement sur les dépbts
élaborés a faible pression.

V- D. Influence de I'épaisseur sur la profondeur de lithation

Cette étude a été conduite dans un premier tempdesufiims denses dopés P, puis
nous avons recentré notre travail sur des coudhsdipes mais avec un dopage de type N.

V- D -1) Sur les films dopés P de 200 a 800 nm d’épaisseur

La Figure 1lI-27 montre tres nettement une dimiontde capacité de décharge plus
importante sur les films les plus épais quand lasdé de courant augmente. Ce
comportement est d’autant plus marqué que I'on angenles densités de courant. Pour des
vitesses d’insertion et d’extraction du lithium idgs (densité de courant élevées), les ions
lithium n’ont pas le temps de pénétrer dans tdégalsseur du film. Seul le matériau proche
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de l'interface électrode/électrolyte arrive a $kidir entierement. La profondeur de charge du
film se trouve alors diminuée.

/ j =10 pA/cent \

900

800 1 ¢

A A-A A A-AA-Ad

700

600

500 -

400 -

300 -
—=— Ge 200nm

Capacité de décharge (mAh/cm2.um)

200 -
--4-- Ge 400nm

1001 —— Ge 800nm

0

0 10 20 30 40 50 60 70
Nombre de cycles

Figure 111-27 : Comportement en régime des filmgdemanium dense dopé P en fonction de
leur épaisseur

Entre les films de 200 et 400 nm, la différence dpacité, donc de profondeur de
décharge, ne se fait sentir notablement qu’'a pdei200 pA/cm?2. La perte de capacité du
film le plus mince (200nm) est de 40 et 30 % sberréfere respectivement au premier ou au
dernier cycle & 1600 pA/cmz2. Aux plus faibles dessile lithium arrive & s’insérer sur toute
I'épaisseur du film. En revanche, des que la coadteent 800 nm, I'écart de capacité se fait
ressentir des 10 pA/cm? et ne cesse de s’accrbtreapacité de décharge s’annule méme a
1600 pA/cmz2 pour le film de 800 nm d’épaisseur. less Li* s'insérent toujours mais sur
une épaisseur tellement faible qu’'une fois la capammenée par unité de masse ou de
volume, sa valeur demeure dérisoire.

Les capacités en fin de test (a 10 pA/cm?) sonitdig plus importantes que I'épaisseur
du film soumis au cyclage est faible. Cette obd@maest supposée causée par une perte de
matiére active lors du cyclage. Plus I'électrodeégmisse, moins elle arrive a compenser les
variations volumiques d’insertion de Li et certarmarticules de Ge se détachent des autres,
causant une perte de capacité irréversible.

Il est donc préférable d’utiliser des électrode€s tminces si I'on veut travailler a des
densités de courant élevées. Nous avons donc warifier expérimentalement si cette
observation était valable sur le germanium dopénMféectuant une étude similaire sur des
films plus minces.
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V- D -2) Sur les films dopés N de 50 a 400 nm d’épaisseur

Comme nous l'avons observé sur les films de gemmaropés P, plus I'épaisseur des
électrodes est grande, plus leur comportement gimeérapide se dégrade vite. Nous avons
donc étudié des couches de Ge dopé N plus finé=® (80 et 400 nm). Leur comportement en
régime est présenté sur la Figure 111-28.
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Figure 111-28 : Comportement en régime des filmgdemanium dense dopé N en fonction de
leur épaisseur

La perte de capacité irréversible initiale est thatiplus importante que I'épaisseur du
film est faible. Ces pertes irréversibles sont eeipement de 18 et 12 % pour les couches de
50 et 100 nm d’épaisseur, alors qu’elles sont iafies a 9 % pour les couches plus épaisses.
En supposant que I'épaisseur de la couche de pteniest toujours constante, il est logique
que le méme nombre d’ions’lsoit bloqué lors de la premiére décharge. Damsth, il y a
moins de lithium qui est inséré dans une couchs fime. Ainsi, le rapport entre les ions'Li
piégés dans la couche de passivation et ceux sisévérsiblement sera d’autant plus grand
gue le film sera mince, d’ou une capacité irré\sesplus importante. Le fait que les films de
50 et 100 nm d’épaisseur présentent des capaéitéssibles a 10 pA/cm? supérieures a celle
des autres films est probablement a attribuer aogriitudes de mesures qui sont d’autant
plus importantes que les couches déposées songsninc

Il N’y a pas de différence flagrante entre les $ilsiopés N présentés. Les pertes de
capacités sont équivalentes quelle que soit I'épais des couches. Cela signifie que la
profondeur de décharge est identique quelle qud’&paisseur de germanium, tout du moins
pour les films dopés N d’épaisseur inférieure a A®0
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Pour les régimes rapides, une divergence de coempertt s’est faite ressentir entre les
couches de 200 et de 400 nm d’épaisseur pour kegaoP alors qu’elle ne se produit pas avec
le dopage N. La principale différence entre cesxd®pes de couches résidant dans leur
résistivité, il est fort probable que ce paramé&mesoit la cause principale. A morphologie
identique, le film N dense est un meilleur « cortduc » électronique que celui dopé P. Il est
possible émettre I'hypothése qu’'une meilleure catidité électronique puisse favoriser
insertion des ions lithium. Ainsi lorsque la v d'insertion devient suffisamment
importante pour limiter la profondeur de pénétmatide Li, une conductivité supérieure
permettrait de compenser la perte de profondededbarge engendrée.

Quoi qu’il en soit, le film de germanium dopé N et d’atteindre des régimes de
cyclage supérieurs a ceux des films dopés P avamhe perte de profondeur de décharge ne
se fasse ressentir.

Si un bilan est réalisé sur les differents testsraime, des capacités parfaitement
réversibles de I'ordre de 820 pAh/cm2.um (soit 1608h/g) ont été obtenues avec les films
de germanium dopé N pour des épaisseurs allant’augd@0 nm. Cette valeur est quasiment
équivalente a la capacité théoriquement prévue gogermanium cristallisé.

Le comportement du germanium est également satsfalors de 'augmentation de la
densité de courant imposée. La diminution de capaeste inférieure a 9 % pour une densité
de 200 pA/cmz et a 30 % pour 800 pA/cmz2. Pourd@mé le plus rapide, une capacité de 400
MAh/cm2.um est maintenue, soit une baisse de 5@P6gpport aux performances initiales.
Cette diminution est liée uniquement a une limiatcinétique de I'insertion du lithium et
non a une réduction de la profondeur de lithiafjpour les électrodes inférieures a 200 nm).
De plus, de fortes densités de courant ne dégrademmunement les propriétés
électrochimiques des électrodes car apres un ratomr régime lent, les capacités retrouvent
leur valeur initiale.

Cette étude sur la profondeur de charge en foncohépaisseur a permis de montrer
gu'il est possible de travailler jusqu’a une dehsie courant de 1600 pA/cmz2 (soit un régime
de 50C pour le film de 50 nm) sans que la profondieudécharge ne soit réduite tant que
I'électrode ne dépasse pas 200 nm d’épaisseur Ipsuilms dopés P. Cette épaisseur peut
méme atteindre 400 nm pour les films dopés N got swins résistifs. Nous nous sommes
limités a I'étude de films denses de 200 nm d’é&mais pour étudier leur cyclabilité.

VI. Comportement en cyclage longue durée

L’étude précédente a montré que les électrodesedaagnium colonnaire possédaient
des performances inférieures sous forte densitbdeant a celle des électrodes denses. Nous
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avons donc décidé d’écarter les films colonnairéétade de cyclabilité. Les films élaborés a

basse pression ont été testés sur la méme plaggcldge que celle utilisée lors des tests en
régime, soit entre 0,05 et 1,5 V/Li. Une densitécdarant de 100 pA/cm? a été imposée
pendant 300 cycles afin d’évaluer leur tenue efagygc

VI- A. Influence du dopage

Des films de 400 nm d’épaisseur présentant desgespdifférents ont été caractérisés
en cyclage longue durée. Comme le montre la Fidguw29, il existe une différence de
comportement tres marquée entre les trois filmpe@dant les courbes de chacun des films
suivent des variations similaires, mais sur un n@me cycles plus ou moins long selon le
taux de dopage du germanium.

Les meilleurs résultats ont été obtenus sur le filopé N qui ne présente pas de
diminution de capacité avant le®88cycle. Sa perte de capacité irréversible initedede 7
% seulement et il posséde une capacité réversibl@dd pAh/cmz.um au®®® cycle. La
capacité de décharge maximale est de 805 pAh/cmZenqui correspond a une teneur
d’environ 4 at. Li / at. Ge. La rétention de cap&aen cyclage devient supérieure a 10 % au
dela de 190 cycles.
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Figure 111-29 : Influence de la conductivité surt@nue en cyclage des films de germanium
dense de 400 nm

Chaque courbe commence par une perte de capaéitérsible due a la formation de la
SEl initiale. Ensuite intervient une augmentationcdpacité aux cours des premiers cycles
qui est suivie par une diminution de la capacitééeharge ayant lieu plus ou moins t6t selon
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I'échantillon. Nous reviendrons sur 'augmentatide la capacité de décharge et sur les
phénomenes y contribuant ultérieurement.

En ce qui concerne la chute de capacité, elle stuftra partir des cycles 20, 70 et 90,
respectivement pour le film non dopé, dopé P eéddpll est intéressant de noter que ce
classement correspond a celui des résistivitéseddilns. En effet, ces résistivités sont de
800Q.cm pour le film non dopé, de 1Thcm pour le dopé P et de 88cm pour le dopé N.

Il semblerait qu’'un dopage des films de germaniomélaore leur cyclabilité. Ce phénoméne a
déja été observé sur des films d’oxyde d’étain damyer de I'antimoine29]. Les raisons ne
sont pas tres claires. L’hypothese la plus tangdséon les auteurs, serait que la présence de
dopant limite le grossissement des cristallitesait®éau cours du cyclage, permettant ainsi de
conserver l'intégrité de I'électrode. Une étude paectroscopie Raman et microscopie
électronique a été menée par Li et al. afin dersuilévolution structurale de particules
nanometriques de silicium lors de l'insertion eixtraction de lithium19]. Ces travaux ont
permis d’établir que les particules de silicium iam& une forte tendance a coalescer apres
lithiation et délithiation. Ce « frittage électractique », comme le homment les auteurs,
parait plus significatif quand le nombre de cyctegimente. Il n’est pas exclu que les
particules de germanium puissent également s’agglmlors du cyclage. Ainsi, il est
possible d’émettre I'hypothése que les élémentsaisp(B ou P) des films puissent, eux
aussi, limiter le grossissement des nanocristalliie germanium. Il pourrait en résulter une
tenue en cyclage plus importante des couches dapéeselle des couches sans élément
dopant. Mais nous n’avons aucun moyen d’étayerke caipposition ni de prouver qu’une
coalescence des nanocristallites de Ge a liewlocg/clage du film non dopé.

Des propriétés similaires ont été constatées saffilhes minces amorphes de silicium
déposés par évaporatioB0]. Les auteurs ont remarqué que le silicium dop@wnissait de
meilleures performances électrochimiques que samlague dopé P.

La chute de capacité peut étre attribuée a une phytmatériau actif, suivie d’'un
décollement entre le film et le substrat. La Figlik80 montre la décohésion d’un film de
germanium (dopé N) d'un substrat en cuivre apré8 8fcles. Elle a été prise aprés
démontage de I'accumulateur en boite a gants. @niepdu film est restée collée au disque
de Viledon, ce qui montre bien qu'au fur et a mesdu cyclage, il y a perte de contact
électrigue entre le germanium et le collecteuralgant.

Ce décollement de I'électrode du collecteur de aoua déja été observee sur d’autres
matériaux formant des alliages avec le lithium entdl'insertion engendrait une forte
expansion volumique. Nous avons déja présentéimeride ces matériaux au cours du
chapitre I. L’insertion et la désinsertion du litm dans ce type de matériaux engendrent de
profonds changements morphologiques qui sont Isecale leur diminution de capacité en
cyclage longue durée.
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Figure 111-30 : Electrode de germanium dense de 860d'épaisseur déposée sur cuivre et
démontée en BAG aprés 300 cycles

Il 'y a quelques années un phénomene de fissurakomélectrode causé par des
variations de volume a été observé par Broussk paamicroscopie électronique a balayage
ex situsur des films minces de Sp@éposés par CVIB[]. Plusieurs études ont également
mis en évidence ce phénoméne au cours de l'ineeetida désinsertion du lithium sur des
films de Si-Sn 2] par des mesures d’AFM situ et sur des couches minces d'étain déposées
par PVD B3]. Les électrodes cristallisées d’étain présentaigre perte de capacité plus
importante (70% aprés 20 cycles) qu’une couche mlear8orphe (25% aprés 20 cycles).
Plusieurs auteurs sont également arrivés a undusiooic similaire sur des films de silicium
amorphe 34]. Une morphologie amorphe permettrait d’'amélideer comportement lors des
variations volumiques en cours de cyclagg36|.

Cette décohésion du film se fait en suivant plusigttapes. La Figure 111-31 permet
d’illustrer les différents mécanismes mis en jebx. partant d’'une électrode en matériau
formant un alliage avec le lithium (M : Figure BL-a), la premiere décharge conduit a la
décomposition de I'électrolyte et a la formatiomrme couche de passivation superficielle et
de l'alliage LiM. Cet alliage ayant un volume supérieur au maté¥la entraine I'apparition
de quelques craquelures dans le film (Figure IHb31Le phénomene mis en jeu est le méme
gue celui décrit par Hutchinson dans le cas dernefions volumiques induites par effet
thermique B7]. Lors des cycles suivants, les fissures init&agrandissent mais, tant que le
matériau est lithié, le contact électrique demeentre les flots formés et le reste de
I'électrode (Figure 11I-31-c). L’agrandissement des fissures engendre I'apparition d’'une
nouvelle surface de contact entre I'électrolytieenatériau actif qui n’est pas encore passiveé.
Il se forme alors une nouvelle SEI (représentégrinplus foncé) sur ces zones. Cependant la
diminution volumique lors de I'extraction du litmupeut causer le détachement de ces flots
(Figure 11I-31-d). Certains de ces ilots gardentaamtact électrique avec le collecteur de
courant alors que d’autres sont totalement décdiése dernier. Aprés un certain nombre de
cycles, cela peut conduire a une perte de matéaatfuet méme a un délaminage entre le film
et le collecteur de courant. Ces deux derniers ghénes se traduisent au niveau
électrochimique par une chute de la capacité atsahwucyclage du film d’électrode.
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a)
Figure 111-31 : Modéle de la formation d'llots sun composé formant un alliage avec le
lithium lors de l'insertion et désinsertion de ltidu film de SEI (d’aprés3g])

Maranchi et al.39] ont réussi a expliquer le phénoméne de décolleénien film de Si
déposé sur un substrat en cuivre par la formationedphase Li-Cu-Si a I'interface. Ainsi ce
composé formé sous les ilots diminue leur adhéresacele collecteur et conduit a leur
décollement.

Le décollement diminue le transfert des électr@emspéchant les particules de matiére
active de participer aux réactions d’oxydoréducteinaugmente la résistance en cyclage des
accumulateurs. La perte de contact électrique pget suivie en tracant I'évolution de la
résistance interne de I'accumulateur en fin degdan fonction du nombre de cycles et en la
comparant a I'évolution de la capacité. Nous aymiss comme exemple une électrode assez
épaisse (400 nm) de Ge dense dopé N afin queikivarde résistance interne soit nettement
visible.
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Figure I11-32 : Evolution de la résistance interd&ine pile bouton (Ge dopé 400 nm) en
fonction du nombre de cycle

Les variations brutales de résistance interne éedreycles 200 a 215 sont des artéfacts
de mesure et nous n’en avons pas tenu compteslsianéce initiale de cette pile est de®5
Une diminution notable de celle-ci intervient au®™0cycle, causée par une désinsertion
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incompléte du lithium aprés la charge, puis ellestsbilise & environ 3@ jusqu’au 66™
cycle (cf. Figure 11I-32). Il est a noter que I'augntation de résistance interne apres 60 cycles
coincide quasiment avec le début de décroissancapeité de I'électrode. Ce phénomene a
été observé pour différentes épaisseurs de dépétg ehacune des nuances de germanium.
Les variations volumiques causées par linsertiorf’extraction du lithium finissent par
causer une déconnexion partielle puis totale datgermanium et le collecteur de courant. Il
y a perte de matériau actif réduisant les perfooaalectrochimiques de I'accumulateur.

Au début du cyclage=(50 premiers cycles), la capacité de charge esr|upe a celle
de décharge. Ensuite la capacité décharge redesigrérieure a celle de charge. Nous
attribuons ces fluctuations a la faible précisiemuesure du banc de cyclage Arbin.

VI- B. Influence de I'épaisseur

Au vu des mauvaises performances du germanium opé@, dlinfluence de I'épaisseur
des films sur leur cyclabilité n'a été effectuée gur des couches de germanium dopé.

VI- B -1) Sur les films dopés P

Sur les courbes de cyclage des films de germanamseddopé P de la Figure 111-33, on
voit tres nettement l'influence de I'épaisseur dm fsur la durabilité des électrodes dans le
temps. Les couches d’épaisseurs moins importaateblent accommoder plus facilement les
expansions volumiques dues aux insertions et @ixdrecsuccessives du lithium.

900

800 - ——Ge : 200 nm

700
600 -
500 -
400
300

200 -

Capacité de décharge (mAh/cmz2.um)

100 -

0

0 50 100 150 200 250 300
Nombre de cycles

Figure 111-33 : Tenue en cyclage des films de gerima dense dopé P en fonction de leur
épaisseur
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Les meilleures performances ont été atteintes lgoiilm de 200 nm d’épaisseur qui n’a
pas vu sa capacité se déegrader au cours des lfemeycles. Au contraire, sa capacité a
méme augmenté de maniére importante avant de d@miNous expliquons ce comportement
de la méme maniére que lors des tests a différégimes par la combinaison de plusieurs
facteurs :

- la modification de la surface active de I'électratdelithium qui joue a la fois le
réle de référence et de contre-électrode. Maise aagintribution nous semble
trop faible pour expliquer une telle augmentation,

- une plus grande quantité de matiere active acdessiblithium causée par la
fissuration due aux modifications volumiques ddebé&ode et 'augmentation
progressive de la porosité des particules engenga¥e les insertions et
désinsertions successives du lithium.

En comparant les capacités de décharge sur lesehfigrs cycles sur la Figure 111-33,
on note que les films dopés P ayant des épaissieuB0 nm et 2 um ont des capacités
inférieures a celles des films plus minces. Cettédm capacité s’explique par la profondeur
de décharge plus faible & 100 pA/cm? pour les filbépaisseur supérieure a 400 nm, comme
nous I'avons vu lors des tests en régimes (clireidil-27).

Plus I'épaisseur du matériau est grande, plus la#eckle capacité, causée par les
variations volumiques de I'électrode, est brutaléntervient tét au cours du cyclage. Afin
d’en comprendre les raisons, nous avons essayé&atigdr des couches de différentes
épaisseurs apres cyclage. Il est relativementcdéfid’observer les conséquences de ces
expansions/contractions volumiques sur les substraicuivre dépoli, leur rugosité étant trop
importante pour caractériser finement I'évolutian ldur morphologie. Des films de 1 et 10
Km ont été observés apres une lithiation et datitm. Les micrographies par microscopie
électronique correspondantes sont présentées Biguee 111-34.

Figure 111-34 : Influence de I'épaisseur de filmerses de germanium sur la taille des ilots
formés aprés une décharge et une charge : a) Fdrh gdm b) Film de 10 um
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La taille des Tlots formés semble dépendre de ikSear du film de germanium. La
couche de 1 um d’épaisseur présente des amas willaecomprise entre 5 et 10 um, alors
gue le film plus épais (10 um) laisse apparaitre taille supérieure a quelques dizaines de
micrometres.

Les films denses de germanium sont contraints enpoession (- 450 MPa). La
contrainte appliquée au substrat de cuivre seratabd plus élevée que I'épaisseur de
matériau est grande. Si l'on ajoute a cela les raories engendrées par I'expansion
volumique du matériau lithié, il est logique qu'aprlithiation le dépot le plus épais ait
tendance a se détacher plus aisément du substrabgthomologue plus fin. Ainsi la perte de
contact électrique interviendra plus tét en nomdbee cycles avec un film épais. Cette
hypothése nous a été confirmée lors du démontaga géde contenant le film de 10 pum
d’épaisseur. Non seulement certaines fractionsildu de 10 um d’épaisseur étaient déja
décollées mais il avait réduit une partie du sabste cuivre (15 pm) en morceaux alors que
ce n'était pas le cas pour le film de 1 um.

Des travaux de Beaulieu et al. sur des composasafurdes alliages avec le lithium ont
démontré, par une étudesitu, que la fissuration de films minces intervenaiguement lors
de la premiere insertion et désinsertion de3lj.[Durant les cycles suivants, les amas formés
grandissaient et se contractaient réversiblememd aatre craquélement. Il est possible de
supposer que les amas observés sur la Figure kie3ge dissocient pas plus par fissuration
durant le cyclage. Il est alors normal que si lealément de I'un de ces ilots se produit, la
perte de matériau actif et donc de capacité sojigtionnelle a sa taille et donc a I'épaisseur
du film. Ainsi sur un film mince, la chute de capp@sera moins abrupte et interviendra apres
un nombre de cycles supérieur aux films épais.

VI- B -2) Sur les films dopés N

Nous avons pu montrer que les films denses de @é Bodont les épaisseurs étaient
comprises entre quelques centaines de nanomeétreguedtjues micrometres, ont des
comportements extrémement différents en cyclagguerdurée. Nous allons nous intéresser
a la tenue en cyclage de films denses plus min@xsun dopage de type N.

Il 'y a pas de différence notable sur la tenuecyriage pour les épaisseurs de dépbt
inférieures ou égales a 200 nm. Comme pour lessfithépaisseur équivalente testés en
régime, les films les plus minces présentent las plaportante perte irréversible initiale.
L’épaisseur de la couche de passivation étant aotestet indépendante de celle de
I'électrode, le ratio entre les ‘Lipiégés dans la SEI et ceux insérés réversiblersenra
d’autant plus grand que le film sera mince, d’oe gapacité irréversible plus importante.
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Figure lI-35 : Tenue en cyclage des films de geriman dense dopé N en fonction de leur
épaisseur

La capacité du film de 400 nm d’épaisseur chuteleld®F™ cycle alors que les films
plus minces ne commencent a se dégrader véritabtequéaprés 180 cycles. La perte de
capacité de ces derniers dés que la décohésidaleletrbde commence a se produire est de
I'ordre de 0,5%/ cycle entre le 208 et le 306™ cycle.

Les films de germanium dopé N dont I'épaisseuriefdrieure ou égale a 200 nm
présentent une cyclabilité remarquable. Ces dermiet une perte de capacité inférieure a 10
% au bout de 230 cycles, ce qui correspond a uméndiion d’environ 0,04 % /cycle. lls
présentent une capacité maximale de 800 pAh/cm2iam,1500 mAh/g, au bout d’une
centaine de cycles.

VIl. Etude de difféerents parametres sur la tenue en
cyclage

Il est dorénavant admis que les films minces accodent d’autant plus facilement ces
variations de volumes avec linsertion du lithiuraegleur épaisseur est faibld6[4Q41].
Cette caractéristique vient d’étre mise en évideagpérimentalement sur les films de
germanium au cours des travaux présentés précedamhfiia d’essayer d’améliorer la tenue
en cyclage des films, nous avons travaillé surclesditions de cyclage et sur différents
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parametres tels que la rugosité ou la nature destrais et sur I'ajout de divers éléments aux
films de germanium. Pour cela, nous avons réaksed#pots denses de germanium dopé N
car cette nuance présente le comportement éleatrgle le plus intéressant. Pour ne pas
trop diminuer la capacité surfacique (LAh/cm?)pdisseur des films étudiés a été fixée au
minimum a 200 nm, étant donné que le comportemdatta densité de courant ne semble

pas se dégrader en dessous de cette épaisseur.

VII- A. Influence de la fenétre de potentiel

Cette étude a été effectuée sur des dépots de gemeopé élaboreés a faible pression.
Sont représentés sur la Figure 111-36 les capacieédécharge de films de germanium dense
de 2 um d’épaisseur cyclés dans des fenétres datjwd$ de 0,05 a 1,5 V/Lietde 0,45 et 1,5
V/Li. La capacité est exprimée en pAh/cmz.

Nous avons également superposé, a titre compadatiGourbe d’'un film de 200 mm
d’épaisseur testé sur la plage de cyclage la php®itante. Nous avons choisi ce film car il
présente une trés bonne cyclabilité. Il permetiavérifier si I'utilisation d’'un film épais
cyclé sur une plage réduite permet de conservepedermances supérieures a celles d’'un
film plus mince déchargé a plus bas potentiel.
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Figure 111-36 : Influence de la fenétre de potehsiar la tenue en cyclage d’un film de

germanium dense de 2 um

Le film de 2 um déchargé jusqu’a 0,05 V/Li montreewchute de capacité trés brutale
dés le 28™cycle causée par une décohésion de I'électrode &uinsertion du lithium. Cela
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correspond a une perte de capacité de 90 % en yd&sqsoit 0,9 % par cycle). Sur une
fenétre de potentiel réduite, le méme film voitcapacité diminuer de seulement 5 % aprés
100 cycles et de 25 % apres 150 cycles, d’ou déspee capacité respectives de 0,05 et 0,17
% par cycle.

Il est normal que le film testé a bas potentielsprée une capacité de décharge
supérieure sur les premiers cycles, un taux plusoitant de lithium étant inséré dans
I'électrode. Sur la plage de cyclage classique,quamntité plus grande de lithium est insérée
et extraite du film ce qui amplifie les modificat® volumiques et donc les contraintes
générées. En limitant le potentiel de décharge, dlaude des variations volumiques sera
moindre. La décohésion de I'électrode aura dong pikis tardivement. Le film cyclé entre
0,45 et 1,5 V/Li conserve une capacité stable dienvd50 pAh/cm? sur plus de 100 cycles.
Ainsi, & partir du 38" cycle, sa capacité réversible devient plus élepecelle du film testé
jusqu'a 0,05 V/Li. Cependant, la décohésion d'uleetéode de forte épaisseur ne peut pas
étre totalement évitée méme sur une plage de peltewstreinte. Il est a noter que la
diminution de capacité passe de 0,05 % a 0,17 %/eytre le 108™et le 156™ cycle. Il est
fort probable que I'électrode commence a se dégeagartir du 128" cycle.

Nous avons compareé la capacité surfacique du fdr8@D nm présentant une excellente
tenue en cyclage avec celle d’un film dix fois péymis testé sur la plage de potentiel réduite.
Il est possible d’obtenir avec le film de 2 um dif&gseur une bonne stabilité sur 150 cycles
avec une capacité réversible 2,5 fois supériegadla de I'électrode de 200 nm d’épaisseur.

Nous avons ainsi pu montrer que la diminution dedene inférieure de la fenétre de
potentiel permet d'accroitre grandement la cycibilles électrodes en limitant le taux de
lithium inséré. Cette limitation minimise les vdi@as volumiques et elle permet de conserver
la cohésion du film sur un nombre de cycles plusartant. Certes, cela s’accompagne d’une
diminution de la capacité réversible mais il estgiole de compenser ce phénoméne en
augmentant la quantité de matiére active.

VII- B. Influence du substrat

Les précédents tests ont été réalisés sur degatsbstandard, a savoir des feuilles de
cuivre dépolies. Le but de cette partie est dendéfes propriétés électrochimiques des
couches minces sur d’autres substrats. La prergtape a été de caractériser physiquement
les différents supports utilisés.
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VII- B -1) Etude de la rugosité des substrats

Nous avons utilisé trois substrats d’épaisseur tigee (15 pm) et de natures
différentes : le substrat en cuivre dépoli, unssth en cuivre non dépoli et un substrat en
acier inoxydable. Les micrographies de ces sulsss@it présentées sur la Figure 111-37.

Figure I11-37 : Photographies MEB FEG (x 10000) ldesurface des substrats en : a) Cuivre
dépoli, b) Cuivre et c) Acier inoxydable

A partir des photographies MEB-FEG, on peut distingiles difféerences de rugosité
entre les trois substrats. Nous avons effectuéntesires de rugosité par AFM afin d’avoir
une échelle comparative entre les différents satssttes analyses ont été effectuées en mode
tapping a lI'aide d’'un appareil Nanoscope IV. Ldléaides zones étudiées est comprise entre 2
X 2 et 5 x5 umz2. Les valeurs de rugosité RMS (Rwean Square)2] est déterminé par la
relation suivante :

(@)

ou N : nombre de points analysés

2 : hauteur moyenne des points analysés
Z, : hauteur du point étudié par rapport au substrat

Les images reconstituées en trois dimensions gumsil’écart quadratique de rugosité
(Rrms), la hauteur moyenne et maximale des protubéradeeshaque substrat ont été
regroupées sur la Figure I11-38.

Pour le substrat de cuivre dépoli, les valeursugesité indiquées dans la Figure 111-38-
a sont a nuancer. La rugosité de cet échantillantede qu’il est difficile de faire une
moyenne sur une surface analysée de 5 um par 5pmme€ le montre I'image en trois
dimensions, la base des rugosités est supériephasiurs micromeétres et par conséquent
leur hauteur maximale mesurée est sous estimée.
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Rugosité| Hauteur | Hauteur
RMS | moyenne| maximale
(hm) (nm) (nm)

367,38 999,41 2445 46

Rugosité| Hauteur | Hauteur
RMS | moyenne| maximale
(nm) (nm) (nm)

47.87 235.24 484.09

Rugosité| Hauteur | Hauteur
RMS | moyenne| maximale
(nm) (nm) (nm)
7.39 55.55 85.57

c) Substrat en acier inoxydable

Figure 111-38 : Images AFM en dimension et imagesanstituées en 3D des différents substrats

Rlpha = 44% fhats = 3%

"l
B0 O m

Figure 111-39 : Image 3D reconstituée du substrataiivre dépoli & I'aide du rugosimeétre laser
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Nous avons donc analysé cet échantillon dépolaidel d’'un rugosimétre laser Altisruf
500 qui permet d’avoir une surface analysée plysomante de 100 pm sur 100 um (voir
Figure 1I-39). Etant donné qu'’il ne s’agit pas deniéme méthode de mesure, les valeurs de
rugosité AFM et laser ne doivent pas étre compayaastitativement mais plutdt de maniére
gualitative. Ces valeurs sont regroupées danshda I11-3.

Les données fournies par rugosimetrie laser nomsad une hauteur maximale des
rugosités aux alentours de 4,2 um alors que cdtaenhauteur maximum, estimée par AFM,
n’était que de 2,4 um. Ceci montre que les moyemflestuées sur une surface d’'analyse
AFM de 5 x 5 um sont assez €loignées de la rgadiié des échantillons trés rugueux comme
le cuivre dépoli. Ainsi la rugosité estimée pourstistrat passe de 370 nm lorsqu’elle est
calculée sur une aire de 25 pm2 a environ 1000 wendelle moyennée sur une aire de 100
X 100 pm2.

Cuivre dépoli Cuivre Inox
Rugosité RMS 1030 (rugosimetre laser)
48 (AFM) 7 (AFM)
(nm) 370 (AFM)

Tableau III-3 : Valeurs de rugosité RMS estiméesdifférents substrats

Bien que les valeurs AFM et par rugosimétrie nesgenmt étre directement compareées, il
est possible d'effectuer un classement des substratfonction de leur rugosité. Ainsi le
substrat le plus lisse est celui en acier inoxyelablivi par le cuivre avec uneg 7 fois
supérieure puis le cuivre dépoli est, en touteqogj beaucoup plus rugueux.

VII- B -2) Effets de la rugosité sur la cyclabilité

Les données en cyclage d’'un film de germanium der28 d’épaisseur déposeé sur les
substrats en cuivre non dépoli et dépoli sont nggges sur la Figure [11-40. Afin de comparer
uniquement l'influence de la rugosité du substnatls n'avons réalisé qu’un seul dépobt et
placé les deux types de feuillard de cuivre de aransymétrique sur le porte substrat. Les
électrodes ont ensuite été découpées au centtedae feuille.
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Figure I11-40 : Comportement en cyclage longue @udés films de germanium denses de 200
nm d’épaisseur sur deux substrats en cuivre desitgpdifférentes

La tenue en cyclage du film déposé sur le subdipbli est presque deux fois plus
importante que pour son homologue lisse. Une exfohioc serait que le substrat rugueux
présente une surface développée supérieure a dellesubstrat lisse. Néanmoins,
laugmentation de la surface de contact collecteler courant/électrode nous parait
insuffisante pour justifier entierement cette aor@iion de cyclabilité.

Une telle différence de cyclabilité a déja été obdse sur des films minces de silicium.
Ce dernier présentait un comportement en cyclaggue durée d’autant plus intéressant que
la rugosité du substrat était grande. Des travauete effectués par différentes équipes sur
divers substrats tels que des feuilles de cuivieoltks simplement par sablagé3] ou
mécaniquement], de nickel fi5] et sur des wafers gravé$d]. Des multicouches Si/Fe ont
également été testés sur des substrats en niE{eadljrasés au papier de verre. Dans chacun
de ces cas, le film déposé sur une feuille liggegntait une chute de capacité rapide (deés le
20°™ cycle pour les multicouches) alors que sur substrgueux la capacité demeurait
constante sur un nombre plus important de cycles.

Le substrat en cuivre non dépoli présentant unesitgtres largement inférieure a celle
du substrat dépoli, des observations de qualiiéfasiante de la morphologie des films de
germanium au cours des 10 premiers cycles ontreuréalisées. Le lithium a été désinséré
électrochimiquement des films de germanium pouteé\qu’il ne réagisse lors du transfert
dans la chambre sous vide du MEB FEG et n’altereats®rvations. L'empilement a été
démonté en boite a gants aprés charge et lesailestont été nettoyées a I'aide d’un solvant
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(DMC) afin d’en éliminer les traces d’électrolytiees échantillons ont ensuite été amenés
sous atmosphere inerte jusqu’au microscope.

Les films de germanium ont été examinés apres dixetycles sous une densité de 100
pAh/cm2 (cf. Figure IlI-41). On observe la formatid’ilots de germanium deés le premier
cycle de charge/décharge. Sur le substrat en ¢uesdailles moyennes des ilots formés ne
varient pas entre les cycles 1 a 10 et elles sampases entre 3 et 6 um.

gl v 2 s T T

ST TR | Mg WOEE L EHT w SO0
':'Ez] omw Lall W &

15 2P i taT
| o

Electrode apres 1 cycle Electrode apres 10 cycles

Figure IlI-41 : Evolution morphologique des filme dermanium dense sur cuivre non dépoli
au cours du cyclage

On note sur les micrographies prises a fort gressignt un changement de
morphologie de la couche de germanium entre’leytle (Figure 111-41-b) et le fo° cycle
(Figure 111-41-d). Les irrégularités visibles sar $urface des flots aprés une décharge sont a
attribuer, selon nous, a la rugosité du substratRigure 111-37). L’électrode parait moins
dense aprés la 1T délithiation qu'aprés 1a®F délithiation. Ce phénoméne nous fait penser
aux observations réalisées sur le film plus ép#® (hm) au début et a la fin des tests en
réegime (cf. Figure 111-21). Cette augmentation @egsité est beaucoup moins marquée car le
film de 200 nm d’épaisseur a effectué moins deesydl’augmentation de surface active du
germanium, suite au broyage électrochimique, senda@eproduire des les premieres
désinsertions du lithium. Nous n’avons pas pu coempé morphologie d'une électrode
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lithiee a celle d’'une délithiée car le lithium insédans la structure réagissait avant que
I'échantillon n’ait pu étre placé sous vide danMEB FEG. Les imagesx situobtenues sont
inexploitables car des protubérances, probablecheniOH, se sont formées a la surface de
I'électrode modifiant sa morphologie initiale.

Nous avons réalisé une observation AFM du film dg290 nm) déposé sur cuivre non
dépoli apres 10 cycles (cf. Figure IlI-42-a). Ca#ehnique permet de réaliser des mesures de
profil précises et ainsi d’estimer la profondeus fissures et donc I'épaisseur de notre dépbt
aprés un certain nombre de cycles. Nous avons panadr les mémes filots que sur les
photographies MEB FEG.
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a) Image en dimension et ligne de profil b) Meguerofil

Figure 111-42 : Image AFM en dimension et profiégaisseur d’un film de germanium dense de
200 nm d’épaisseur observé apres 10 cycles

Comme le montre le profil en épaisseur de la Figlrd2-b, la profondeur de ces
fissures est estimée entre 300 et 500 nm. En supipgga le cuivre n'a pas éte altéré, le film
délithié présente une épaisseur plus importanta0de 150 % que celle initialement déposée.
Bien qu’il soit possible qu'un peu de lithium s@&hcore présent dans le matériau apres
charge, une teneur aussi faible ne peut étre #&ssaaine augmentation volumique de plus de
100 %. Une partie de cette expansion peut aussi @tribuée au fait que la matiere
initialement présente sur les zones de fissuraiadl se répartir ailleurs dans le volume de
I'électrode. Cependant nous pensons que la majgante de cette modification volumique
est liée au broyage électrochimique.

Cette observation nous confirme qu’il y a bien @xpansion volumique au cours de
l'insertion du lithium dés les premiers cycles mglie nous laisse également penser que cette
expansion est irréversible méme apres la délidnaties films. Le méme type d’expansion
volumique, mesurée par AFlh situ, a été observé par Beaulieu et al. sur des plots de
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silicium amorphe déposés par PVIE]. Ces auteurs ont estimée le changement volumique
entre I'électrode de Si aprés dépbt et celle alittéiation et délithiation a environ 50 % au
cours des deux premiers cycles. Cette valeur ne patait pas excessivement éloignée des
observations, réalisées aprés un nombre de cygbésisurs.

VII- B -3) Effet de la nature du substrat sur la cyclabilité

Un des moyens classiqguement utilisés pour améli@enérence des couches minces
consiste a réaliser un décapagesitu du substrat par une polarisation du porte-subptrat
enlever la couche d'oxyde natif superficielle. Laigufe 111-43 représente les
diffractogrammes d’un film de Ge de 400 nm d’épaissiéposé sur feuille de cuivre décapée
et non décapée. En raison de l'intensité importeatepics relatifs au substrat (Cu) et du fait
gue le germanium ne soit pas cristallisé, les dautions de ce dernier ne sont pas visibles.
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Figure I11-43: Influence du décapage in situ du st en cuivre sur la structure des films de
germanium

Sur les feuilles de cuivre, ce décapage engendme da dépdt de germanium la
formation d’'un composé GGe a linterface (cf. Figure 111-43). Ce composégase
'adhérence du film de germanium sur le substratcAurs des tests électrochimiques, cela se
traduit par une perte de capacité supérieure stykecoce que celle observée avec un substrat
en cuivre non décapé. Par conséquent, les substuEits soient en cuivre ou en acier
inoxydable, ne seront pas décapés.

140



Chapitre Il : Caractérisation électrochimique desaches minces de germanium

Comme nous l'avons vu, la rugosité du substrat é@ddinfluence les propriétés en
cyclage longue durée du film mais la nature chimigu substrat peut également jouer un
réle. Nous avons comparé les substrats en cuiven efcier inoxydable ayant les rugosités
RMS les plus faibles, respectivement de 48 et 7 Sinion suppose que seule la rugosité du
substrat peut influencer la tenue en cyclage rdisaormal que la décohésion du film déposé
sur le substrat en cuivre, qui est plus rugueuterenne plus tardivement. Or comme le
montre la Figure 11I-44, il se passe le contrai® ¢k qu'on attendait. Bien que cette
décohésion intervienne de maniere plus brutal¢atier inoxydable, elle est retardée d’'une
cinquantaine de cycles. Les points A, B, C et Drégspntent les moments auxquels une
différence notable dans la variation de capacitéfithn sur acier inoxydable s’est fait
ressentir. lls correspondent au nombre de cycleguals nous avons réalisé les observations
des électrodes par microscopie électronique.
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Figure l1lI-44 : Comportement en cyclage longuedhudes films de germanium de 200 nm
d’épaisseur dense sur deux substrats de naturérelifte

Afin d’essayer de comprendre pourquoi la natursuhstrat pouvait influencer la tenue
en cyclage, nous avons étudié de maniere plus fapalie I'évolution morphologique de ces
couches minces de germanium au cours des testyobge longue durée. Nous avons
comparé les photographies MEB FEG des films sur eex dubstrats apres un cycle de
décharge et de charge. La Figure IlI-45 montre w@tanisme de formation des fissures
différent selon la nature du substrat.

Apres la premiéere charge, seules quelques cragsetont apparues a la surface du film
sur acier inoxydable (Point A sur la courbe de age). La plupart des ces fissures ne sont
gque des amorces et ne se rejoignent pas pour fodeerilots. Sur cuivre, le film de
germanium présente déja un aspect totalement éistua répartition des blocs de Ge formés
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est quasiment la méme qu'aprés 10 cycles (cf. EBidli¥41-c). L'apparition des fissures
initiales semble significativement retardée sufille de germanium déposé sur inox. Il est
probable que ce phénomene soit lié a une différdfamhérence entre le film et le substrat
dépendant de la composition de ce dernier. On pibw@iors supposer qu'il puisse en étre de
méme en ce qui concerne la dégradation du filmadu® chute de capacité aprés une
centaine de cycles.

| urew 10 v 2 BT 105 W Sl A= nLam i
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a) Film de germanium sur inox b) Film de german&umcuivre

Figure I11-45 : Différence de morphologie entresddms de Ge dense (200 nm) apres un cycle
sur des substrats différents

Dans le but de comprendre I'écart de cyclabilitéesle germanium déposé sur cuivre et
sur acier inoxydable, nous nous sommes intéressegitierents phénomenes pouvant influer
sur 'adhérence des dépbts. Laffinité chimiqueaetts éléments constitutifs de I'électrode et
du substrat joue un réle important. Néanmoins,olache d’oxyde natif présente en surface
des substrats peut également entrer en jeu.

Nous avons cherché a estimer I'enthalpie de mélérigg A-s) entre Ge-inox et Ge-Cu
a partir desAH ge.re AH Ge-cr €t AH geni |l existe peu de valeurs expérimentales des
enthalpies de mélange sur les alliages a baserdeagim. Ainsi la plupart des données de
AHp, trouvées dans la littérature sont des valeursulgsds §19]. Le Tableau 111-4 regroupe ces
valeurs entre le germanium et différents élémeots des mélanges équiatomiques.

AHm Ge-Cu AHm Ge-Fe AHm Ge-Cr AHm Ge-Ni
Enthalpie de - 1200 - 2000 - 3000 - 5000
mélange (cal./g. at.) d’apres p0,51] | d'apres b2 d’apres p2] d’apres p2]

Tableau IlI-4 : Enthalpies de mélang#H),, calculées pour des alliages binaires
équiatomiques a base de germanium

Plus la valeur d&AH, sera négative, plus les liaisons entre les élé&nsgriont fortes.
Les enthalpies de mélange pour le germanium etifi&ents éléments constitutifs de l'acier
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inoxydable étant inférieures a celles de Ge-Cul(@&Blr, ce-nox < AHm ce-cy, il €St probable
gu’il y ait une meilleure adhérence du germaniuml’agier inoxydable que sur le cuivre.

L'influence de la nature du substrat a déja pu ébservée par Kim et al. sur des films
minces de silicium47]. lls ont montré que des multicouches Si/Fe, dépaar un substrat
poli en nickel, présentaient une capacité parfatanstable sur plus de 100 cycles, alors que
le méme multicouche, élaboré sur un substrat emmesuavait perdu 40% de sa capacité apres
100 cycles. lIs attribuent également ce comportéraefenthalpie de meélange du silicium
supérieure avec le cuivre qu’avec le nickel (respement —15 et —43 kJ/mole.at.).

AH° CwO AH° FeO4 AiH° Cr0O3

Enthalpie de formation &
298 K (kJ/mol.)

Tableau IlI-5 : Enthalpie de formation a 298 K défé&fents oxydes d’'apré$§]

' _1707+21| -1120908 | —1134%8.4

Nos substrats n'ayant pas été décapes, l'infludeseoxydes se formant naturellement
en surface du cuivre et de l'acier inoxydable, eespement CeO et CpO3, ne peut étre
négligée. D’apres les valeurs du Tableau IlII-5, yadx de chrome a une enthalpie de
formation presque sept fois inférieure a celui @xyldde de cuivre, d’'ou une meilleure
stabilité chimique. Il est possible de supposer udilm de germanium présentera une
meilleure adhérence sur le substrat si 'oxydegaréa I'interface est plus stable.

Ainsi qu’il s’agisse de I'enthalpie de mélange en& germanium et le substrat ou de
'enthalpie de formation de I'oxyde de surface, cesmparaisons tendent a montrer que le
film de germanium a de fortes probabilités de prteseune meilleure adhérence sur acier
inoxydable que sur cuivre. Ainsi, cela justifiedaitmeilleure tenue en cyclage du film déposé
sur acier inoxydable (malgré une rugosité inféeeaucelle du substrat en cuivre).

Nous avons cherché a étudier plus précisément’desgypassait sur le substrat en acier
inoxydable a différentes étapes du cyclage longueted Ce substrat a été choisi car il
présentait la rugosité la plus faible parmi lesssats sélectionnés, rendant ainsi I'observation
des films de germanium dense plus aisée. Nous affestué une étudex situdu film de
germanium aprés differents nombres de cycles. Comwns venons de le voir, le film sur
acier inoxydable ne présente que quelques crageatsndisparates suite a une décharge et
une charge. La compacité de la couche ne semblenpdsdiée (cf. Figure 1ll-46-b), seules
guelques « rides » dues au déplacement de mapipagaassent en bord de fissures.
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Figure Il1-46 : Evolution morphologique des filme dermanium dense sur inox au cours des
10 premiers cycles

Apres une dizaine de cycles (c et d), les fissaeesont rejointes pour former des flots.
La taille moyenne des amas formés apres 10 cydesl’environ 2 um, soit une taille
légerement inférieure a celle des flots forméslasigubstrat en cuivre qui est de 4 a 6 um
alors que les épaisseurs de germanium sont idestidintre le 1 et le 16™ cycle, la surface
du film de germanium se modifie avec I'apparitioaspérités (cf. Figure 111-46-d) causées
probablement par le début du broyage électrochieiqu

Les cartographies X effectuées a partir du filmad&psur acier inoxydable et cyclé 10
fois nous permettent de confirmer I'hypothése qetecfissuration intervient bien sur toute
I'épaisseur de la couche de germanium. Bien quemtftbgraphie du germanium ne soit pas
tres visible, les contributions du fer et du chrodens les espaces inter ilots sont tres
nettement discernables (cf. Figure 111-47-b et d).
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a) Photographie MEB FEG

b) Cartographie RX du cheom

c¢) Cartographie RX du germanium d) Cartographie RX du fer
Figure 111-47 : Photographie MEB FEG du film de Ger inox aprés 10 cycles et des
cartographies X correspondantes (échelle identigmér toutes les images)

Nous nous sommes ensuite penchés sur I'aspect plogipue du film de germanium
déposé sur acier inoxydable avant que sa capaeitommence a diminuer, soit aprés 110
cycles (point C sur la Figure 111-44) et a la fio test (D). Ces observations, présentées sur la
Figure 111-48, montrent une évolution de la densité film (conséquence du broyage
électrochimique).

Apres 110 cycles (Figure 111-48-a), les ilots neatsplus visibles et des particules de
porosité importante se sont formées. Le film estrsakonstitué d’'un agglomérat de ces
particules. La modification morphologique du gerimamentre les cycles 110 a 300 (point C
a D) est moins marquée qu’elle ne I'est entre testp Aa B ou B a C.

Apres 300 cycles, les particules ont exactemennéme morphologie poreuse que
celles formées apres 110 cycles; mais elles sadt& fos distinctement séparées les unes des
autres (cf. Figure IlI-48-b). Nous pensons que ecetéparation est engendrée par le
décollement entre le film et le substrat en aciexydable comme le montre la Figure 1V-49.
Une fois détachées de leur support, les particulas plus d’ancrage sur le substrat. Le film
peut alors occuper une surface plus importantguceonne I'impression que les séparations
sont plus marquées.
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Electrode aprés 110 cycles Electrode décollée thstsat aprés 300
cycles

Figure I11-48 : Evolution morphologique des filme dermanium dense sur inox apres 110 et
300 cycles

Figure IV-49 : Photographies de I'électrode en manium dense déposée sur acier inoxydable
et démontée en BAG apres 300 cycles

Nous avons voulu essayer de résumer les différdaomenes qui se produisent sur
un film dense de germanium et de les attribuer \eanations de capacité et de résistance
interne au cours des cycles. La Figure I1I-50 repnée I'évolution de la capacité de charge et
de décharge d’'un film de Ge dense de 200 nm d'spaisdéposé sur acier inoxydable ainsi
gue celle de la résistance interne de I'empilem@es capacités de charge et de décharge sont
proches, hormis lors du premier cycle. Leur écartlp suite est faible. Nous attribuons le fait

146



Chapitre Il : Caractérisation électrochimique desaches minces de germanium

gu’elles ne se superposent pas correctement auumalegprecision de mesure du banc Arbin
sur lequel les tests ont été realisés.
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Figure 111-50 : Evolution de la capacité et de lésistance interne d’un accumulateur composé
d’'un film de Ge dense de 200 nm déposé sur inagmein cyclage longue durée

Afin de mieux visualiser les différents phénomemes)s avons séparé le graphique en
cing zones notées de A a E. A chaque zone correspbuags phénomenes plus ou moins
distincts qui influent sur les performances éledtimiques des films denses. Nous
détaillerons séparément ces manifestations et &ffets sur les électrodes.

» Zone A:

Ce domaine correspond ati dycle uniqguement. C’est dans cette zone que Sijpria
1% Jithiation du film de germanium, causant une exgdam volumique de I'électrode et la
formation de la couche de passivation initiale @riage de I'électrode. Cela se traduit par un
blocage irréversible de lithium majoritairement p&rSEI et par une capacité de décharge
supérieure a celle des cycles suivants. L'appariti® cette couche superficielle se traduit par
une légére augmentation de la résistance intertierdpilement partiellement causée par une
conductivité électronique médiocre de la SEI.

Au cours de la charge (soit la délithiation du maté, les premieres fissures
apparaissent suite a la contraction volumique duémnaa délithié. Il apparait alors de
nouvelles zones qui n'ont pas été passivées padamposition de I'électrolyte au cours de
la constitution de la SEl initiale.

» Zone B:
On note dans cette zone (entre les cycles 2 aury,augmentation relativement rapide
des capacités réversibles de I'empilement. Commes H@avons observé par microscopie
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électronique a balayag sity la fissuration du film déposé sur inox n’est paspléte aprés

le premier cycle. D’autres fissures se formenteetegoignent pour former des filots entre le
2°™ et le 16™ cycle. Durant les lithiations, de nouvelles zowewiennent accessibles a
I'électrolyte au niveau des craquelures fraichenfiemmhées. Le lithium peut alors s’insérer
avec une quantité plus importante de matiére aetig®Endrant ainsi une augmentation de la
capacité. Il est également possible que de nowvetlaches de passivation se forment. Dans
cette zone la résistance interne de I'accumuladeamue nettement. Nous attribuons cela a
une délithiation incomplete de I'électrode apresharge. Ainsi I'électrode en germanium
conserve une certaine quantité de lithium, la cotidté du film augmente et se répercute sur
la résistance de I'ensemble de 'empilement.

» Zone C:

La capacité de décharge continue toujours d’augenenais de maniere moins rapide.
Nous expliquons cela par une accessibilité pluseagk lithium a I'intégralité du germanium
disponible. Le broyage électrochimique de I'éledtrme se produit pas uniguement quand la
densité de courant est élevée mais également @A@dN2 bien qu'il soit réparti sur un plus
grand nombre de cycles. La création de chemindiffigsion par les ions lithium n’étant
aussi prompte et ne dégageant pas une surfaceimpsstante que I'apparition des fissures,
il est normal que cette augmentation de la capatitée une pente plus douce que celle
observée dans la zone B. La résistance internéncend baisser au début de cette zone puis
finit par atteindre un palier apres une soixantaileecycles. Cette stabilisation peut étre
affectée a une diminution de la conductivité dmfdausée par 'augmentation de la porosité
qui a lieu depuis le début du cyclage.

» ZoneD:

Au cours du 108™ cycle, on note une diminution de la capacité, tdabord de
maniére légére puis plus brutale quand les 150esysbnt dépassés. La chute Iégére de
capacité est attribuée a une perte progressive at@nmm active en surface du matériau.
Certaines particules se détachent totalement maigrels gardent un contact €électrique avec
le film, méme si ce contact est moins bon car unelte de passivation a pu se former a la
surface de la particule. L'altération plus brutadela capacité est a imputer au décollement du
film avec le substrat. Le contact électrique etliiectrode et le conducteur de courant étant
altéré, certaines parties du film deviennent agbestrochimiquement inactives. La résistance
interne de I'accumulateur croit continuellementsiaette zone a cause du broyage du film et
de la perte de contact électrique de I'électrodsx d& substrat.

» Zone E:
Dans cette zone, la capacité continue de décrto@serapidement avant de se stabiliser
apres 240 cycles a une valeur inférieure a 100 grdéhim. Cependant, la résistance interne
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est désormais constante. Le film de germanium é&lénbllé de l'acier inoxydable, nous
pensons que le contact électrique était maintemplement par la pression exercée par le
ressort dans la pile bouton. Tant que la pressiste nstante, la résistance n’a pas de raison
de varier. La diminution brutale de capacité esibpblement causée par de nouvelles
séparations de matiere du film de germanium. Ummstingse serait que la capacité décroisse
continuellement jusqu’a ce que seule une fine 8parsde germanium garde un contact
électrique suffisant pour stabiliser la capacitéa valeur proche de 50 pAh/cmz2.um.

Cette étude sur un film de germanium déposé susulnstrat en acier inoxydable de
faible rugosité, nous a permis de différencier déerentes étapes de la décohésion des
électrodes et les mécanismes associés. Cette uneileompréhension des phénoménes
inhérents aux lithiations et délithiations sucoessides électrodes de germanium permet
d’envisager d’autres solutions pour améliorer leyclabilité en travaillant plus sur leur
composition ou leur structure.

VII- C. Addition d’un élément d’alliage : I'argent

Nous avons voulu vérifier I'influence de I'ajoututi élément d’alliage au germanium
sur la cyclabilité des électrodes en germanium.sNaons choisi d’ajouter de I'argent car |l
s’agit d’'un bon conducteur électronique et qu’ll edativement ductile.

VII- C -1) Conditions d’élaboration des films de Ge-Ag

Ces dépbts ont été réalisés par copulvérisatiomodajue magnétron a partir d’une
cible de germanium non dopé et d’'une cible d’argeatbati de pulvérisation Alcatel n’étant
pas équipé pour ce type de configuration, les fibns été élaborés dans le réacteur du
Laboratoire de Science et Génie des Surfaces deyNan

Afin de pouvoir comparer plus facilement l'influencde l'adition d’argent au
germanium non dopé (400 nm d’épaisseur), nous atloisi de ne pas changer la quantité
de germanium de ces couches. Ainsi les conditiensulivérisation de la cible de germanium
non dopé sont identiques quelle que soit la tepauargent, soit avec un courant continu de
0,2 A dissipé sur la cible. Pour faire varier lader en argent des films, seule l'intensité
dissipée sur la cible a été modifiée. Le généraiglisé est un générateur de courant pulsé de
1,5 kW (avec 5 ps de temps de coupure). Les i@t les tensions correspondantes) sont
de 0,05 A £ 205V), 0,08 A £ 317V) et 0,1 A £ 356V). Les notations respectives de ces
films seront Ge-Ag (2), Ge-Ag (3) et Ge-Ag (4). heession de travail dans I'enceinte a été
fixée a une valeur constante de 0,3 Pa d’argon glwague dépot.

149



Chapitre Il : Caractérisation électrochimique desaches minces de germanium

Etant donné que la quantité de germanium pulvérsécenstante alors que celle
d’argent est de plus en plus importante quandelfisité imposée augmente, I'épaisseur des
films va également augmenter. Les capacités deadgehdes films seront exprimées en
« WAh/cm2.um de germanium » pour comparer |'effiiéadu systeéme.

VII- C -2) Caractérisation structurale et morphologique

La Figure 111-51, représentant les diffractogramrdes différents films de Ge et Ge-Ag,
nous montre que les films de germanium et de gdaumaargent sont trés peu cristallisés.
Seul le film Ge-Ag (4) présente un affinement daies de diffraction de I'argent. Il est a
noter que ces pics sont d’autant plus intenses lgmeichissement en Ag du film est
important. Les contributions du substrat poti=225°, 52,5° et 54,5° ainsi que la modulation
du fond continu entre 53 et 57° sont de moins emsnaisibles lorsque la teneur en Ag et
donc I'épaisseur des couches augmente. Par ajlleud®calage des pics & 2 25°, 54,5°
relatifs au substrat est dU au fait que les wadersilicium, sur lesquels les films Ge-Ag (2) et
(3) ont été déposés, proviennent de différentsiieseurs.
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Figure llI-51 : Diagrammes DRX de films de Ge nopé et Ge-Ag avec différents taux
d’argent

Afin d’estimer les teneurs en argent dans les filnmas avons réalisé des pointés EDS
(Energy Dispersive ‘X Ray’ Specstroscopy) a l'aidandappareil de la marque PGT. Ces
valeurs sont regroupées dans le Tableau I11-6. &s=uts sont données a titre indicatif car la
technique EDS ne permet pas une quantification sggguiéme avec des échantillons étalons.
Nous estimons que l'incertitude peut étre estimé&e @ % sur les valeurs données.
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Epaisseur | Teneuren | Teneuren Teneur enAg
du film (nm) | Ge (% at.) | Ag (% at.) (% mass.)
Ge (non dopé) 400 100 0 0
Ge-Ag (2) 420 97,5 2,5 3,5
Ge-Ag (3) 440 92,5 7,5 10,5
Ge-Ag (4) 575 84 16 22

Tableau IlI-6 : Compositions estimées et épaissdassfilms de Ge et de Ge-Ag

Les échantillons Ge-Ag(2), Ge-Ag(3) et Ge-Ag(4) daes teneurs en argent respectives
d’environ 2,5, 7,5 et 16 % at.. La morphologiecds couches a été étudiée par fractographie
et les photographies des facies de rupture obteanos données sur la Figure IlI-52. Les
guatre films montrent une compacité assez élevéaddait qu’ils ont été déposés sous faible
pression d’argon.

Figure 111-52 : Evolution de la morphologie de fénminces de germanium avec des taux
d’argent de : a) Ge pur, b) 2,5 % at., ¢) 7,5 %ttd) 16 %at.

Ces films n'ont été réalisés que sur du siliciure. dernier n’étant pas suffisamment
isolant, les mesures de conductivité n'ont pu &edisées. Le film de germanium non dopé
ayant une résistivité importante (800cm), nous supposerons que les couches Ge-Ag verron
leur conductivité électronique améliorer par l'ingoration d’argent.
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VII- C -3) Comportement électrochimique

Nous ne reviendrons pas sur le comportement édétmique du film non dopé qui est
similaire a celui des films dopés présentés danmatte II- B. Des cycles a une vitesse de
balayage de 20 pV/s ont été effectués sur les esudte germanium-argent. Les
voltampérogrammes des films ayant une faible (2,8t%et une forte teneur (16 % at.) en
argent sont regroupés sur la Figure [11-53.
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Figure 111-53 : Voltampérogrammes de films de Gedkgses aux cours des cycles 1, 2, 5 et 10

Sur les voltampérogrammes du film Ge-Ag (2), le mméphénomeéne d’hystérésis
apparait au cours des premiers cycles que suilfesde germanium de 400 nm d’épaisseur.
Apres 10 cycles, les phénomeénes électrochimiquesoskiisent a des potentiels trés proches
de ceux du film de germanium pur. Nous parlonsg@&rharge, des contributions a 0,50 (peu
marquée), 0,35 et 0,18 V/Li. En charge, il s'agitl@erésence du pic a 0,5 V/ Li et de la
contribution minime vers 0,7 V/Li, toutes deux cdéaistiques des réactions de désinsertion
du lithium dans le germanium.

Compte tenu de la faible teneur en argent du filrAg (2), les potentiels de réactions
de lithiation de Il'argent sont difficlement difiémtiables de celles ayant lieu avec le
germanium. En revanche lors des dernieres charlygs, apparition de deux nouveaux pics a
0,6 et 0,9 V/Li. lls sont probablement engendrés lpadésinsertion électrochimique du
lithium des phases {Ag formées.

Le 1™ cycle du film le plus riche en argent (cf. Figuhe53-b), présente une allure
totalement différente. En décharge, il reste undritution trés intense a 0,4 V/Li que nous
attribuons partiellement a la lithiation du germani Un autre phénomene commence a se
produire en dessous de 0,1 V/Li. Ce phénoméneriestipalement da a I'insertion du lithium
dans I'argent qui se produit pour un potentiel iiigfiér & 0,07 V/Li p4]. Au cours de la 19
charge, une faible contribution vers 0,3 V/Li (rattribuée) et la participation du germanium
a 0,5 V/Li sont visibles mais peu marqués. Le gatta 0,9 V/Li, identifié lors de la charge
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de I'électrode en Ge-Ag (2), est beaucoup plusnseesur le film Ge-Ag (4). La teneur en
argent étant six fois supérieure dans ce dernie,telle augmentation d’intensité de ce pic
signifie probablement que la plus grande parti¢addésinsertion du lithium de l'alliage Ge-
Ag lithié se produit aux alentours de 0,9 V/Li.

L’argent est électrochimiquement actif avec leilith. Il présente une capacité
théorique de 820 mAh/g pour la phasedAg. La réaction d’'insertion du lithium qui permet
de former ce composé est en partie réversible ralés est accompagnée d’énormes
changements volumique$&4. Cette dilatation peut étre estimée~a380 % a partir des
caractéristiques cristallographiques de la phasgtifg Cette derniere semble présenter une
expansion volumique encore supérieure a celle gigsye germanium-lithium=(270 %).
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Figure IlI-54 : Comportement en cyclage longue d@udés films de germanium non dopé et de
germanium-argent

Si I'on compare les performances électrochimiqueses films (cf. Figure 111-54), on
note que le film de germanium posséde une capdeit®écharge supérieure sur les premiers
cycles a celle des films auxquels de I'argent aagiété. Ne sachant pas sous quelle forme se
trouve l'argent dans les films (nodules, etc.)est possible de supposer la formation de
particules d’alliage Ge-Ag localisées. En suivaritechypothése, il est possible que certaines
particules de germanium soient comme encapsulédiapgent. Cette couche « protectrice »
limiterait I'accessibilité du germanium aux ionghium d’ou une capacité initialement
inférieure.

La meilleure cyclabilité a été atteinte avec ladwuititrant 2,5% at. d’argent, soit 330
HAh/cmZ/um de Ge (= 315 pAh/cm2/um) apres 300 sydke film présente une chute de
capacité au cours du cyclage moins brutale que cdlservée pour tous les autres films.
Ainsi a partir du 6 cycle, sa capacité devient plus intéressante glie du germanium
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seul. Il pourrait s’agir, en partie, d'un effet kEmélioration de la conductivité de I'électrode,
comme dans le cas des films dopés. Nous pensonk gugjorité du gain de cyclabilité est
apporté par I'ajout d’'une faible quantité d’argeuni permet de maintenir plus longtemps le
contact électrique entre les particules de gernmargt I'intégrité mécanique de I'électrode
lors du cyclageq6].

Les électrodes Ge-Ag (3) et Ge-Ag (4) ont un corgroent tres en dessous des deux
autres films. Elles présentent tout d’abord desvar&bilités initiales supérieures a 20 %.
Cette perte est principalement due a leur forteueen argent. Wang et al. ont mesuré sur des
nanopoudres d’argent des pertes d’environ 35 % éesrdeux premiers cyclesy. De plus,
l'insertion du lithium dans lI'argent engendre égadmt de colossales variations volumiques
(supérieure a celle de Ge). Nous supposons queaded’argent trop importants amplifient
ces modifications de volume. L'argent ne suffit pasompenser ce phénomene menant a la
décohésion des électrodes. L’électrode Ge-Ag (@téplus épaisse que Ge-Ag (3), il est
normal que sa perte de capacité intervienne phidement.

Ainsi I'ajout d'un élément d’alliage ductile nousu@it étre une alternative intéressante
pour améliorer la cyclabilité des électrodes. Ertefiine faible teneur d’argent (2,5 % at.) a
permis de limiter la perte de capacité qu’engemndaaillécohésion de I'électrode. Cependant,
le choix de I'argent comme matériau d’alliage nies$ des plus judicieux. En effet, le lithium
peut également s’'insérer dans ce matériau causanwariations volumiques encore plus
importantes qu'avec le germanium. Ainsi 'améliovat de la cohésion et du contact
électrigue entre les particules de germanium poaor faible taux d’Ag se trouve
contrebalancée par I'amplification du phénoméneditigtation de I'électrode dés que trop
d’argent est ajouté. Il serait intéressant d’essdimitres types de matériaux ductiles et bons
conducteurs électroniques mais qui soient totalénmawctifs vis-a-vis du lithium. Le cuivre
pourrait étre un candidat potentiel mais sa stab#éi haut potentiel limite le choix des
matériaux d’électrode positive associables a upetr@de négative Ge-Cu.

VII- D. Etude d’un empilement multicouche Ge/Fe

Les multicouches de germanium et de fer ont égaledté effectués par pulvérisation
cathodique magnétron au LSGS. Les dépbts ont aliségé a basse pression pour conserver
une compacité importante. Les différentes coucbas déposées en alternance sur un porte-
substrat tournant. Les conditions de pulvérisatienla cible de germanium non dopé sont
identiques a celles des films de Ge-Ag. Les coudweser ont été déposées a l'aide d'un
générateur pulsé (50 kHz) a une puissance de 1%6bi= 440 V et = 0,34 A). La distance

cible — substrat a été fixée a 4,5 cm.
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L’empilement débute par une couche de germaniumleswsubstrat afin de ne pas
modifier 'adhérence en changeant la nature deefface. Ainsi seul le gain de cyclabilité
apporté par I'emploi d’'une structure multicoucheasguantifié.

VII- D -1) Caractérisation structurale et morphologique

La structure de I'empilement n’a pas été optimis&&paisseur et le nombre de couches
ont été définis en se basant sur des études =l plusieurs groupes de recherche
travaillant sur des multicouches a base de silicidm57,58,58 La structure de notre
empilement est la suivante : Substrat/Ge/Fe/Gel/EEEGe. Nous avons fait varier
I'épaisseur de fer en conservant une épaisseured®agium constante. La Figure 111-55
regroupe les fractographies des deux empilementscouches Ge/Fe (1) et Ge/Fe (2) que
nous avons testes.
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Figure I11-55 : Photographies MEB FEG de fractogtaps de multicouches Ge/Fe avec des
couches de Fe d’épaisseur visée a) 10 nm et bjr20 n

A partir des photographies MEB FEG, de la mesurendeche totale des films et du
temps de dépbt de chaque élément, nous sommes tésTiINépaisseur exacte de chaque
couche. Les épaisseurs totales mesurées de celemenis sont de 270 pour Ge/Fe (1) et de
300 nm pour Ge/Fe (2). Chacune des couches de gemmanesure 60 nm et les épaisseurs
respectives de fer sont de 10 nm et de 20 nm. Btamé que chaque empilement possede 4
couches de Ge, ceci conduit a une épaisseur équteale germanium de 240 nm.

L’ajout de couches de fer ne modifie pas le caracpeu cristallisé du germanium
comme le montre la Figure 11I-56. En revanche, le semble mieux cristallisé que le
germanium. L'intensité des pics du fer augmentendqu&paisseur de ces couches passe de
10 & 20 nm.
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Figure 111-56 : Diffractogrammes des multicouchesmganium / fer

VII- D -2) Comportement électrochimique

Avant de comparer la tenue en cyclage de ces deiticouches, nous avons réalisé
des cyclages potentiostatiques sur un de ces files.voltampérométries cycliques ont été
effectuées a une vitesse de 20 pV/s entre 0,05 &t/LLi. Les voltampérogrammes des cycles
1, 2,5 et 10 du film Ge/Fe (1) sont représentésaskigure 111-57.
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Figure 1lI-57 : Voltampérogrammes du multicouche/k&e(1) aux cours des cycles 1, 2, 5 et 10
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Ces multicouches présentent exactement le méme artenpent que les films de
germanium de faible épaisseur (< 100 nm). Il n"guzun phénomene d’hystérésis sur les
premiers cycles comme pour les films de Ge ou d&Gee 400 nm. Aucune contribution
supplémentaire n'apparait et les mémes phénoméaetsoéhimiques sont discernables que
ceux observeés sur 'ensemble des films de Ge dfyeycles. Cette constatation nous permet
d’affirmer que le fer est totalement inactif éleciimiquement vis a vis du lithium sur la
plage de potentiel que nous avons étudiee.

Nous avons choisi de comparer les tenues en cydagses deux multicouches a un
film de germanium dopé P ayant une épaisseur denp@Qvaleur proche de I'épaisseur
égquivalente en Ge (= 240 nm) des multicouches).cbesportements en cyclage des ces trois
films sont représentés sur la Figure I11-58.
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Figure I11-58 : Comparaison de la cyclabilité desiticouches Ge/Fe a celle d’'un film de
germanium dopé P

En comparant l'allure des courbes du film de geromanpur et des multicouches, un
gain non négligeable de cyclabilité apparait g@tadition des couches de fer. Bien que les
capacités des multicouches soient inférieures l& del film de Ge sur les®? cycles, cette
tendance s’inverse totalement aprés 130 cyclesilrmede germanium présente toujours cette
augmentation de capacité due a la fissuration guuisroyage électrochimique du film qui lui
permet d’atteindre les 800 pAh/cmzpum au bout dec9bles. En revanche, sur les
multicouches cette augmentation est trés peu margtideurs capacités restent quasiment
constantes sur plus de 150 cycles. Il semblerait dpie les films de fer permettent de limiter
le broyage électrochimique permettant a I'électrddeconserver son intégrité pendant un
nombre de cycles plus conséquent. Certes, celandariégerement la capacité maximale de
'accumulateur. En effet, les capacités réversibfeimales sont respectivement de 750 et
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735 pAh/cm2z.um pour les multicouches Ge/Fe (1) &6 (2). Cependant apres 300 cycles,
'empilement Ge/Fe (2) présente une capacité daatge (430 pAh/cm2.um) plus de deux
fois supérieure a celle du germanium seul (180 phfam). Les pertes de capacités au
cours de ces tests sont de 0,25, 0,17 et 0,13cté/pypur Ge, Ge/Fe (1) et Ge/Fe (2).

Nous expliquons les meilleures performances desilemgnts structurés Ge/Fe par
rapport au film de Ge dopé par le fait que les bescde fer arrivent a compenser les
modifications volumiques des couches de germaniuncaars des cycles. Cela permet de
retarder le broyage électrochimique grace a urt &ffapon des couches inactives. Ainsi les
particules de Ge arrivent a conserver de bons ctenfacilitant la conduction électronique et
ionique du lithium dans I'électrod&g].

Si 'on compare les deux empilements structuréseerux, il est intéressant de
remarquer que, sur les 100 premiers cycles, G&Fpdssede une capacité plus basse que
celle de Ge/Fe (1). Ce phénomene est a reliepaiséeur de la couche inactive. Les couches
de fer peuvent jouer un role de barriere de diffasiis-a-vis de la pénétration du lithium lors
du cyclage de ces multicouche]] En effet, plus I'épaisseur de fer est importgpites le
lithium aura du mal a diffuser au travers pour iattee les couches suivantes de matiere
active. Ainsi, tant que les couches de fer ne pastdégradées par les variations volumiques
successives de I'empilement, le lithium n'arrivgy@s a s'insérer dans toute I'épaisseur du
film d’ou une capacité moindre. Ces strates depfamettent de retarder la décohésion de
I'électrode mais elles ne la suppriment pas. Aapses une centaine de cycles, la capacité de
'empilement ayant des couches de fer de 20 nmaiBépur devient supérieure a celle de
GelFe (1).

L’introduction de couches de matériau inactif &echimiquement vis a vis du lithium,
comme le fer, permet de compenser partiellemeté¢tahésion des électrodes de germanium.
Ces couches limitent également la diffusion dudith sur toute la profondeur de I'électrode
si elles sont trop épaisses. Dans le but d’améliaréenue en cyclage de tels multicouches,
un travail d’optimisation de la structure de I'etepient est nécessaire. La configuration qui
nous semble la plus intéressante a réaliser saiélectrodes structurées avec un nombre
plus important de couches inactives mais présediem€paisseurs plus faibles (entre 5 et 10
nm). Ainsi I'insertion du lithium serait moins freée par une couche de fer fine et un nombre
plus important de ces couches permettrait de cosgpesussi bien voire méme mieux les
variations volumiques de I'électrode.
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Conclusion

Ce travail sur le comportement des couches mineggednanium en électrolyte liquide
a permis de montrer que ces films permettaientadiatre des performances trés proches de
celles théoriguement calculées pour le germaniustadisé (1600 mAh/g pour Geli). Sous
une densité de courant de 10 pA/cmz2, une capaei88d pAh/cmz.um#£ 1550 mAh/g) a pu
étre atteinte avec des électrodes de faible épamisge 200 nm) avec une tres faible
irréversibilité initiale (< 10 %).

Des étudegx situetin situ menées respectivement sur des films peu crigiales de la
poudre cristallisée ont mis en évidence le faiflgst trés difficile de réaliser une délithiation
compléte du germanium méme a bas potentiel. Cegaphases résiduelles demeurent
présentes dans I'électrode aprés la charge. Cadtatds couplés aux caractérisations
électrochimiques laissent supposer qu’il pourraipeoduire une recristallisation de la phase
Li;sGe, au début de la désinsertion du lithium. La foromtde la phase LiGes par voie
électrochimique n’a pas pu étre montrée.

Le coefficient de diffusion du lithium dans le gemium dopé et non dopé semble
dépendre de I'état de charge de I'électrode. iiéaestimé par GITT entre 1.1bet 5.10"
cm?/s et la diffusion du lithium dans I'électrode dermanium apparait plus aisée quand le
film est faiblement lithié.

Des tests a différentes densités de courant ontipete démontrer une influence de la
morphologie et du dopage des couches sur leursitd@paux régimes de cyclage les plus
élevés. Les meilleures performances ont été obseswredes films de germanium dense avec
un dopage de type N. La perte de capacité demegeptable et est inférieure a 50 % sous
une densité de 1600 pA/cm?, ce qui correspond eégime de cyclage de 50 C pour une
épaisseur de 50 nm de Ge.

Malgré les fortes variations volumiques dues &séntion et désinsertion du lithium, les
couches minces de germanium dopé N conservent ajgscites élevées et relativement
stables sur 200 cycles. Ensuite une décohésioldetiode intervient et engendre une perte
de matiére active et donc de capacité en fin deltes difféerents mécanismes concourants a
la décohésion des films de germanium ont pu étceitdéLes différentes étapes ont été plus
particulierement étudiées sur des substrats en iaceydable et peuvent étre résumeées, dans
I'ordre chronologique, par :

- une passivation de I'électrode (SEI) et 'appantaes premieres fissures (cycle

1) a cause des variations volumiques dues a lliosédésinsertion du lithium
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- les fissures se rejoignent pour former des ilotgatenanium (au cours des dix
premiers cycles)

- un broyage électrochimique du film conduisant a ome#lleure accessibilité du
lithium a I'intégralité de la matiére active (augmegion lente de la capacité)

- une séparation entre certaines particules de géumaet le reste du film (perte
de contact électrique)

- un décollement de I'ensemble de I'électrode etallecteur de courant

A partir de la compréhension des phénomenes mijgsen diverses solutions ont pu
étre proposés et testées afin de remédier a cette ge cyclabilité. Il a été montré que la
rugosité et la nature de l'interface électrode/stua jouer un réle prépondérant. De méme,
'ajout d’éléments ductiles et la réalisation d@tedes structurées peuvent grandement
ameliorer la tenue en cyclage. Ces propositionsso® pas uniquement réservées aux
électrodes en germanium. Il est tout a fait envaabte de les adapter a tout autre matériau
d’insertion du lithium qui présente de fortes vaoias volumiques.
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e but de ce chapitre est de valider I'intégratiea films de germanium dans

des microaccumulateurs Li-ion tout solide. Le matércaractérisé dans les

chapitres précédents, doit permettre le remplacechetithium métallique

comme matériau d’électrode négative. Par conséguendispositif tout
solide final ne devra pas contenir ce métal etdasdeux électrodes fera office de source de
lithium. La structure de cet accumulateur pourraadse présenter sous la forme : électrode
positive lithiee/ LIPON/ Ge ou électrode positiMePON/ Ge lithie. Cependant, afin de
pouvoir comparer les performances des électrodgemnanium entre le dispositif tout solide
et en électrolyte liquide, nous avons conservéitldum métalligue comme deuxieme
électrode tout au long de cette étude.

La qualité¢ de linterface électrode/électrolyte gati un réle important dans les
performances des microaccumulateurs tout solides ndavons étudié que des couches
minces de germanium dont I'état de surface étsseli(films élaborés a basse pression). De
méme, nous avons choisi de nous intéresser uniqueaug films de germanium dense dopés
N présentant les meilleures performances en élgteriquide.

Un descriptif des étapes de I'élaboration des rmamramulateurs sera réalisé au début
de ce chapitre. Dans la seconde partie, nous disng des problemes relatifs aux
caractérisations électrochimiques des films de garam ainsi que les solutions envisagées
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pour y remédier. La fin de ce travail sera consa@d’étude des électrodes de germanium
pré-lithié. Dans ce type de configuration, I'électe négative en germanium fera office de
source de lithium et pourra étre associée a untgrétke positive lithiée ou non.

|. U'élaboration d’'un microaccumulateur

Le bati utilisé pour I'élaboration des microaccuatalrs est celui de I'Alcatel SCM
600 que nous avons présenté dans le chapitre lis N@ reviendrons ici que sur les
spécifications qui sont propres aux empilementsgolide.

Certaines couches entrant dans la composition glsystémes sont trés sensibles a I'air
(lithium, LIPON). Grace au sas de chargement hotedp le dispositif Alcatel a pu étre
eéquipé d’'une boite a gants (BAG) évitant ainsi taritact entre les dépots et I'air (cf. Figure
VI-1). Pour conserver une atmosphere totalememtende I'argon (99,995 %) est introduit
en surpression et un systéme de circulation etidégation de I'atmosphére équipe la boite a
gants. Les teneurs en oxygenes et en eau sonieurEs a 3 ppm. Ainsi il est possible de
réaliser les différentes étapes de I'élaboratioa decumulateurs tout solide sans aucune
pollution des films minces.

Sas de chargement 1 1
BAG - chambre de

Chambre de
dépbt sous vide

dépot
o e =N & : Armoire de
Boite a gant s \ o commande :
sous argon : W e | débitmétres, groupe

de pompage, etc.

Figure VI-1 : Bati PVD Alcatel SCM 600 équipé ctuimoite a gants

|- A. Configuration de I'empilement

Afin de réaliser les différents motifs du dispdsitiut solide, les zones a revétir sont
délimitées par masquage mécanigue. Chaque masdquespésifique a un niveau de
'empilement (€lectrode positive, négative, élelgtie) et est changé entre chaque étape de
I'élaboration.

166



Chapitre IV : Intégration des couches minces dengaium dans un microaccumulateur

Les substrats sur lesquels sont réalisés les noimumozulateurs sont des wafers de
silicium monocristallin. Pour éviter toute diffusialu lithium et les éventuels courts-circuits,
chaque wafer est recouvert par une couche de 108en§1Q puis de 500 nm de $Bl,. Sur
chacun des substrats, il est possible d’élaborerdmuzaine de microaccumulateurs dont les
surfaces sont de 25 mmz?, 1 et 2 cm? (cf. Figure2)VChaque empilement est testé
individuellement a l'aide d’'un dispositif de cargsation a pointes, spécialement élaboré
pour cet usage, qui est relié a un banc de cydagie.

2 cm2

Figure 1V-2 : Microaccumulateurs sur wafer lors ldeir caractérisation électrochimique

Les collecteurs de courant en or ont été préalademeposés sur les wafers avant que
nous déposions les premiéres couches de I'empikenisre couche d’accroche en titane
permet d’améliorer I'adhérence entre I'or et lgurié de silicium.

Afin d’évaluer les différences de comportement diestrodes de germanium entre le
dispositif tout solide et en électrolyte liquid®us avons utilisé du lithium métalligue comme
source de lithium. Nous avons élaboré les micraactateurs selon une configuration
classique du type Ge/ LIPON/ Li. Nous entendonsl@aerme classique que le lithium est
déposé en dernier, soit sur le dessus de I'empiie(oé Figure IV-3). Cette configuration est
la méme qu’en électrolyte liquide et nous permetester le comportement électrochimique
du germanium avec le LiPON. Il s'agit la de la prema étape dans I'intégration des couches
minces de Ge dans le systéeme électrochimique tdidedinal.

Lithium
LiPON
Germanium

Collecteur de courant (Ti/Au)

| —— Substrat (wafer)

Figure IV-3 : Structure d'un empilement tout solidassique
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Apres la mise en place du masque, la réalisatiofiedgpilement commence par la
synthese de I'électrode en germanium directementlesu collecteurs d'or. Il est a noter
gu'avec I'emploi du lithium comme deuxiéme élecpde germanium est utilisé en tant
gu’électrode positive. La deuxieme étape de l'eampént est I'élaboration de la couche
d’électrolyte solide. Le LiPON est déposé par pubation cathodique magnétron d’une cible
de LPOy en condition réactive (atmosphere d’azote). Eesliglectrode négative en lithium
est déposée par évaporation sous vide et I'encapsuldu dispositif est réalisée afin
d’assurer une parfaite étanchéité du systéme vis-au milieu extérieur. Ces derniéres
étapes sont reprises et détaillées dans les ppragauivants.

|- B. L’électrolyte solide : le LIPON

L’électrolyte solide que nous avons utilisé pourdalisation des accumulateurs tout
solide est le LIPON. Ce verre de lithium amorphé&édéveloppé par Bates et al. il y a un peu
plus d’'une dizaine d’annéd,p]. Sa composition chimique du typeBQ)N, peut varier de
maniére sensible mais les teneurs sont généralemmmiprises dans les fourchettes
suivantes : 2,2<x<3,3; 1,9<y<3,8 et 0,16<z<1,¥5a été démontré qu’il existait une forte
corrélation entre la teneur en azote dans le vetrsa conductivité ionique. En effet,
lincorporation d’azote permet d’accroitre la md@il des ions lithium grace aux
modifications structurales apportées par cette timidi[3]. La teneur en azote peut étre
contr6lée par la modification de sa pression péetiau sein du réacteur. Cependant, la
puissance de pulvérisation peut également moddieomposition de la couche. Bien que le
rapport Li/P varie assez peu avec la puissance pgplgaée f], une diminution de cette
derniere entraine une augmentation de la condtétighique, probablement a cause d’'une
incorporation d’azote plus importante dans le fih

Une étude préliminaire a donc été réalisée audeiaboratoire dans le but d’optimiser
les conditions de dép6t de I'électrolyte solidanafe combiner une teneur élevée en azote et
une vitesse de dép6t importante pour un composé#igigement isolantd].

La pulvérisation a été effectuée avec une cathqd@ée d’'un dispositif magnétron en
atmosphere réactive d’azote sous une pressiorRde Pintroduction du gaz est faite par une
arrivée située sous la cible de phosphate de hith{lisPO,) permettant une diffusion
homogene de N La puissance envoyée par le générateur radiadregu(13,56 MHz) a été
fixée a 350 W (2 W/cm?). Dans ces conditions, l@sse de dépbt du LiPON est de 0,35
pum.h*. L'épaisseur de I'électrolyte pour la réalisatides microaccumulateurs est de I'ordre
de 1,4 um. Ces conditions de dépbt permettent ebdbtin bon compromis entre vitesse de
dépb6t, homogéneité de la couche et conductivitéquen Le ratio phosphore/azote de ce
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LiIiPON a été determiné par des analyses RBS et NIRA.teneurs surfaciques respectives de
2,05.167 et de 1,67.10 at./cm? ont été mesurées respectivement pourdsppiore et le bore,
correspondant a un rapport P/N de 1,23. La condtétionique de I'électrolyte a été
déterminée sur une couche de 1 um d’épaisseuppatrescopie d'impédance complexe et a
conduit & une valeur de 0,6:16/cm.

I- C. Le lithium

Le dépbt de lithium se fait par évaporation souke \par effet thermique. Une masse de
lithium d’environ 0,17 g est placée dans le creumetes ouverture de I'enceinte. Une
microbalance a quartz permet de controler en tedglda vitesse de déepbt et I'épaisseur de
matiére déposée (cf. Figure IV-4). Aprés chargemlentéacteur est immédiatement remis
sous pompage pour minimiser 'oxydation et la métion en surface du lithium.

Microbalance a Chambre de
quartz dépbt sous vide
Arrivée de Creuset
couran d’évaporation

Figure 1V-4 : Creuset pour I'évaporation du lithium

La montée en température du creuset se fait past efbule en augmentant
graduellement l'intensité par paliers de 10 A. Ramnccette étape, un cache est placé entre
I'évaporateur et le substrat, ce qui permet d'évigedépdt du lithium contaminé sur les
empilements. Une fois la vitesse de dép6ét stakilss@&nviron 10 um/h, ce qui correspond a
une intensité de 110 a 120 A, le cache est reiiia.de ne pas limiter la quantité de lithium
disponible dans le systeme électrochimique, I'é&qgais a été fixée a 3,5 um. Cette étape est
délicate dans I'élaboration de I'accumulateur tsofide. Le masque doit étre correctement
positionné afin d’éviter la mise en court circuit kensemble des empilements.
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I- D. L'encapsulation

Une fois le dispositif achevé et sorti du réactaudoit étre protégé de l'air pour
effectuer les caractérisations électrochimiquessyistéme est alors encapsulé en boite a gants
par un film de Parafilm sur lequel sont déposées mlaques de verre afin d’assurer une
parfaite étanchéité. Le tout est ensuite pressehatffé modérément pour que le Parafilm
atteigne sa température de transition vitreuse sdégrader le lithium. Une fois
I'encapsulation réalisée, les microaccumulateurs/@et étre sortis de la boite a gants pour
étre testés électrochimiquement (cf. Figure 1V-2).

ll. Etude du systeme Ge/ LIPON/ Li

Comme nous l'avons déja exposé, le but final delbgpement d’'un nouveau matériau
d’électrode est de réaliser des empilements tdigtessans lithium métallique. Ainsi les films
de germanium seront associés dans le dispositll finun matériau d’électrode positive
présentant lui aussi des performances limitéesgagnpacité d’insertion du lithium.

L'un des matériaux les plus prometteurs en tantélgatrode positive qui soit
actuellement développé dans notre laboratoireeepehtoxyde de vanadium. Des capacités
parfaitement stables de 50 pAh/cm? (j=10 pA/cmi)&é obtenues sur un empilemenOy
(3 pm)/ LIPON (1,4 um)/ Li (3,5um)7]. Dans la finalit¢ de [I'élaboration d'un
microaccumulateur Li-ion avec des électrodes erelG&,0s, la capacité de notre électrode
négative doit étre capable d’au moins égaler ckdlBélectrode positive qui lui est associée.

Ainsi, I'objectif en terme de performances élechiauiques est un microaccumulateur
permettant de fournir des capacités réversibleérgyres a 50 pAh/cm2. En se basant sur les
capacités fournies par les couches minces de garmatense en électrolyte liquide 830
MAh.cm2.um), une épaisseur d’électrode compriseedsfi et 100 nm permettrait d’atteindre
les performances désirées. De plus, le fait deailtaw avec des électrodes fines présente un
grand avantage en systéeme tout solide. En effetelds en électrolyte liquide ont démontré
que l'insertion/ désinsertion du lithium dans lés$ minces de germanium s’accompagnait
d’'importantes variations volumiques. Ce phénomeérgeerdre une perte d’'intégrité du film et
peut mener jusqu’au décollement de I'électrode aliecteur de courant. Dans le cas d'un
dispositif tout solide (en configuration classiquies contraintes créées par les expansions
volumiques peuvent se propager a I'ensemble depilement. Ainsi d’autres composants du
systeme électrochimique peuvent étre soumis a oefraintes, ce qui peut avoir des
répercutions désastreuses sur la durée de vieadeuthulateur en couches minces si, par
exemple, I'électrolyte solide était touché.
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lI- A. Comportement électrochimique du germanium

Les tests de cyclage ont été effectués sur desleamits Ge/ LIPON/ Li avec des

électrodes de germanium dopé N de 50 nm d’épaisEmasées a une pression de travail de
0,1 Pa d’argon.

lI- A-1) Plage de potentiel : 0,05 - 1,5 V/Li

Les premiers essais ont eté effectués dans degtioosddentiques a celles utilisées en
électrolyte liquide. La fenétre de potentiel expr été fixée entre 0,05 et 1,5 V/Li sous une
densité de courant de 10 pA/cm2. Chaque wafer nantedouze microaccumulateurs,
plusieurs des ces empilements ont été testés @ansoaditions. Cependant aucun d’eux n'a
pu réaliser une décharge compléte jusqu'a 50 m\tiiFigure 1V-5 montre une courbe de
cyclage typique d’une électrode en germanium (1) d@%0 nm d’épaisseur.

ce

— Potentiel

¢ A
— Courant 1 8,E-06

0,6 q

0,51 + 3,E-06

0,4 1

() JueIno)

T -2,E-06
0,31

Potentiel (V vs Li/Li+)

0,2 1

| + -7,E-06
0,1
0 :

T T T T -1,E-05
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000
Temps (s)

Figure 1V-5 : Allure typique d’'une décharge d’ungfament Ge (50 nm)/ LiPON/ Li
cyclé entre 0,05 et 1,5 V/Li

L’allure de cette courbe est proche de celles éstrégs au cours des premiers cycles
en électrolyte liquide (cf. Figure IlI-4). Le potexl varie de facon continue en fonction du
taux de lithium inséré (ou du temps) jusqu’a celdute brutalement lorsqu’il atteint une
valeur comprise entre 250 et 180 mV/Li. Nous neneassons pas la cause exacte de cette
chute de potentiel mais nous pensons qu'il estilplesde la relier a I'expansion volumique
causeée par la lithiation de I'électrode durantéalthrge.

La capacité de décharge équivalente atteinte asardégradation est d’environ 31
pHAh/cm?2, soit environ 600 pAh/cm2.um. Une fois deepotentiel a brusquement diminué
jusqu’a la borne inférieure de cyclage, I'impositid’'un courant positif ne permet pas de
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recharger le systeme. Sa tension commence a augnjesqu’'a une amorce de palier a 200
mV/Li, puis redescend a 0 V/Li aprés quelques flatbns.

lI- A -2) Plage de potentiel : 0,3 — 1,5 V/Li

Afin de minimiser les expansions volumiques sulpas notre assemblage et ainsi
augmenter sa cyclabilité, nous avons relevé laéam cyclage inférieure & 0,3 V/Li. La
Figure VI-6 dévoile l'allure générale d’'une courble cyclage d’'un film de Ge de 50 nm
d’épaisseur dans la plage de cyclage réduite. Lilement présenté maintient une capacité
d’environ 10 pAh/cm2% 200 pAh/cm2.um) pendant seulement deux cyclestal/atre mis
en court circuit.
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Figure VI-6 : Allure typique des courbes de cycldgem empilement Ge (50 nm)/ LiPON/ Li
cyclé entre 0,3 et 1,5 VI/Li

Les autres accumulateurs testés fournissaient dpacités de décharge similaires.
Cependant sur cette plage de potentiel, les casadtversibles obtenues sont plus de cinqg
fois inférieures aux spécifications désirées (50hfek?2). De plus, la cyclabilité de ces
empilements reste trop faible par rapport a n@ntds.

Nous attribuons ce manque de cyclabilité probabteraela fissuration de la couche
d’électrolyte solide. Le LIiPON est déposé par-dsdsuilm de germanium de telle maniére
gue sa surface soit supérieure a celle de I'éldeten germanium pour éviter tout contact
entre Ge et Li. Ainsi, son bord extérieur reposeeadement sur le substrat. Lors de la
décharge, linsertion du lithium faisant augmenter volume du film de germanium,
I'électrolyte solide déposé sur ce dernier verrehaateur relative augmenter alors que le
LiPON directement en contact avec le substrat r@raypas d’élévation. En bordure de
I'électrode de Ge, une fissuration du LIPON pewtrrslapparaitre. L’expansion volumique
étant isotrope, d'autres fissures peuvent se foran&x surface de I'électrolyte solide (cf.
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Figure IV-7). Au cours de la charge suivante (dgmition de Li), le lithium risque de se
redéposer au niveau de ces fractures et ainsi cméecontact électrique entre les deux
électrodes. Il se produit alors un court circuiafa I'accumulateur

Décharge de  Fissuration de I'électrolyte

I'empilemen /
P W i;w <
LiPON
| Co | Ge lithié
. Substrat Collecteur de courarr/

Figure IV-7 : Représentation schématique de Isufigtion de I'électrolyte solide suite a
'augmentation volumique de I'électrode de germamiu

La limitation de la fenétre de potentiel ne suffisgpas a limiter les contraintes
auxquelles est soumis I'électrolyte solide, nousnavdd réfléchir a d’autres solutions afin
d’améliorer la cyclabilité de ce type d’empilemertc une électrode négative en germanium.

lI- B. Solutions envisageables

Nous avons vu dans le chapitre précédent que laritdades fissures (et des ilots)
apparaissaient majoritairement lors du premier ecy@n faisant un paralléle entre le
comportement de films testés en électrolyte liq@tlkes problemes relatifs a leur intégration
dans un dispositif tout solide, il semblerait geepkincipal inconvénient soit a relier a la
premiére insertion du lithium dans le germaniumtté€Cderniere engendre une détérioration
de 'empilement. Plusieurs moyens ont été envisafj@sde diminuer les contraintes subies
par le LIPON :

1. Modifier la configuration de I'empilement. En plata 'électrode de
germanium sur le dessus de I'empilement, les cioéis n’affecteront pas les couches
situées en dessous du film subissant les variatiolsniques.

2. Utiliser une électrode d’épaisseur importante. Aingour atteindre les
capacités de décharge désirées (50 a 100 pAh/am&)gquantité de matiére active plus
importante permettrait de ne pas lithier le germem& un taux aussi élevé que si une
électrode plus fine était utilisée. Les expansiaies volumes de I'électrode (et les
contraintes engendrées) seraient alors diminuées.d@la, il est possible d’envisager une
limitation soit de la fenétre de cyclage, soit diegnent de la capacité de décharge.

3. Lithier partiellement I'électrode pour augmenten gpaisseur avant de réaliser
le dépb6t de LIPON. Une fois lithiee partiellemeld)ectrode présentera une épaisseur
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intermédiaire entre I'état chargé et I'état déckarginsi I'amplitude des expansions
volumiques de I'électrode sera diminuée et le LiP§&Ra soumis a moins de contraintes
au cours ducycle.

Nous avons testé ces trois propositions afin deraéer la plus prometteuse dans le
but de prévenir la fissuration de I'électrolyteidel

lI- B -1) Modification de la configuration

La premiere solution testée a été de déposer teageum sur le dessus de I'empilement
afin que les variations volumiques ne se transmefp@as aux autres éléments actifs de
'empilement (électrolyte, etc.). L’encapsulaticiaré réalisée a partir d’un film polymere, ce
dernier pourrait accommoder plus facilement lesati@ans d’épaisseurs qu’un €lément solide.
Mais dans cette configuration inversée, le lithisenretrouve en dessous de I'électrolyte et
son dépodt par évaporation rend sa surface treeusgu L'évaporation thermique ne permet
pas de réaliser des dépbts aussi homogenes qudvkrigation cathodique. Il se produit
souvent des projections de matiere formant desogparttelettes en surface. Les aspérités
(supérieures a plusieurs centaines de nanometras)rep importantes pour que le LIPON
puisse les recouvrir parfaitement. De plus, le d&@LiPON se fait en condition réactive
sous atmosphére d’azote. Avec ce type de configarate lithium risque de subir une
nitruration en surface causée par le plasma eizedg décharge qui pourrait nuire au transfert
des Li et dégrader les performances électrochimiques.qlasi-totalité des batteries
élaborées étaient en court circuit. Cette solugagendrant trop de probleme, nous avons
décidé de conserver la configuration classiquesdgsilements pour la suite de I'étude.

Il faut cependant noter que ce type de configunatiwersée garde toute sa pertinence
dans l'optigue d’'un microaccumulateur Li-ion. Bigne faute de temps, nous n'ayons pu
tester un tel systéeme, le dépdt d’'une électrodaip@source de Li présentant une surface peu
rugueuse permettrait de limiter les probléemes detadrcuit rencontrés avec le lithium.

lI- B -2) Utilisation d’électrode d’épaisseur importante

La deuxiéme solution a consisté a realiser desaaotumulateurs avec des électrodes
de germanium d’épaisseur plus élevée (typiquemamtn} puis de les cycler en limitant le
taux de lithium inséré.

Nous avons, dans un premier temps, limité la plgeotentiel entre 0,3 et 1 V/Li.
Cependant, contrairement aux électrodes de 50 gpabseur qui arrivaient a faire quelques
cycles avant d’étre mises en court circuit, auces eémpilements testés n'a pu effectuer la
premiére charge. L’allure de la premiére déchatgié assez semblable a celle des films de
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50 nm d’épaisseur (cf. Figure IV-8) mais I'impogitid’un courant positif ne permettait pas
de recharger 'accumulateur ; le potentiel fluct@aitour de 350 mV/Li.

Avec une électrode de cette épaisseur (1 um),dacitg atteinte en fin de décharge a
0,3 V/Li est d’environ 200 pAh/cm2.um, ce qui cepend a un taux de lithium de 1 at. Li/ at.
Ge. En se basant sur les variations volumiquesaimpar le Tableau llI-1, cette teneur en
lithium coincide avec une dilatation volumique @e%, soit une augmentation de I'épaisseur
de I'électrode de Ge de 400 nm par rapport a sarirétial.
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Figure IV-8 : Allure d’'une courbe U = f (t) d’'un esilement Ge (1 um)/ LiPON/ Li cyclé entre
0,3 et1,5VI/Li

A titre comparatif, I'électrode de 50 nm d’épaissegui présentait le méme
comportement (impossibilité de la recharger erdérdécharge) a inséré 3,1 at. Li/ at. Ge une
fois déchargée a 0,05 V/Li (cf. Figure 1V-5). Cetarrespond a une augmentation d’épaisseur
de seulement 90 nm: (L85 %) par rapport a son épaisseur non lithiéestllalors possible de
dire qu'une augmentation d’épaisseur de l'ordre lalecentaine de nanometre suffit a
détériorer de maniere définitive ces empilementscerthe mince.

Afin d’en comprendre la cause de cette détérianatimus avons observé un de ces
empilements en fin de test. Les fractographiesetntéalisées apres avoir retiré délicatement
la couche d’encapsulation (parafilm + lame de Jyesams abimer la microbatterie. Le clivage
a été effectué sans azote liquide pour éviter tiridéer le LIPON qui a tendance a se fissurer
suite au choc thermique. La Figure IV-9 présente ume en coupe d'un empilement tout
solide avec une électrode de germanium de 1 pnmaidsgur apres court circuit suite a une
décharge a 0,3 V/Li.

La morphologie du film de germanium partiellemesgcldargé semble moins dense
gu’'apres dépbt. L'épaisseur de I'électrode lithéde comprise entre 2 et 3 um, correspondant
a une augmentation volumique de 100 a 200 %, cegjwsupérieur aux 40 % calculés. Nous
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supposons que lors de la préparation de cetteofragthie, notre échantillon est demeuré trop
longtemps a l'air et le lithium contenu dans I'étede a pu s’oxyder et ainsi faire augmenter
le volume de I'électrode.

' } Lithium

LiPON

[ | Film de Ge apres
b W ' insertion de Li

7 Collecteur de courant (Au)

} Substrat (wafer)
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Figure 1V-9 : Fractographie MEB FEG d’un microacculateur avec une électrode en
germanium (non lithi€) apres décharge

Sur I'ensemble de la fractographie, I'épaisseur g&stéralement homogene sauf a
certains endroits, comme celui montré sur la Figur8. La ou I'expansion volumique est la
plus importante, une fissuration semble apparaireiveau du germanium. Bien que nous
n'ayons pas pu observer de fissures dans la cadiéhectrolyte solide, ce dernier présente
une épaisseur plus faible au-dessus des craquelerésectrode qu’ailleurs. Cela ne permet
pas d’affirmer que le manque de cyclabilité desitaments soit directement lié a une rupture
de I'électrolyte mais cela montre I'importance destraintes subies par le LIPON.

Nous avons donc essayé de limiter la capacitéédbaige et de voir jusqu'a quelle
capacité 'empilement arrivait a cycler avant seedération. Sous une densité de courant de
10 pA/cm?, la capacité de décharge a été progeresint augmentée tous les 5 cycles a des
valeurs de 10 pAh/cm2 puis 20, 25, 30, 35, 40,e4&, Le potentiel de charge a été fixé a 1
V/Li. La Figure VI-10 montre les courbes de cyclatjen empilement de 1 cm? lors de cette
augmentation progressive de capacite.

Le cyclage se passe correctement pour les troisii@res valeurs de capacité de
décharge. Le potentiel ne descend pas en dessoG50denV/Li. Lorsque la capacité de
décharge atteint 30 pLAh/cmz, les premiers cycleprésentent pas une allure différente mais
au cours de la®#® charge, le potentiel décroit brusquement et néev@ius. Aucun des
empilements testés n'a pu dépasser la capacite ldei30 pAh/cm%(0,15 at. Li/ at. Ge). En
procédant de la méme maniere que précédemmentestiorer 'augmentation volumique
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lite au taux de Li inséré, on trouve une augmaeaortatd’'épaisseur de I'électrode
d’approximativement 60 nm. Ainsi, méme une faibleodification de [I'épaisseur de
I'électrode de germanium suffit a détériorer lespdsitifs aprés seulement quelques cycles.
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Figure VI-10 : Augmentation progressive de la cafgade décharge d’'un microaccumulateur
Ge (1 pm)/ LIPON/ Li

Il semblerait que les expansions volumiques ded®bde de 1 um deviennent trop
importantes a partir de cette capacité (30 pAh/@udr que I'empilement puisse y résister.
Cette capacité limite est inférieure de 40 % adpacité minimum que nous avions fixée
comme objectif. Ainsi la solution de déposer unaiggeur importante de germanium et de
limiter 'expansion volumique soit en augmentantblarne de potentiel inférieure, soit en

fixant la capacité de décharge, ne permet pas diame suffisamment la cyclabilité des
empilements.

lll. Etude du systeme Ge pré-lithié/ LIPON/ Li

Dans la suite de ce travail, nous avons étudié aeiére plus approfondie la derniére
solution : la lithiation partielle de I'électrodeant le dépdt de I'électrolyte solide. Les films
de germanium ont été « pré-lithiés » physiquemastej aprés leur synthése. Une fois le
lithium déposé en surface de I'électrode par éwatpmr, le substrat est conservé quelques
minutes dans le réacteur afin de laisser le lithdiffuser. Une technique de lithiation des
électrodes a été développée dans le cadre deved trba fait I'objet d’'un brevetd].
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Nous avons été contraints de conserver la configmralassique des empilements, ce
qui nous a imposeés de travailler sur une faibleisspar de germanium (50 nm) afin de
minimiser I'amplitude des variations volumiques délectrode. Avant d’étudier le
comportement électrochimique des électrodes en aeum « pré-lithié », nous avons
effectué un travail d’optimisation sur I'épaisselerlithium déposée par évaporation. L'intérét
de cette technique est de limiter le gradient deramte des les premiers cycles. Il faut donc
pré-lithier I'électrode de telle maniére que somigpeur soit comprise entre son épaisseur
initiale et celle entierement lithiée. La phasellzs riche en lithium engendrant une dilatation
de volume de I'ordre de 270 %, il faut viser uneete en lithium équivalente a environ 150
% d’augmentation volumique. Pour estimer le tauxlitteum correspondant, nous nous
sommes basés sur les expansions volumiques ericiordit taux de Li (x) dans la phase
LiyGe calculées dans le Tableau IlI-1. Ainsi une fihdaltion a un taux de 2,5 at. Li/ at. Ge
permettrait d’atteindre cette épaisseur interméeliai

Etant donné la faible quantité de germanium dépetsda difficulté a contréler
précisément I'épaisseur de lithium déposé par éatipo, le taux de lithium pré-inséré
réellement dans les films minces est d’environ.3latLi/ at. de Ge. Aprés I'évaporation, les
électrodes pré-lithiées présentent une surfacaiparfent lisse d’aspect brillant. Le lithium
diffuse assez rapidement dans toute la profondeut’&ectrode. Pour une teneur plus
importante, le lithium pourrait lithier entieremehélectrode et nous rencontrerions les
mémes problémes que pour les films non lithiés (mémplitude de variation volumique).

Pour les caractérisations électrochimiques de pettiée, nous avons travaillé avec des
couches de germanium dont I'épaisseur initiale riaighiation) était de 60 nm. Afin de
confirmer I'ampleur des modifications volumiquesedua la pré-lithiation des films, nous
avons essaye d'observer les microaccumulateurMp® FEG apres clivage. Cependant, le
mangue de propreté des fractographies (le lithiyamiatendance a se superposer aux autres
couches) et la faible épaisseur des électrodesoms ont pas permis de réaliser des
observations correctes. Par conséquent, nous awbservé des électrodes pré-lithiées
d’épaisseur initiale de 1 um. Les conditions dearation des fractographies sont les mémes
gue celles décrites precédemment pour les microadeteurs cyclés.

La Figure IV-11 permet de distinguer les élémemtssttutifs du microaccumulateur
pré-lithié avant les caractérisations électrochiragy L'électrode pré-lithiée de germanium
présente une épaisseur d’environ 3 um qui est hensgur I'ensemble du film. Cela
correspond a une dilatation de 200 % par rappofilraudéposé. En se basant sur les données
du Tableau llI-1, cette expansion volumigque potircarrespondre a une teneur en lithium
inséré légérement supérieure a 3 at. Li/ at. Gen Bjue ce calcul soit approximatif, nous
retrouvons une teneur en Li proche de celle estimgmartir de I'épaisseur déposée par
eévaporation. Le LIPON a lui aussi une épaisseustamte et proche de celle désiréel(4

pm).
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Figure IV-11 : Fractographie d’un microaccumulateavec une électrode en germanium (1um)
« pré-lithié » avant cyclage

Seul le lithium semble relativement inhomogénewafase avec une épaisseur comprise
entre 1,5 et 3 um. La partie supérieure de cettehm est assez irréguliere et semble
partiellement dégradée. Nous pensons que cettdea@uété partiellement arrachée en surface
lorsque nous avons retiré le Parafilm faisant eftie protection vis-a-vis de I'atmosphere.

llI- A. Comportement électrochimique du germanium pré-
lithié

Le comportement électrochimique des films de gerom de 50 nm d’épaisseur pré-
lithié a été étudié sur une plage de potentiel rEggent inférieure a celle explorée en
électrolyte liquide. Suite aux problémes rencontrésc les films minces non lithiés, nous
avons limité la décharge a un potentiel de 0,15i ¥tLla charge a 1 V/Li. La densité de
courant imposée a été fixée a 10 pA/cm2. La Figuré2 montre l'allure de la courbe de
cyclage au cours des premiers cycles de chargehadge d’'un film de germanium pré-lithié.
L’électrode étant partiellement lithiée, nous avaasnmencé les tests par une charge de
'accumulateur. Cette méthode présente I'avantag@eaimettre d’atteindre une capacité de
décharge élevée sur I& tycle mais également de préparer le systéeme. s remarqué
gue les microaccumulateurs dont le cyclage débytait une charge étaient moins
fréquemment mis en court-circuit lors dé§’ tycles que ceux initialement déchargés. Nous
supposons que cetté™ldélithiation permet d'initier la fissuration deélectrode de maniére
plus atténuée que si le film était entierementidities modifications volumiques et la
fissuration se faisant moins brutalement, les comtes subies par le film de LIPON sont
supposées avoir le temps de se relaxer entre lespitemiers cycles.
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Figure IV-12 : Evolution des courbes charge/déclediays des premiers cycles d'un
microaccumulateur : Ge (épaisseur initiale : 60 rpmg-lithié / LIPON/ Li

L’allure générale de ces courbes de cyclage efreifte de celles observées avec les
films non pré-lithiés en électrolytes solide owle. Au cours de la décharge, un plateau a
250 mV/Li apparait et c’est a ce potentiel que deratinsérer la majorité du lithium. Ensuite
le potentiel décroit plus ou moins linéairementgia 150 mV/Li. Lors de la charge, un
premier plateau apparait a 350 mV/Li mais il esitieement restreint. Entre 400 et 410
mV/Li se forme un autre plateau avant que le pa@knt remonte assez rapidement jusqu’a

la borne de potentiel supérieure. La capacité oletarst de I'ordre de 50 pAh/cm? sur cette
plage de cyclage.

Il est & noter I'apparition de plateaux mieux disfiavec les empilements Ge pré-lithié/
LIPON/ Li. Au cours des premiers cycles en pile toou les films présentaient une variation
continue du potentiel en fonction du taux de lithiinséré. Le passage a des empilements tout
solide semble modifier le comportement électrochirei du systeme. Ce phénomene a déja
été observé sur des matériaux d'électrode posttle que TiQS; [9] ou V>Os [7] qui
présentaient une modification notable de l'alluesleurs courbes de cyclage en électrolyte
liquide et avec du LiPON. Diverses explications été fournies comme une modification de
l'interface électrode/électrolyte ou de la conduitdi ionique de I'électrolyte. Ces hypotheses
pourraient éventuellement s’appliquer a notre cagsmn autre paramétre est a prendre en
compte. |l s’agit de la pré-lithiation des élecesedCe parametre pourrait également jouer un
réle dans la modification du comportement électimadue de ces dispositifs tout solide.

Afin de visualiser I'évolution de la morphologie tiélectrode au cours des premiers
cycles, nous avons interrompu le cyclage d’'un emnpént (1lum de Ge + pré-lithiation) au
cours de la ¥° charge compléte=( milieu du palier a 400 mV/Li). La fractographie a
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différents grossissements de I'échantillon au calessa délithiation est représentée sur la
Figure 1V-13. Sur I'image a), il est possible darviapparition de fissures plus ou moins
prononcées sur presque la totalité de la longueurétectrode. Malgré ces craquelures, le
film de LIPON ne semble pas détérioré. Son épaissemeure constante et aucune amorce
de fissures n'apparait au-dessus de celle de ttébie (cf. Figure IV-13-b). Il semblerait que
la pré-lithiation du germanium permette de limitess contraintes (ou modification
d’épaisseur) subies par le LIPON, au moins suptemiers cycles.
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Figure IV-13 : Vues en coupe d’'un microaccumulai@gc une électrode en germanium pré-
lithié aprés 1 cycle

La couche de lithium, toujours dégradée en surfpeEsente un aspect plus dense prés
de l'interface avec le LIPON que celle observéeesmon dépbt par évaporation (cf. Figure
IV-11). Nous pensons que la zone de compacité mupérest due au dépbt électrochimique
du lithium. Du fait de la faible vitesse de désitisa de ce dernier, il semble se redéposer de
maniere plus ordonnée que pendant sa synthéeseqgaorétion.

llI- B. Optimisation de la capacité de décharge

Nous avons voulu déterminer la capacité maximali épait possible d’atteindre avec
une électrode de 50 nm d’'épaisseur avant que lgsientations volumiques ne dégradent
définitivement I'empilement. Pour cela, nous avdiré le potentiel de charge a 1 V/Li et
limité la décharge en capacité. Le test a été wffe@ 10 pA/cm? avec une capacité de
décharge initiale de 10 pAh/cm?, seitl70 pAh/cm2.um. Cette capacité a été augmentée
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graduellement tous les cing cycles a des valespentives de 20, 30, 35, 40, 45, 50, 55 et 60
HAh/cmZ,

Cette méthode présente I'avantage d’éviter d'impoes contraintes trop importantes
sur I'électrolyte solide dés le début du cyclaglaugmentation de capacité s’est déroulée
normalement jusqu'a une valeur de 55 pAh/cm2. ldarspassage a une capacité de 60
HAh/cmz, le microaccumulateur a été mis en coucudi Afin d’en comprendre la cause, les
courbes de cyclage des derniers cycles ont étéasasur la Figure 1V-14.

Il est a noter I'apparition d’'un nouveau palier 201mV/Li bien visible lors de la
premiere décharge a 60 pAh/cmz? (cf. encadré). S'iatéresse aux cycles précédents, il est
possible de voir que ce plateau commence a se falésele passage a 55 pAh/cm2. Pour une
électrode d’'une épaisseur avant lithiation de 50 cwitte valeur équivaut a une capacité de
915 pAh/cm2.um, soit une capacité de décharge isupéra celle des films cyclés sous la
méme densité de courant en électrolyte liquidecdjzacité de décharge de 50 pAh/cm?2 (soit
830 pAh/cm2.um) est égale a la capacité maximédénéd lors des tests en pile bouton. Cette
derniere valeur de capacité est tres proche dapacité maximale correspondant a la phase la
plus riche en lithium (Li,Ge). Il est donc probable qu’'un autre phénomeénerélehimique
soit responsable de I'apparition de ce palier etnpéte d’atteindre une capacité supérieure a
celle du germanium cristallisé entierement lithié.
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Figure 1V-14 : Courbes de cyclage en fin d'augméatade capacité d’'un microaccumulateur :
Ge (50 nm d’épaisseur) pré-lithié / LIPON/ Li

La nouvelle contribution apparaissant a 120 mVAmble étre néfaste a la durée de vie
de notre microaccumulateur. Lors des augmentasansessives de capacité de décharge, le
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matériau devra insérer une quantité de plus en phortante de lithium. Pour cela,
'accumulateur devra diminuer progressivement sotemtiel de décharge afin d’adapter le
taux de lithium inséré a la capacité de consignegosge. L'évolution du potentiel en fin de
décharge a été tracée sur la Figure IV-15 poumletre dernieres capacités de décharge
imposées avant la mise en court circuit de I'acdateur. Pour les capacités de 40 et 45
MAh/cmz, ce potentiel peut étre considéré commsquie stable. En revanche, a 50 pAh/cm?,
le systéeme doit compenser une légére perte de iamantre les cycles par une diminution
progressive de la borne inférieure de la plage yi#age pour conserver sa capacité de
décharge constante. Il est possible qu’'une faibntité de lithium soit piégée de maniere
irréversible dans I'électrode qui est probablengntlier avec I'extraction incompléte de Li
qgui a été mise en évidence lors des étwesituet in situ des films délithiés. Une fois la
capacité augmentée a 55 pAh/cm?, le potentiel dehal§e se stabilise a 120 mV/Li
(apparition d’'un plateau).
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Figure IV-15 : Evolution du potentiel en fin de Héaoye lors de 'augmentation progressive de
capacité d’un microaccumulateur avec une électr@eg50 nm d’épaisseur) pré-lithiée

Jusqu’a la capacité de décharge de 50 pAh/cm2pilaebde potentiel inférieure ne
descend pas en dessous des 150 mV (cf. Figure )IVAlsi, pour les essais de cyclabilité,
nous avons limité la capacité de décharge a 50qm#h£tant donné que le phénomene lié au
palier a 120 mV/Li ne semble pas se produire pettecapacité.

lll- C. Tenue en cyclage

Pour les essais de cyclabilité du film de germander60 nm d’épaisseur (avant pré-
lithiation), nous avons imposé une densité de cdwla 20 pA/cm?2. Le cyclage commence
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par une charge initiale a 1 V/Li. Ensuite, les dé&glks sont effectuées jusqu'a ce que la
capacité atteigne 50 pAh/cm2. Dans ces conditi@entedt, les empilements arrivent a tenir
une quarantaine de cycles. L’accumulateur, donblabe U =f (t) est présentée sur la Figure
IV-16, a vu son potentiel chuter brutalement a 0/82 au cours de la charge duéﬂﬁcycle

et ne plus évoluer.

En comparant les courbes de cyclage en début it eles essais de cyclabilité, nous
nous sommes apercus que la borne inférieure detpdtdiminuait progressivement au cours
des cycles. Comme nous venons de le rappelergdt pas exclu qu’une faible quantité de
lithium soit insérée irréversiblement dans I'éledie de germanium au cours du cyclage.

Lors des 10 derniers cycles, il y a de nouveaupBaition du palier a 120 mV/Li
représenté sur la Figure IV-16 et que nous supposesponsable du court-circuit fatal au
microaccumulateur.
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Figure 1V-16 : Evolution des courbes U= f (t) d'amicroaccumulateur : Ge (50 nm
d’épaisseur) pré-lithié / LIPON/ Li au cours d’'ugatage limité en capacité

La présence de ce palier ne s’est jamais maniféstéales tests en électrolyte liquide
réalisés précédemment. Hormis la nature de I'@baé, une des différences majeure entre
les caractérisations électrochimiques en pile boetoen tout solide provient de la nature du
collecteur de courant. Dans le premier cas, ngima utilisé du cuivre et dans le second, il
s’agit de collecteurs en or. On pourrait alors éradthypothése d’'une éventuelle insertion du
lithium dans l'or. Ces collecteurs sont courammatilisés dans notre laboratoire pour les
caractérisations électrochimiques des électrodegiyes avec du lithium. En configuration
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classique, le lithium se retrouve en contact diesfeic I'or sans que cela ne pose de probléme
de tenue en cyclage.

Il est reconnu que le lithium peut s’allier avearlpour des températures relativement
élevées. Une étude par spectroscopie de désorptitempérature programmée (TPD) a
permis de montrer la formation des composésLAy AuLi, et AuLi au dessus de 600 K
[10]. Ces composés sont connus et leur stabilité mpdeature en fonction de la proportion
de Li est en accord avec le diagramme de phasgstiénse Au-Li [L1]. Dans un article récent
relatifs aux contacts thermiques entre divers éidsn@Cu, Ag et Au) et le lithium, il a été
démontré que ce dernier pouvait s’allier avec aempeérature ambianté?). Les alliages
formés n'ont pas été caractérisés. Peu de reclerohe été effectuées sur linsertion
électrochimique du lithium dans des couches d'@.n@tériau présente un codt de revient
trop important pour étre utilisé en tant que matér’insertion dans des accumulateurs Li-
ion. Cependant une étude sur le dépot électrochiendtg lithium sur de I'orl[3] a pu mettre
en évidence le phénomene d’insertion de Li dangaeshes. Une voltampérométrie cyclique
enregistrée a 20 mV/s sur une électrode en or pgns une solution de LiAs{®,1M) +
PC (polypropyléne carbonate) a permis de déterngjnerles phénomeénes d’alliage entre Li
et Au se produisaient pour des potentiels strictegnméerieurs a 200 mV/Li.

Nous avons voulu vérifier si le palier apparaissad20 mV/Ii pouvait étre relié a une
insertion de lithium dans I'or dans les dispositidfat solide. Pour cela, nous avons réalisé des
voltampérométries a une vitesse de balayage d&/B)qur des empilements Au/ LIPON/ Li.
Lors de la décharge initiale, aucun phénomeéne efiis ne se produit aux potentiels
supérieurs a 0,15 V/Li (cf. Figure IV-17). Nous asoréalisé un agrandissement des
phénomenes se produisant aux faibles potentieentile premier cycle effectué entre 0,075
et 1 V/Li. La Figure IV-17-a met en évidence quederant ne commence a varier qu'a partir
de 125 mVI/Li et un important pic se forme aux adem$ de 70 mV/Li. Au cours de la
désinsertion du lithium (charge), une contributimpparait a un potentiel d’environ 240
mV/Li, certainement causée par le début de dégiaopetu Li.
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Figure IV-17 : Voltampérogrammes a 50 uV/s d'un ienpent Au/ LIiPON/ Li ( cycle)
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Une autre voltampérométrie, réalisée a un potedéedécharge inférieure (10 mV/Li),
a montré la mise en court-circuit de 'empilemeas ta £ charge (cf. Figure IV-17-b). Lors
de la décharge, la méme contribution apparait tr g 120 mV/Li et un deuxiéme pic se
forme en dessous de 40 mV/Li avant que le balagagsotentiel ne s’inverse. Au cours de la
désinsertion du lithium, lorsque le potentiel aited,25 V/Li, le courant mesuré se met a
fluctuer de facon aberrante, ce que nous expliqumarsla dégradation de I'empilement.
Comme pour la plupart des éléments formant ungal@vec le lithium, la lithiation de I'or
s’accompagne de variations volumiques. A partir di@snées cristallographiques des phases
LixAu, nous avons calculé 'ampleur de ces modificetistructurales. Il est envisageable
gu’une expansion de volume de plus de 260 % aitp@ur la phase la plus riche en lithium
(LisAu). Nous pensons que I'empilement n’a pas supdbm@ortante dilatation volumique
engendrée par la lithiation du collecteur et quilne d’électrolyte s’est fissuré, comme pour
les films de germanium non lithiés étudiés au déleute chapitre.

A partir de ces constatations, nous pouvons affirque le palier apparaissant a 120
mV/Li lors de la décharge des microaccumulateur&s&upré-lithié/LiPON/Li est bien di a
l'insertion du lithium dans le collecteur de couraDette dilatation du collecteur, s’ajoutant a
celle du germanium, pourrait alors causer la fetsom du LiIPON et la destruction de
'accumulateur. 1l est également possible que éitisn du lithium dans l'or modifie
l'interface détériorant ainsi I'adhérence entreddlecteur et I'électrode et réduisant la tenue
en cyclage de notre accumulateur.

Ces caractérisations confirment que la formatiailidges or/lithium est préjudiciable
vis-a-vis de la tenue en cyclage des dispositifsagriiguration classique. Afin de s’affranchir
de ce phénomeéne, il faudrait également limiterdeeptiel de décharge des empilements Ge
pre-lithié/ LIPON/ Li a des valeurs strictement érpures a 150 mV/Li. Une autre solution
envisageable serait d’utiliser un autre élément péaliser les collecteurs de courant sur les
wafers de silicium. Cet élément doit s’avérer wta¢nt inactif électrochimiquement vis a vis
du lithium et ce, méme a trés bas potentiel podvegmir toute lithiation de ce dernier.
L'utilisation de collecteur en cuivre ou en inoxargxemple, aurait permis de pousser un peu
plus loin les caractérisations électrochimiquescde empilements tout solide. Mais des
raisons techniques ne nous ont pas permis de testefilms minces de germanium sur
d’autres types de collecteurs de courant.
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lll- D. Comportement en régime

Nous avons effectué une étude rapide sur le comperit a différentes densités de
courant de la chaine électrochimique Ge (50 nmaisseur) preé-lithié/LiPON/ Li. Ce test
s'effectuant sur une centaine de cycles, nous rariolds pas que des dégradations
morphologiques des différentes couches ne se meiiNous avons donc restreint la plage
de cyclage étudiée, au détriment de la capacité,daf limiter au maximum les variations
volumiques. Les empilements tout solide ont ét&ésesntre 0,30 et 1 V/Li. Une densité de
courant constante de 10 pA/ca été imposée pendant les trente premiers cyched d’étre
augmentée a 20, 50, 100, 200, 400 et 800 pAtowms les 10 cycles. En fin d’essai, une
densité de courant de 10 pAfcaété de nouveau maintenue sur 10 cycles.
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Figure 1V-18 : Comportement en régime d’'un micraanalateur : Ge (50nm d’épaisseur) pré-
lithie/ LIiPON/ Li entre 0,3 et 1 V/Li

La Figure IV-18 représente I'évolution de la capad'un film mince de germanium en
fonction de la densité de courant imposée au systeut solide. Au cours des trente premiers
cycles sous densité constante, la capacité de igchigcroit Iégérement. Elle passe d’'une
valeur initiale de 210 pAh/cm2.urs (,1 at. Li/ at. Ge) a 200 pAh/cm2.um sous une iteens
de courant constante. Ce phénomeéne traduit uneiorséréversible de lithium au sein de
I'électrode. Nous attribuons cette irréversibité@ne désinsertion non compléte du lithium de
I'électrode en fin de charge. Nous supposons qupuoportion de plus en plus importante de
phase(s) lithiée(s) demeure dans I'électrode auscdes I° cycles. La perte de matiére ne
semble pas étre responsable de cette diminuti@aplkgcité sur ces trente premiers cycles. En
effet, lors des tests en électrolyte liquide, |€g@€de matiére active ne se produit qu’apres plus
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d’'une centaine de cycles pour les films dopés dueplus est sur une fenétre de cyclage plus

importante, augmentant les expansions volumiqué'gléetrode.

Lorsque la densité de courant passe de 10 a 20m#Ala perte de capacité est

guasiment négligeable=(2%). Au cours des augmentations d’intensité suesnles

performances ont tendance a diminuer de maniégerprquée. Cela correspond a des pertes
respectives de capacité de 10, 20, 40, 75 et 96oles densités de 50, 100, 200, 400 et 800

nA/cnt. En comparaison avec les mémes films en élecerditytiide, on obtient une perte de
15 % en liquide contre 75 % en tout solide sous gBdcnt. Il apparait une importante

différence de comportement entre les deux chaileesréchimiques étudiées. Il est possible

d’exposer plusieurs raisons a cela :

- La conductivité ionique du LiPON:(10° S.cmit) est inférieure de plus de trois
ordres de grandeur & celle d'un électrolyte liqu{ge10® S.cm’). Néanmoins, de
bonnes performances ont pu étre atteintes a faltesités de courant (jusqu'a 3
mA/cm?2) sur des couches minces de TiOS. Cette etuaté réalisée au Laboratoire des
Composants Hybrides en empilement tout solide aketithium métal. Il semblerait
donc que la cause d’'un tel comportement a forimégie soit pas uniquement due a la
faible conductivité ionique de I'électrolyte.

- La résistance interfaciale entre I'électrode etLIBON peut influencer la
cinétique d’insertion du lithium dans le matériali4][ Si l'interface n’est pas
parfaitement propre, cela peut augmenter la régistde transfert de charge, d’ou une
chute ohmique plus importante pour les régimesydiage élevés.

- La longueur du parcours de diffusion des ions Uitihidans I'électrode peut
eégalement jouer un rbéle. Comme nous l'avons mordre électrolyte liquide,
'augmentation de la densité de courant engendigroyage électrochimique du film et
augmente la porosité du film. L'électrolyte liqujdet donc les ions Lj ont acceés
facilement a la matiére active. En tout solidd,iRON ne peut pas se propager dans les
fissures de I'électrode par exemple. Le lithiumrdedonc diffuser sur une distance plus
importante pour lithier entierement le film. Ainsiux régimes de cyclage élevés, une
plus grande longueur de diffusion du lithium nenpettra pas a ce dernier de s'insérer
dans l'intégralité du germanium, causant une teapacité importante.

Apres 90 cycles, le retour a une densité de 10 mAfErmet de retrouver une capacité

bY

de décharge identique a celle mesurée apres togywates (200 pAh/cm2.um). Dans ces
conditions de cyclage, il est possible de dire tpseforts régimes ne détériorent pas de
maniéere significative le matériau d’électrode. N@esisons que les diminutions de capacité
sont principalement liées a des problemes de quesi et de longueur de parcours de
diffusion.
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La perte de capacité en fonction du régime pourfiim de germanium testé en
électrolyte solide est supérieure a celle mesureélectrolyte liquide. En comparant nos
valeurs a celles obtenues avec des films g@s\Vestés avec le méme électrolyte solide, on
s’apergoit que cette diminution de capacité resteeptable. Un empilement ,Ws
(1um)/LIPONI/LI a été cyclé sous différentes derssidé courant entre 3,8 et 2,15 V/I.[
Les capacités obtenues pour des densités de codearitO puis de 100 pA/cm? sont
respectivement de 50 et de 20 pAh/cmz2, correspandanne réduction de 60 % des
performances. Pour une variation de densité deaobwsimilaire, le systeme Ge (pré-
lithié)/LiIPON/Li ne perd que 20 % en passant d'gapacité de 200 a 165 pAh/cm2.um. Un
tel comportement n’a donc rien de rédhibitoire pone électrode négative dont I'objectif est
d’étre intégrée dans un microaccumulateur sansufithmétallique. En effet, I'électrode
négative sera associée avec une électrode pogitiyerésentera également des limitations en
fonction du régime de cyclage. Le facteur limitgsroviendra de I'électrode dont les
performances sont les plus basses, qu'il s’agisseagacité ou de cyclabilité. Il devient alors
nécessaire d’équilibrer les performances d'un systéen jouant sur les propriétés des
différentes couches (nature du matériau, épaisstuiy,

En reprenant les travaux relatifs au pentoxyde alegium comme électrode positive,
un film de 1 um d’épaisseur présente une capaaté&étharge stable de 50 pAh/cmz,
équivalente aux performances des films de germalithids d’épaisseur initiale de 60 nm en
tout solide. Ainsi, I'élaboration d’'un dispositiidype WbOs (1 um)/LIPON/Ge (60 nm) pré-
lithié permettrait d’atteindre les objectifs inleanent fixés au début de ce chapitre. De plus,
l'utilisation du germanium comme électrode négatipeésente un certain nombre
d’avantages :

- Le remplacement du lithium, dont la forte réacéwt la faible température de
fusion interdit la réalisation d’empilements powsdapplications sur circuit intégré (ex :
passage en Solder Reflow).

- Avec ce type de configuration inversée, les prokeleme cyclabilité liés aux
variations volumiques du germanium seraient rédugsificativement.

- La faible rugosité de surface de I'électrode enmgaium pré-lithiée (par
rapport au lithium déposé par évaporation) facditda réalisation d’'une encapsulation en
couche mince du dispositif final qui demeure protdéque a I'’heure actuelle.

Certes, I'optimisation d’un tel empilement nécessitt une étude plus approfondie qui
n'a pu étre effectuée faute de temps. Cependamtagail préliminaire a pu démontrer la
faisabilité et les bonnes performances d’un micoawlateur avec une électrode négative en
germanium, ce qui n'a jamais éteé retranscrit dartérature jusqu’a présent.
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Conclusion

Dans cette partie, nous avons montré qu'il étasispde d’élaborer des couches minces
de germanium en vue dune utilisation comme éleletronégative dans des
microaccumulateurs. Les performances de ces fiomstses prometteuses dans les systemes
tout solide. Certes, il existe un probléme lié axpansions volumiques importantes du
matériau lors du cyclage, mais la pré-lithiatiors ddectrodes permet de contourner cette
difficulté causée par la configuration de I'empilemh (Ge placé sous I'électrolyte solide).
Cette technique permet de minimiser les gradieetscahtraintes imposés au LiIPON et
d’améliorer grandement la durée de vie des accuerwiza

Il a été possible d’atteindre des capacités deaitgehequivalentes a celle obtenues en
électrolyte liquide. De plus, nous avons obtenuaapacité réversible de 830 pAh/cmz2.sm (
1550 mAh/qg), trés proche de la capacité maximalgelmanium cristallisé (1600 mAh/qg).
Pour des électrodes pré-lithiées de 60 nm d'épaisfiea été possible de maintenir cette
capacité sur une quarantaine de cycles.

Nous attribuons l'origine des mises en court ciradés microaccumulateurs aux
expansions volumiques qui restent inévitables. H#et,enous pensons que le manque de
cyclabilité est majoritairement causé par l'ingartdu lithium dans les collecteurs de courant
en or. Nous avons montré qu’en dessous de 120 mM/Lithium pouvait s’allier avec l'or et
engendrer d’importantes variations volumiques,udgant ainsi la structure de I'empilement.
La tenue en cyclage pourrait étre grandement amdélien utilisant des collecteurs de courant
électrochimiquement inactifs vis a vis du lithiumxafaibles potentiels (ex : inox, etc.). La
modification de la nature des collecteurs peut e@gaht jouer sur I'adhérence entre ces
derniers et I'électrode comme nous avons pu letatgrsau cours du chapitre Ill. L’affinité
chimique entre le germanium et I'akHl ce.au = -1100 cal./g.at.), caractérisée par I'enthalpie
de mélange équimolaire, est quasiment identiqualé entre le germanium et le cuivieH
ce-cu= -1200 cal./g.at.)15]. Il n’est pas exclu de supposer que des liaigas fortes entre
I'électrode en germanium et un collecteur en aciexydable puissent participer a améliorer
la cyclabilité des microaccumulateurs comme posifilens testés en électrolyte liquide,

La durée de vie des microaccumulateurs peut égale@tiee améliorée en modifiant la
configuration des couches et en déposant I'éleetrdd germanium sur le sommet de
'empilement. Ainsi les contraintes liées aux vaoias de volume ne seront pas transmises a
I'empilement mais pourront étre compensées paol&lte d’encapsulation. Nous avons testé
cette configuration en déposant le lithium en pegminais la forte rugosité de ce dernier ne
permettait pas de réaliser des empilements fonatisnAfin de s’affranchir de ces problemes
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de planéité, il est possible d’envisager I'assammaentre une €électrode positive déposée sur
les collecteurs de courant du substrat et uneretbetnégative en germanium. Le matériau
d’électrode employé devra étre choisi de maniépe ajue ces performances s’équilibrent
avec celles des films de germanium pré-lithié.

Cette étude a montré qu'il était possible d'utiliskes électrodes de germanium en
conservant de bonnes performances électrochimigimss qu’'un comportement en régime
acceptable. Le choix du germanium comme matérigunaitif au lithium présente un grand
nombre d’avantages et son emploi en empilementsolide est relaté pour la premiere fois
dans le cadre de ce travail. Outre le gain en bilitkapporté, les électrodes en germanium
pré-lithié témoignent de la possibilité d’élabodes microaccumulateurs sans lithium métal
avec la plupart des matériaux d’électrode posiiithiée ou non). Les difféerentes étapes
nécessaires a leur réalisation sont effectuéed@mmprocédés de dépodt sous vide a faible
température (< 200°C). Ainsi, de telles sources@fgie sont tout a fait compatibles avec les
contraintes imposées par une application « Above. IC
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Dans le cadre de ce travail de these, nous avargdoggpé un procédé de dépdt de films
minces de germanium peu cristallisé par pulvépnsatiathodique magnétron, utilisables en
tant qu’électrode négative pour des accumulateudienl

Parmi les différents parametres de dépdts, seulgréssion de travail modifie
notablement la morphologie et certaines propriéigs couches de germanium. Les films
élaborés a des pressions inférieures a 0,3 Paodignggsentent une densité importante avec
des faciés de rupture parfaitement lisses et uréfat de contrainte en compression. Les films
de germanium déposés sous une pression 2 Pa gréseneé morphologie colonnaire et trés
peu de contraintes résiduelles. En revanche,pridssion d’argon dans I'enceinte ni les autres
parameétres de dépot ne permettent de modifiert Iaktstallin des films ; seul est présent un
ordre a courte distance.

Le germanium, gu'’il soit dopé N ou P, présenteasgentrations en éléments dopants
parfaitement homogénes sur toute I'épaisseur deoleche et leurs teneurs sont élevées
(= 10" at./cn?). Cependant, leur faible cristallinité et I'absende recuit d’activation des
dopants ne leur permettent pas d'atteindre desurslele conductivité électronique
importantes.

Ces différentes caractéristiqgues physico-chimiqueensuite été mises en relation avec
les propriétés électrochimiques en électrolyteitigules électrodes de germanium en couche
mince. Cette étude a permis de mette en évidenttuénce primordiale sur la tenue en
cyclage de certaines spécificités des électrodman® leur épaisseur ou le taux de dopage,
mais également de facteurs extérieurs au film comanmature ou la rugosité du substrat. Les
meilleures performances ont été obtenues avecldesoéles denses de germanium dopé N
pour des épaisseurs inférieures ou égale a 200Uma. capacité de décharge réversible
d’environ 800 pAh.cm?/un=1500 mAh/g) a pu étre maintenue sur plus de 2@&Es\sous
10 pA/cm?, avec moins de 5 % de perte. Cette cyitialest plus qu'acceptable pour un
elément présentant d’aussi importantes variatiasiamiques causées par les insertions et
désinsertions successives du lithium.

Les films dopés présentent également un bon coeperit quand ils sont cyclés sous
des régimes plus élevés. Leur perte de capacitcéde pas 30 a 50 % (selon le type de
dopage) sous une densité de courant de 1600 mAQ=tte intensité correspond a un régime
de cyclage supérieur a 50 C pour les films les plices (50 nm d’épaisseur). Le coefficient
de diffusion du lithium dans le germanium a éténestentre 1.10° et 5.10" cm?/s et
semblerait dépendre du taux de lithiation de I'tate.
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Des méthodes d’analyse par diffraction des rayounieXélectrodes au cours du cyclage
ont été conduites sur les films minces quasimermrphes et sur du germanium cristallisé. Il
a été montré que certaines phasg&ei demeuraient présentes dans les électrodes méme
apres délithiation (charge). En recoupant les médions obtenues lors de I'étude DRIX
situ avec les données électrochimiques, il serait éedletnent possible qu’une
recristallisation de la phase; ke, puisse avoir lieu au cours de la désinsertioritdiuim.

Les différentes étapes menant a la décohésioréletfode et engendrant une perte de
cyclabilité de I'accumulateur ont pu étre différgms. A partir de ces observations, diverses
solutions ont pu étre mises en application, comareegemple en travaillant sur la rugosité et
la nature du substrat-collecteur de courant. Cemimpt d’améliorer I'accroche entre
I'électrode et le substrat et de retarder le déowdint du film du collecteur de courant a long
terme. Des propositions, portant sur I'électrodeaméme, ont aussi été testées en ajoutant
un élément ductile a la matrice de germanium oyoelant sur la structure du film en
élaborant des multicouches a base de germanium élément inactif électrochimiquement.
Ces deux derniéres solutions permettent de compelese variations volumiques et
minimisent le broyage électrochimique conduisamb@ détérioration de I'électrode.

Ces différentes solutions ont été étudiées sépartélae unes des autres mais il n’est
pas exclu de pouvoir les combiner afin de prolorigedurée de vie des dispositifs. Il serait
possible d’envisager de déposer une électrode & dmgermanium sur des collecteurs en
acier inoxydable aprés une optimisation de sa caitipn (ajout d’éléments ductiles), le tout
couplé a une structure multicouche de I'électroéigative.

Finalement, nous avons montré la faisabilité d’'imégration des films de germanium
dans un microaccumulateur tout solide comme matéf@ectrode négative. L'utilisation de
ce matériau alternatif au lithium dans des microsesl d’énergie en couche mince est
rapportée pour la premiere fois dans la littératate cours de ce travail. Le probleme
inévitable des matériaux formant un alliage aveclithium est leur forte expansion
volumigue au cours du cyclage. Néanmoins, la phéation du germanium permet de limiter
le gradient de contrainte subi par le reste depi@ment. Ainsi, en configuration tout solide,
il a été possible d’atteindre des capacités deatgehéquivalentes a celles des films testés en
électrolyte liquide. Une capacité de plus de 80thjgmz/um a pu étre conservée sur une
guarantaine de cycles par une électrode de germapié-lithié de 60 nm d’épaisseur a un
taux d’environ 3 at. Li/ at. Ge. La tenue en cyelates empilements tout solide est bien
inférieure a celle des films en électrolyte liquideais plusieurs propositions ont été
envisagées afin de I'améliorer.

Une premiére étape pour accroitre la cyclabilite filens en germanium en tout solide
était la résolution des problemes relatifs a lafigonation de I'empilement et aux collecteurs
de courant. En effet, le passage d'une configunatiassique a une configuration inversée
(Ge déposé en dernier) permettrait au systeme firmicommoder plus facilement les
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variations volumiques. De méme, la modificationlaeature des collecteurs de courant et
une optimisation de leur rugosité contribueraieatrgliorer la durée de vie des empilements.
Dans un second temps, il serait envisageable d&ster vers des solutions destinées a
I'électrode a proprement parler. Il serait intéagssde combiner certaines des méthodes
développées au cours de l'étude en électrolyteid@ypour maintenir la cohésion des
électrodes de microaccumulateurs sur un nombredescplus important. Les voies qui nous
semblent les plus encourageantes et les plus famile transférables aux empilements tout
solide sont :

- la limitation de la plage de cyclage (principaletnanx faibles potentiels) couplée
avec une optimisation de I'épaisseur de matierwaetfin de conserver une capacité
équivalente et stable sur un grand nombre de gycles

- l'adjonction d'une faible teneur en éléments dastihu germanium. Cela permet de
conserver un contact électrique entre les parscuoialgré le broyage électrochimique.
Comme nous l'avons vu, I'argent forme un alliageake lithium et un taux trop élevé
engendre ['effet inverse de celui escompté. Aifesichoix d’'un matériau ductile ne
présentant pas de modification volumique lors dalage pourrait s'avérer plus
approprié pour augmenter la cyclabilité.

- l'utilisation de multicouches permet de consenrvetégrité des électrodes. L'insertion
de fines couches d’un élément électrochimiquenredtif (Fe, Mo, etc.) engendre un
effet tampon sur les changements de volume desphag&e et maintient un bon
contact entre les particules durant le processussattion et de désinsertion du
lithium.

Grace a la pré-lithiation des électrodes de geramarpar évaporation thermique, cette
étude a non seulement permis d’améliorer la tenueyelage des empilements tout solide en
configuration classique, mais autorise egalememt Ugilisation comme source de lithium.
Ainsi, il devient possible de réaliser des micraswoalateurs sans lithium métal avec
'ensemble des matériaux d’électrode positive gudbient lithiés ou non. La synthése des
électrodes lithiees se faisant par des procédése liampérature, ces dépots sont tout a fait
compatibles avec les techniques Above IC.
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Annexe : Résolution de I'équation de Fick pour la
méthode GITT

En se basant sur la relation de Fick pour déceireokfficient de diffusion chimique de
Li™( 5), on peut écrire I'équation différentielle suivant
(xt) =~0°%C, (xt
aCL| (X’ ) = D a CLI gx’ ) (1)
ot 0X
ou X : épaisseur de la couche de solide
Cii (x,t) : concentration en Li a la distance x etemps t

Les conditions aux limites sont les suivantes :
CLi = Gy pour O<x<L et t =0,
0C,
— =0 pourx=Lett>0
1)

—5&:|—° pourx=0ett>0
ox &q

ou S : surface de l'interface entre I'électrodéédectrolyte
z : nombre de charge de I'espéce i
g : charge élémentaire

Sous ces conditions, la solution de I'équationédéhtielle (1) est :

C.(x=0,1)=C, + SZZiI;:/% ;(ierfc[\/n_—gt:lﬂerfc[(ang:LD )

ou ierfc(\) : intégrale premiére de la fonction d’erreur €fjc= 1- erfQ)
ierfcQ) = [T"?exp(A?)] - A [1 - erf\)]

Pour un temps suffisamment court : t<<D?/ la somme peut étre approximé par son
premier terme : n = 0. En dérivant ce premier temmeobtient donc :
dG(x=01t) _  2l, 3)
dv/t 74 gD

Les changements de volume molaire durant I'expéeerétant négligés,
changements de concentration sont expliqués pafataon :

les

ac, = Nags (4)
VM

197



Annexe

ou Na : nombre d’Avogadro
Vum @ volume molaire du composé

En utilisant cette formule, et en utilisant dE,albient :
d _ 2,1, *E
dvt SFz/Dm do

Donc, en sortant D,
2

.| 1 OB
5:ﬂ(VMj ° do
\FS )| [ dE
(dftj

Si | est suffisamment petit et t suffisamment coaint obtient :

2

52 4 MV, | AE,
7T

M_S T( dE J
dvt
Qui peut également s’écrire,

_aL’( AR, Zzﬂz[AEsjz
r(dE, /d4t) AE,

y
"o

Vii8
ou

1 : durée du pulse lors d’un saut de courant (s)

(5)

(6)

(7)

(8)

Dy : coefficient de diffusion de Li+ dans le matérdiélectrode (cm?/s)
L : parcours moyen des ions lithium dans le maté¢cm)

AEs : variation de potentiel apres relaxation lorsnddeul saut GITT (V)
AE; : variation de potentiel totale (hors chute ohrejgaprées un saut GITT (V)
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Résumé :

Parmi les différentes sources d’énergie, les maomulateurs tout solide au lithium sont de bons
candidats pour I'alimentation de systémes miniaési Afin d’outrepasser les limitations actuelles
de ces microsources, les films minces de germasiurh prometteurs comme matériau d’électrode
négative de par leurs meilleures stabilités chimigti thermique, comparées a celles du lithium
métal. Ce travail de thése a consisté a développer optimiser le procédé de synthése par
pulvérisation cathodique magnétron d’électrodesgdemanium en couches minces, dont les
propriétés physiques ont été mises en relation l@gggerformances électrochimiques. L'analyse du
comportement électrochimique en régime et surdadeen cyclage a mis en évidence l'influence
de la morphologie et du dopage des films de gemmaniMalgré d’'importantes variations
volumiques de I'électrode, une étude a permis detrap la faisabilité d’'une intégration de ces
couches minces dans des microaccumulateurs tadesaé pré-lithié/ LIPON/ Li par des procédés
basse température (compatibles Above IC). Avecype t'empilement, une capacité spécifique
élevée de 50 pAh/cmZ(B00 nAh/cm2.um) a été maintenue sur une quarantsrcycles sous 10
HA/cmz2. Diverses propositions ont été envisagéiesdadiccroitre la cyclabilité de ces dispositifs et
de permettre la réalisation de microaccumulateunsiorL pour des applications en
microélectronique.

Mots clefs :

Microaccumulateurs tout solide, pulvérisation cdijaoe, germanium, Li-ion, couches minces

Abstract:

Among the different energy sources, all solid stakéum microbatteries are the most promising
candidates for the alimentation of miniaturisedtays. In the aim of overcoming the current
limitations of these micro power sources, germanikim films prove to be a promising material as
a negative electrode, due to their better chenaindl thermal stability in comparison with metallic
lithium. This PhD work was devoted to the developtm& germanium electrode coatings and the
optimisation of their synthesis by magnetron spurtte Their physical properties have been
correlated to their electrochemical performancédee ihfluence of the morphology and doping of
the films on their electrochemical behaviour afediént current densities and on the cyclability was
established. Despite huge volumic variations ofaleetrode, this study showed the feasibility of
integrating these films in Ge lithiated/ LIPON /microbatteries deposited by low temperature
processes (Above IC compatibility). With this stamfiguration, a stable specific capacity of 50
MAh/cm2 & 800 pAh/cm2.um) has been maintained during foytyles. Different solutions have
been suggested to improve the cyclability of alldsetate microbatteries and the techniques used
for directly depositing them on the electronic mmymponents.

Key words:

All solid state microbatteries, sputtering, gernuamj Li-ion, thin films
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