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Le développement important d’appareils électroniques, la multiplication de leurs 

fonctionnalités et leur miniaturisation explique l’intérêt croissant porté aux microsources 

d’énergie parmi lesquelles figurent les microbatteries au lithium. Rigoureusement, une batterie est 

une juxtaposition d’éléments quels qu’ils soient ; par extension une batterie d’accumulateurs est 

une juxtaposition d’accumulateurs. Bien qu’impropre, nous utiliserons le terme microbatterie qui 

est maintenant d’usage courant et qui dérive de l’anglicisme «microbattery ». Dans ce cas, ce 

terme ne désigne qu’un seul élément d’accumulateur. 

Les microbatteries au lithium sont constituées d’un empilement de couches minces et ont 

une épaisseur n’excédant pas la dizaine de micromètres pour une surface allant du mm2 au cm2. 

Leur principe de fonctionnement est analogue à celui d’un accumulateur au lithium mais elles 

sont caractérisées par une capacité surfacique nettement plus faible. Une autre spécificité des 

microbatteries est le recours à des procédés de dépôt identiques à ceux utilisés en 

microélectronique lors de la préparation des différentes couches minces les constituant.  

Les microbatteries au lithium font l’objet de recherches académiques depuis 1983 [1] mais on 

assiste ces dernières années à un regain de l’activité de recherche. En France, la société 

STMicroelectronics et le CEA-LITEN (Grenoble) sont des acteurs majeurs de leur 

développement industriel. STMicroelectronics, associé au CEA, s’apprête à commercialiser des 

microbatteries au lithium intégrant une électrode positive de TiOxSy et un électrolyte de type 

LiPON avec comme applications visées le remplacement des piles bouton pour l’alimentation des 

horloges à temps réel et l’alimentation de dispositifs médicaux. Les autres applications envisagées 

pour les microbatteries sont nombreuses, telles que l’alimentation de systèmes permettant le 

stockage de données, l’alimentation des étiquettes dites intelligentes, la sécurisation des cartes à 

puce, l’alimentation de micro-capteurs autonomes,… De plus, les microbatteries sont 

principalement conçues pour une utilisation rechargeable, mais des systèmes non rechargeables 

(micropiles) à plus forte capacité spécifique peuvent être envisagés pour certaines applications 

(suivi de colis, alimentation d’horloge à temps réel,…). 

Actuellement, la principale limitation des microbatteries au lithium est leur capacité 

surfacique, qui n’excède pas 200 μAh.cm-2. Les recherches se poursuivent donc afin d’améliorer 

leurs performances. En ce qui concerne l’électrolyte solide, celles-ci visent à augmenter leur 

conductivité ionique et à diminuer leur énergie d’activation, pour améliorer les performances des 

microbatteries à basse température. Le LiPON, un phosphate de lithium oxynitruré, est 

actuellement l’électrolyte solide majoritairement employé dans les microbatteries. Comme 

matériau d’électrode négative, le lithium est particulièrement attractif. Néanmoins son bas point 

de fusion (181°C) interdit son intégration dans les microbatteries devant ultérieurement être 
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soumises à une étape de solder-reflow, un procédé usuellement utilisé en microélectronique pour 

le report des composants sur un microcircuit, et qui nécessite un traitement thermique jusqu’à 

260°C, pendant quelques secondes. Les recherches s’orientent donc vers d’autres matériaux 

d’électrode négative tels que le silicium. Enfin, l’étude des matériaux d’électrode positive est 

essentielle, en particulier dans le but d’augmenter la capacité surfacique des microbatteries au 

lithium. En effet, si nous comparons sa capacité volumique à celle de l’électrode négative de 

lithium (203 μAh .cm-2.μm-1), elle est bien plus faible. A titre d’exemple, LiCoO2, le matériau 

d’électrode positive le plus couramment utilisé dans les microbatteries, présente une capacité 

volumique de 64 μAh .cm-2.μm-1 [2]. 

Cette thèse, co-financée par le CNRS et le CEA, vise à augmenter la capacité volumique de 

l’électrode positive, avec comme objectif initial la réalisation de systèmes permettant l’obtention 

de capacités surfaciques excédant 200 μAh.cm-2, pour une application non rechargeable 

(micropile au lithium), mais sans toutefois exclure la possibilité d’une utilisation rechargeable. 

Parmi les différents axes de recherches possibles, nous avons choisi d’étudier des matériaux 

d’électrode positive qui n’ont jusqu’à présent jamais été envisagés pour cette application, et qui 

possèdent théoriquement une capacité volumique ou surfacique élevée. Il s’agit des matériaux dits 

de « conversion », et qui réagissent avec le lithium suivant un mécanisme particulier. Les 

principaux matériaux d’électrode positive étudiés jusqu’à présent dérivent des matériaux qui ont 

été étudiés à l’état massif tels TiS2, LiCoO2, LiMn2O4 ou V2O5, qui sont des matériaux d’insertion 

et qui présentent une capacité volumique limitée [2]. Les matériaux de conversion ont l’avantage 

de pouvoir insérer un nombre d’ions lithium plus important que les matériaux d’insertion, d’où 

une capacité accrue. Le mécanisme de conversion concerne des matériaux binaires MaXb où M est 

un métal de transition (Ni, Cu, Mn, …) et X un halogène (F, H), un chalcogène (S, O) ou un 

pnicture (N, P). Il peut être généralisé par l’équation suivante :  

 

MaXb + (b.n) Li � aM + b LinX 

 

où M est le métal de transition, X l’anion et n le degré d’oxydation formel de l’anion. 

Il conduit à la réduction complète de l’élément de transition en fin de décharge et à la formation 

d’une matrice peu cristallisée de LinX. Néanmoins la plus ou moins bonne réversibilité de la 

réaction peut être limitante si l’on envisage une application rechargeable. De plus, la valeur élevée 

de l’hystérésis (polarisation) entre le potentiel d’insertion et de désinsertion du lithium est 

également un inconvénient.  
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Nous avons choisi d’étudier CuO car il présente un potentiel adéquat avec les applications 

visées, une valeur d’hystérésis modérée et une capacité volumique théorique très attractive 

(425 μAh.cm-2.μm-1). De plus, des études ont montré qu’il est possible d’améliorer la réversibilité 

du mécanisme de conversion avec des matériaux de taille nanométrique [3], ce qui renforce notre 

intérêt d’étudier CuO sous forme de couche mince. 

Ce manuscrit se divise en trois chapitres : 

- le premier chapitre présente le principe de fonctionnement des accumulateurs au lithium 

et dresse une liste des principaux types de pile au lithium. Les spécificités des microbatteries au 

lithium, les applications envisagées et un état de l’art industriel et académique de ces systèmes 

sont également détaillés. Ceci permet de présenter le contexte de l’étude et de justifier notre 

intérêt pour les matériaux de conversion. Après avoir détaillé ce mécanisme de réaction 

particulier, nous rappelons les principales caractéristiques de ces matériaux. Les principaux 

résultats mentionnés dans la littérature quant au comportement électrochimique de CuO à l’état 

massif ou sous forme de couche mince sont également présentés. 

- le second chapitre est consacré à l’élaboration des couches minces de CuO par 

pulvérisation cathodique. Cette technique est bien adaptée pour faciliter l’industrialisation 

ultérieure de ces systèmes puisqu’elle est majoritairement utilisée dans l’industrie pour la 

réalisation de microbatteries. Dans un premier temps, la concentration d’oxygène est optimisée 

afin d’obtenir des couches minces de CuO stœchiométrique. L’influence des autres paramètres de 

dépôt, tels que la température, la pression totale, la distance cible-substrat et la configuration de la 

cible, sur les propriétés chimiques, structurales et morphologiques des dépôts de CuO sont 

ensuite présentés.  

- le troisième chapitre est dédié à l’étude des performances électrochimiques des 

différentes couches minces de CuO, avec un électrolyte liquide. Leurs performances 

électrochimiques sont corrélées à leurs propriétés structurales et morphologiques. Une étude 

ex-situ au cours du cyclage électrochimique est menée, par spectroscopie XPS, par microscopie 

électronique en transmission et à balayage, afin d’appréhender les mécanismes se produisant au 

cours de l’insertion et de la désinsertion du lithium. Enfin, les résultats électrochimiques obtenus 

en électrolyte liquide sont comparés aux premiers résultats obtenus en système tout solide 

CuO/LiPON/Li. 

Nous présentons également, en perspective, les premiers résultats électrochimiques 

prometteurs obtenus avec des couches minces de FeS2 élaborées par pulvérisation cathodique.   
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La miniaturisation des appareils électroniques nomades et la multiplication de leurs 

fonctionnalités nécessitent le développement de microsources d’énergie embarquées parmi 

lesquelles figurent les microbatteries au lithium. Bien que ces dispositifs de microstockage 

électrochimique soient majoritairement rechargeables, des systèmes non rechargeables 

(micropiles) à plus forte capacité spécifique sont susceptibles d’être utilisés pour certaines 

applications (suivi de colis, alimentation d’horloge à temps réel,…).  

Ce chapitre présente quelques généralités sur les microbatteries et piles au lithium et 

introduit le contexte bibliographique de cette étude. Le principe de fonctionnement des 

générateurs au lithium est tout d’abord rappelé, puis les principaux types de piles au lithium sont 

décrits. Dans une seconde partie, les spécificités des microbatteries au lithium sont mentionnées. 

Les matériaux d’électrode et d’électrolyte utilisés dans ces dernières sont également présentés, 

ainsi que les principales applications envisagées. Enfin, la troisième partie s’intéresse aux 

matériaux de conversion et plus particulièrement à CuO qui fait l’objet de cette étude. Après un 

rappel bibliographique sur le mécanisme de la réaction de conversion et sur l’influence de la 

nature du cation et de l’anion sur les performances de ces matériaux, ainsi que sur les limitations 

actuelles de ces matériaux, les principaux résultats concernant les caractérisations 

électrochimiques menées sur CuO à l’état massif ou sous forme de couche mince sont présentés. 

1) Généralités sur les piles et accumulateurs au lithium  

1.1) Principe de fonctionnement 

Un générateur électrochimique est un système permettant de convertir l’énergie chimique en 

énergie électrique. Il permet ainsi de contrôler en son sein une réaction chimique entre un 

matériau réducteur et un matériau oxydant, et de canaliser dans le circuit extérieur les électrons 

mis en jeu, générant ainsi un courant électrique. Ce dispositif est au moins constitué de deux 

électrodes (positive et négative), chacune étant le siège de demi-réactions d’oxydo-réduction, et 

d’un électrolyte assurant le transport d’ions entre ces électrodes. Celles-ci sont de bons 

conducteurs électroniques, et éventuellement de bons conducteurs ioniques (conducteurs mixtes), 

tandis que l’électrolyte, conducteur ionique, doit lui être un isolant électronique pour éviter tout 

risque de court-circuit. Dans le cas d’un accumulateur les réactions d’oxydo-réduction sont 

réversibles, le système peut ainsi être rechargé par l’apport d’énergie électrique. Lorsqu’une des 

réactions aux électrodes est irréversible, on parle alors de système primaire ou de pile. Dans un 

accumulateur au lithium (figure I-1), l’électrode négative est constituée de lithium métallique et 

l’électrode positive est un matériau d’insertion du lithium.  
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Figure I-1 : Illustration du principe de fonctionnement d’un accumulateur au lithium. Le 

matériau d’électrode positive est noté <H>. 

Lors de la décharge, le lithium est le siège de la réaction d’oxydation suivante :  

 

Li � Li+ + e- 

 

Les électrons transitent via le circuit électrique extérieur jusqu’à l’électrode positive, créant 

ainsi le courant électrique, tandis que les ions lithium migrent à travers l’électrolyte et s’insèrent 

dans le matériau d’électrode positive. L’insertion simultanée d’ions lithium et d’électrons permet 

la réduction du matériau d’électrode positive.

1.2) Les grandeurs caractéristiques 

Les grandeurs caractéristiques d’un générateur sont principalement son potentiel de 

fonctionnement et sa capacité. La durée de vie calendaire du générateur, qui correspond au 

nombre de cycles décharge/charge pour lequel la capacité reste supérieure à 80 % de la capacité 

initiale, ainsi que l’autodécharge du générateur sont aussi des critères à prendre en compte. 

Le potentiel à l’équilibre d’une batterie Eoc (exprimée en Volts) dépend des propriétés 

thermodynamiques des matériaux d’électrode et peut être défini par l’équation : 

 

Eoc= �c- �a 

 

où  �c est le potentiel de l’électrode positive et �a le potentiel de l’électrode négative. Néanmoins 

le potentiel de fonctionnement d’une cellule électrochimique branchée sur un circuit extérieur est 

toujours inférieur à cette valeur théorique à cause d’une chute ohmique et de la polarisation 

induite aux électrodes : 
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Ed= Eoc – (�act 
(c) +  �conc

(c)) – (�act
(a)

 +  �conc
(a)) - iRt 

 

où :      - Ed est le potentiel de fonctionnement 

- �act 
(c) et �act

(a)
 sont les polarisations d’activation (liées au transfert électronique) 

respectivement à l’électrode positive et à l’électrode négative 

- �conc
(c) et �conc

(a) sont les polarisations de concentration (liées à la diffusion des espèces 

électroactives dans l’électrolyte, et éventuellement dans le matériau d’électrode) 

respectivement à l’électrode positive et à l’électrode négative 

- i est le courant appliqué (A) 

- Rt est la résistance interne de la batterie (Ohm) 

La capacité en Ah permet d’exprimer la quantité d’énergie électrique fournie par le système 

et est donnée par la relation de Faraday :  

 

��
t

dtIQ
0

.  

 

où I, donné en ampère, est le courant traversant le système et t la durée en heure du passage du 

courant. A partir du nombre de moles d’électrons insérés par unité formulaire dans le matériau 

hôte (souvent assimilé au nombre d’ions Li+ insérés par mole de matériau actif, il est possible de 

calculer la valeur théorique de la capacité massique à l’aide de la relation suivante :  

 

M
xFQ
.3600

.�
�  

 

où F est la constante de Faraday (96485 C), M la masse molaire du matériau actif (g.mol-1) et 

�x le nombre d’électrons insérés par mole de matériau. 

Enfin l’énergie d’un générateur électrochimique, exprimée en Wh, est donnée par la 

relation suivante : 

 

��
t

dtIUW
0

..  
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avec U la tension aux bornes du système, exprimée en volt, I le courant le traversant donné en 

ampère et t la durée en heure du passage de courant (correspondant à la durée durant laquelle le 

système est déchargé).  

 Les valeurs de capacités et d’énergie peuvent également être exprimées par unité de masse 

ou de volume, ce qui permet de comparer, à masse ou à volume équivalent, les performances de 

différents systèmes électrochimiques.  

1.3) Intérêt du lithium  

Le lithium est le plus réducteur des métaux (E° = -3,05 V/ENH ). Employé comme électrode 

négative, il permet de ce fait la réalisation de cellules électrochimiques à tension élevée 

(généralement supérieure à 3 V, soit plus du double de la plupart des cellules aqueuses) et par 

voie de conséquence à des densités d’énergie élevées (figure I-2). Sa faible masse volumique 

(M=6,94 g.mol-1) lui confère par ailleurs une capacité massique (3862 mAh.g-1) remarquable.  

 
Figure I-2 : Historique des piles et accumulateurs et évolution des énergies spécifiques [1]. 

Cependant, le lithium présente quelques inconvénients pour une utilisation rechargeable avec 

un électrolyte liquide. Dans cette configuration, le re-dépôt de lithium métallique lors de la charge 

est peu compact, sa densité dépendant fortement de la densité de courant appliquée. De plus 

cette morphologie particulière de l’électrode l’a rend très réactive vis-à-vis de l’électrolyte liquide 

[2, 3] et favorise au bout de plusieurs cycles la formation de dendrites. Ces dernières, en 

traversant l’électrolyte, peuvent générer des court-circuits et provoquer un échauffement local et 

un emballement thermique à l’origine de nombreux incidents. L’utilisation d’un électrolyte solide, 
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mécaniquement robuste et chimiquement plus inerte, permet de s’affranchir de ces phénomènes 

et rend possible la réalisation de microbatteries tout solide ayant une électrode négative de lithium 

métallique. 

1.4) Piles au lithium  

Pour la réalisation de piles, l’emploi du lithium à l’électrode négative, associé à une cathode 

judicieusement choisie (potentiel élevé) permet d’obtenir les plus fortes valeurs d’énergie 

massique et une tension nettement plus élevée (~4 V) que celle des piles alcalines (1,5 V). Ceci 

permet de diviser par deux environ le nombre d’éléments à placer en série dans un module. De 

plus, le phénomène d’autodécharge est faible, ce qui permet un stockage sur une longue durée et 

la plage de température de fonctionnement est large, allant de - 40°C à + 170°C (en fonction du 

type de pile utilisé). Comme pour les autres systèmes primaires (piles au zinc, à l’argent,…) les 

piles au lithium existent sous différents formats : bouton, cylindrique (géométrie bobine ou à 

électrodes spiralées) ou prismatique et les capacités stockées vont du mAh à 1000 Ah.  

L’emploi du lithium comme électrode négative impose cependant des dispositifs de sécurité 

et le suivi de consignes spécifiques lors de leur transport, de leur utilisation et de leur recyclage. 

La mise en œuvre d’une pile inclut la mise en place d’un opercule de dépressurisation (pour éviter 

l’explosion suite à une montée en pression), de dispositifs électriques pour éviter les régimes de 

décharge trop élevés (il s’agit d’un élément appelé PTC pour « positive thermal coefficient » qui 

est mis en série et dont la résistance électrique augmente avec la température), une recharge 

accidentelle (diode), ou une montée en température (arrêt de la décharge par rupteur).  

Parmi les nombreux systèmes existants, on peut distinguer trois familles de piles au lithium 

suivant la nature de la cathode et/ou de l’électrolyte utilisés : les piles à cathode liquide, les piles à 

cathode solide et les piles à électrolyte solide.  

1.4.1) Les piles à cathode liquide  

Leur particularité est que le matériau d’électrode positive est liquide et joue à la fois le rôle de 

matériau d’électrode actif électrochimiquement (se réduisant lors de la décharge) et de solvant de 

l’électrolyte. Lors de l’introduction de la solution cathodique au sein de la pile, il y a un 

court-circuit puisque l’anode et la cathode sont en contact. Ce court-circuit est cependant 

provisoire. En effet, la réaction directe d’oxydo-réduction à la surface du lithium conduit à la 

formation d’une couche de passivation ou SEI (Solid Electrolyte Interphase) qui est un bon 

conducteur ionique et un isolant électronique. Dès que la SEI est formée, la pile n’est plus en 
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court-circuit et peut fonctionner normalement. Le principal inconvénient de ce système est que la 

formation de la SEI induit une baisse de tension du système. Si celle-ci est trop épaisse, la 

résistance interne de la pile peut devenir très importante, rendant la pile inopérante.  

Dans ce type de pile, l’anode de lithium est employée telle quelle ou plaquée sur un collecteur 

de courant. Du côté de la cathode, une structure poreuse de composition carbonée sert à la fois 

de collecteur de courant et de réceptacle aux produits de réaction insolubles dans l’électrolyte. La 

solution électrolytique est formée du matériau cathodique qui joue le rôle de solvant et d’un sel de 

lithium (LiAlCl4 par exemple). Des additifs sont souvent ajoutés afin d’améliorer la solubilité du 

sel de lithium dans l’électrolyte, d’améliorer sa conductivité ionique et/ou de contrôler la 

formation de la couche de passivation.  

Les deux principaux matériaux cathodiques employés sont le dioxyde de soufre (SO2), qui 

dans ce cas est confiné dans une cellule sous pression (3-15 bars) pour rester à l’état liquide et le 

chlorure de thionyle (SOCl2). Lors de la décharge, l’électrode négative de lithium s’oxyde ce qui 

conduit à la formation d’ions Li+. Les réactions de réduction se produisant à l’électrode positive 

sont :     

- pour une pile lithium/dioxyde de soufre :  

 

2 SO2 + 2 e- � S2O4
2-

   

 

qui s’accompagne d’une réaction avec les ions Li+ conduisant à la formation d’un précipité de 

Li2S2O4 

 

- pour une pile lithium/chlorure de thionyle :  

 

2 SOCl2 + 4e- � S + SO2 (g) + 4 Cl- 

 

qui s’accompagne d’une réaction avec les ions Li+ conduisant à la formation d’un précipité de 

LiCl.  

La courbe de décharge de ces matériaux représentée sur la figure I-3 comporte un plateau 

situé à 2,9 V (Li/SO2) ou 3,5 V vs Li/Li+ (Li/SOCl2). Suivant la géométrie de pile utilisée, les piles 

Li/SO2 offrent des densités d’énergie pratique allant de 180 à 310 Wh/kg et les piles Li/SOCl2, 

des densités d’énergie pratique allant de 200 à 650 Wh/kg. Le domaine de stabilité thermique à 

l’état liquide de ces matériaux autorisent une plage de fonctionnement large, allant de - 40°C à 

+ 70°C pour les piles Li/SO2 voire jusqu’à 150 °C pour les piles Li/SOCl2.  
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Ces deux types de pile ont en particulier été utilisés dans des piles amorçables pour des 

applications militaires. 

 
Figure I-3 : Courbe de décharge des piles Li/SOCl2 et Li/SO2 à un courant de 100 mA et 

 à 20°C [1]. 

1.4.2) Pile à cathode solide  

Elles sont constituées d’une anode de lithium et d’une cathode composite comprenant la 

matière active, un additif conducteur électronique (noir d’acétylène ou graphite) et un liant 

polymère tel que du polytétrafluoroéthylène (PTFE), excepté dans la pile Li/(CF)x. L’électrolyte 

organique est un mélange de sel de lithium (LiClO4, LiBF4,…) et de solvants dont la nature 

(carbonate de propylène, dioxolane, tétrahydrofurane, diméthoxyéthane,…) et les proportions 

sont optimisées pour chaque couple électrochimique et pour chaque plage de température de 

fonctionnement. Le séparateur est un film non tissé constitué de fibres de polypropylène ou un 

film microporeux qui permet la séparation mécanique et l’isolation électronique des deux 

électrodes, tout en assurant le transfert des ions. Le tableau I-1 récapitule les caractéristiques 

principales et les domaines d’application visés des piles au lithium à cathode solide les plus 

courantes.  
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La pile Li/MnO2 a été l’une des premières piles commercialisée en 1976, remplaçant 

avantageusement les piles salines et alcalines grâce à des densités d’énergie au moins deux fois 

plus importantes. La pile Li/(CF)x, développée au début des années 70 par Matsuhita (Japon) fait 

aussi partie des premières piles au lithium commercialisées. Elle présente l’avantage d’avoir de 

bonnes performances électrochimiques même à basse température (- 20 °C) et une très faible 

autodécharge. 

La pile Li/CuO a été commercialisée par SAFT dans les années 70 [5]. Les avantages de ce 

système sont une capacité volumique importante (4260 Ah/l pour CuO seul), de très bonnes 

performances notamment à un faible régime de décharge, une très bonne capacité de stockage 

(5 % de perte de capacité seulement, après 10 ans de stockage à température ambiante) et une 

utilisation possible à des températures élevées (jusqu’à 150°C).  

Enfin FeS2 est actuellement employé dans les piles commerciales Energizer ‘Ultimate 

Lithium’ [6]. Ces piles dont la tension est de 1,5 V peuvent remplacer avantageusement les piles 

alcalines classiques dans les applications courantes. Leur densité d’énergie est d’environ 560 Wh/l 

et 310 Wh/kg en format AA contre 370 Wh/l et 130 Wh/kg pour une pile alcaline. FeS2 est aussi 

employé dans des piles au lithium thermiquement activées. Dans ce type de pile, l’électrolyte est 

un mélange de sels fondus tel l’eutectique 0,6 LiCl-0,4 KCl dont la température de fusion est de 

352°C. L’électrode négative est un alliage de lithium (par exemple Li-Al), ayant un point de fusion 

plus élevée (Tfusion>700°C) que celui du lithium de manière à rester solide à la température de 

fonctionnement de la pile. L’électrolyte étant solide et inerte à température ambiante, ce type de 

pile peut être stocké pendant de longues périodes (jusqu’à 20 ans). La décharge de la pile se 

déclenche lorsque sa température atteint le point de fusion de l’électrolyte (l’élévation de 

température est assurée par une cartouche chauffante). Ainsi les piles Li/FeS2 thermiquement 

activées sont conçues pour un fonctionnement entre 400°C et 500°C [1, 7] et sont adaptées à des 

applications particulières dans le domaine militaire ou spatial (alimentation électrique de certains 

armements, alimentation de secours pour les sièges éjectables d’avions de chasse, alimentation de 

lanceurs ou de satellites…). 

La pile Li/Ag2V4O11 a été développée à partir des années 80. Ce système présente une faible 

autodécharge et des densités d’énergie massique élevées. De plus, l’état de décharge d’une cellule 

peut être déterminé aisément à partir des caractéristiques de la courbe de décharge. Grâce à son 

excellente fiabilité, ce type de pile est utilisé dans de nombreuses applications relatives au secteur 

médical (alimentation des stimulateurs cardiaques ou d’implants médicaux).  

 

 



Chapitre 1 : Généralités et étude bibliographique

16

1.4.3) Piles à électrolyte solide  

L’emploi d’un électrolyte solide dans ces systèmes permet leur utilisation sur une plage de 

température plutôt plus élevée que celle des piles à électrolyte liquide et à cathode solide (jusqu’à 

170°C) et leur confère une autodécharge très faible, permettant de très longues durées de 

stockage avant utilisation. Par ailleurs, ces piles ne présentent aucun risque de fuite ou de 

dégagement gazeux. En contrepartie, ces systèmes sont souvent destinés à un fonctionnement à 

faible régime de courant et sont inappropriés à des applications de puissance. Les deux systèmes 

au lithium qui ont été développés sont les suivants : Li/LiI(Al2O3)/cathode et Li/I2 [8]. 

Le système Li/LiI(Al2O3)/cathode a été commercialisé au début des années 80 par Duracell. 

La cathode utilisée est : 

-soit un mélange de TiS2 et de soufre conduisant aux réactions suivantes lors de la 

décharge : 

x Li+ TiS2  � LixTiS2 

 

2 Li+ S � Li2S 

 

-soit un mélange de PbI2, PbS et Pb, les réactions suivantes se produisant lors de la 

décharge sont : 

2 Li + PbI2 � 2 LiI + Pb 

 

2 Li + PbS � Li2S + Pb 

 

Ces piles sont constituées d’un empilement de pastilles correspondant à l’anode, l’électrolyte 

solide (LiI dispersé dans de l’alumine) et le matériau cathodique. 

En ce qui concerne la pile Li/I2, elle est constituée d’une anode métallique de lithium et 

d’une cathode composée d’un complexe conducteur électronique formé par l’iode I2 et le 

poly-2-vinylpyridine (P2VP). Ce type de pile a un principe de fonctionnement particulier et la 

réaction ayant lieu lors de la décharge est la suivante : 

 

2 Li + P2VP.n I2 � 2 LiI + P2VP.(n-1) I2 

 

Elle conduit à la formation d’une couche solide d’iodure de lithium LiI, conducteur ionique mais 

isolant électronique. Cette couche de LiI joue le rôle d’électrolyte solide et son épaisseur 
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augmente au cours de la décharge de la pile. Ce type de pile a été utilisé dès le début des années 

1970 (commercialisation par Catalyst Research Corporation, U.S.A) dans les stimulateurs 

cardiaques et dans d’autres applications nécessitant des systèmes fiables sur de très longues 

durées de décharge telles que l’alimentation de systèmes de sécurité, le maintien de la mémoire ou 

dans le domaine aérospatial et militaire [8]. Cependant les piles Li/I2 ont été peu à peu remplacées 

au début des années 90 par les piles Li/(CF)x et Li/Ag2V4O11 dans les stimulateurs cardiaques. 

2) Les microbatteries au lithium 

2.1) Description et spécificités des microbatteries au lithium   

Une microbatterie au lithium est préparée par dépôts successifs du collecteur de courant, de 

l’électrode positive, de l’électrolyte et de l’électrode négative, très souvent le lithium métallique 

(figure I-4). Son épaisseur totale, incluant les couches barrières et les couches d’encapsulation, 

n’excède pas la dizaine de microns pour une surface allant du cm2 au mm2. Leur fonctionnement 

est identique à celui d’un accumulateur au lithium.  

 

 Figure I-4 : Schéma d’une microbatterie au lithium. 

Cependant les microbatteries au lithium présentent quelques spécificités : 

- la première est le recours à des techniques de dépôts sous vide lors de la 

préparation des différentes couches minces qui la constituent. Ces différentes couches 

minces peuvent être déposées sur un substrat flexible (support polymère) ou rigide (wafer de Si) 

par des techniques de dépôt sous vide telles que l’évaporation pour l’électrode négative de lithium 

et la pulvérisation cathodique pour le dépôt de l’électrolyte solide et de l’électrode positive. 

D’autres techniques telle la CVD (Chemical Vapor Deposition) peuvent également être 

employées [9]. Les matériaux employés étant hygroscopiques, il est nécessaire de les protéger de 

l’atmosphère ambiante par une encapsulation efficace. Cette dernière est en général constituée 
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d’un polymère et de couches métalliques recouvrant les éléments actifs de la microbatterie. Il est 

également important de mentionner que la conception et l’optimisation de systèmes complets 

inclut l’étude de matériaux barrières empêchant la diffusion du lithium dans le substrat de 

silicium, de matériaux isolants électroniques pour éviter les courts-circuits lors de l’utilisation d’un 

wafer de silicium et de matériaux servant à l’encapsulation. Le dépôt des couches minces 

successives (couches minces électrochimiquement actives et couches barrières) nécessitent la 

mise au point de masques mécaniques spécifiques et des techniques de photolithogravure qui 

sont principalement optimisées par les acteurs industriels [10].   

- La seconde spécificité des microbatteries est l’utilisation d’un électrolyte solide. 

Ce dernier limite les performances de la microbatterie à basse température du fait d’une 

conductivité ionique 1000 fois plus faible (~10-6 S.cm-1) que celle d’un électrolyte liquide et d’une 

énergie d’activation élevée (~0,6-0,5 eV). Cette faible conductivité ionique est en partie 

compensée par sa faible épaisseur (~1 μm), ce qui conduit à une résistance de l’ordre de 

100 �.cm-2. Ainsi, la densité de courant en régime permanent est généralement comprise entre 

10 et 100 μA.cm-2, avec des pics possibles de quelques mA.cm-2.  

2.2) Critères de performance des microbatteries au lithium   

Les performances des microbatteries au lithium peuvent être évaluées suivant ces différents 

critères :  

- la capacité spécifique, 

- la cyclabilité, 

- la durée de vie calendaire, 

- l’autodécharge, 

- le potentiel de fonctionnement. 

Le critère le plus important est la capacité de la microbatterie. La masse des matériaux actifs 

n’étant pas un critère significatif dans ce type d’objet, la capacité spécifique des microbatteries est 

usuellement exprimée par unité de volume (en μAh.cm-2.μm-1) ou de surface (en μAh.cm-2). Les 

systèmes actuels sont développés pour un fonctionnement rechargeable et ont une capacité ne 

dépassant pas 200 �Ah.cm-2. 

D’excellentes performances ont été rapportées en termes de cyclabilité avec plus de 10000 

cycles réalisés. De plus, l’emploi d’un électrolyte solide permet une grande durée de vie calendaire 

car sa réactivité vis-à-vis des matériaux électrodes et les phénomènes d’autodécharge sont en 
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principe extrêmement limités. L’utilisation d’un électrolyte solide représente aussi un gain 

environnemental et un gain en termes de sécurité par rapport à l’utilisation d’un électrolyte 

liquide.  

En ce qui concerne leur potentiel de fonctionnement, celui-ci dépend du choix des matériaux 

d’électrode positive et négative.  

2.3) Matériaux d’électrode  

Les critères à prendre en compte pour le choix d’un matériau d’électrode positive ou 

négative de microbatterie au lithium sont les suivants :  

-une bonne réversibilité des mécanismes d’insertion et de désinsertion du lithium et une 

bonne cyclabilité,  

-une capacité volumique élevée, c'est-à-dire qu’un nombre important d’ions lithium peut 

être réversiblement inséré/désinséré par unité de volume, 

-une bonne stabilité chimique vis-à-vis de l’électrolyte, 

-une bonne conductivité ionique et électronique, 

-une méthode de synthèse compatible avec les autres procédés utilisés pour la réalisation 

finale de la microbatterie, 

-une bonne compatibilité avec le procédé de solder-reflow1 (si l’application visée le 

nécessite), 

-un potentiel de fonctionnement pour l’électrode négative et positive adapté à la tension 

souhaitée pour le système complet (la plupart des applications visées nécessitent un potentiel de 

fonctionnement voisin ou inférieur à 3 V vs Li/Li+). 

2.3.1) Électrode positive 

Les principaux matériaux d’électrode positive étudiés dérivent de matériaux qui ont été 

étudiés à l’état massif tels TiS2 (ou plutôt TiOySz comme nous le verrons par la suite), LiCoO2, 

LiMn2O4 ou V2O5. Les capacités volumiques et la gamme de potentiel de fonctionnement de ces 

matériaux cyclés en système tout solide sont regroupées dans le tableau I-2.  

 

                                                        
1 Le solder-reflow est un procédé de soudure couramment employé en microélectronique pour le report 

des composants sur un microcircuit. Il nécessite un traitement thermique jusqu’à 260°C pendant quelques 

secondes.



Chapitre 1 : Généralités et étude bibliographique

20

 
LiCoO2

(cristallisé) 

LiMn2O4

(cristallisé) 
V2O5 TiOySx 

Capacité  

(μAh.cm-2.μm-1) 

62

[4.2 – 3.5 V] 

40

[4.2 - 4.0 V] 

123

[3.7 – 1.5 V] 

100 

[2.45 - 1.8 V]

Densité d’énergie 

(Wh/l) 
400 433 611 64 

Energie spécifique 

(Wh/kg) 
200 211 444 225 

Traitements 

thermiques 
700°C sous O2 400°C sous O2 --------------- -------------- 

Tableau I-2 : Performances des principaux matériaux d’électrode positive utilisés dans une 
microbatterie tout solide au lithium comportant un électrolyte solide de type LiPON [13, 14]. 

Pour être performantes électrochimiquement, les couches minces de LiCoO2 et LiMn2O4 

doivent subir un traitement thermique à au moins 400°C après dépôt, afin d’être bien cristallisées. 

Ceci restreint le choix quant à la nature du substrat et exclut par exemple tout substrat polymère 

flexible.  

V2O5 ne nécessite pas de traitement thermique et possède une capacité spécifique élevée, de 

420 mAh/g, correspondant à l’insertion de 3 ions Li+. Les couches minces amorphes de V2O5, 
préparées par pulvérisation cathodique sous plasma d’argon et d’oxygène, présentent une 

meilleure tenue en cyclage que des couches minces cristallisées, grâce à une meilleure réversibilité 

des processus d’oxydo-réduction [11]. De plus, l’incorporation dans ces couches minces d’un 

élément conducteur tel que l’argent ou le fer permet d’augmenter considérablement la capacité 

spécifique de ces dernières [12].  

Les couches minces de TiOySz peuvent être préparées par pulvérisation cathodique à partir 

d’une cible de TiS2 sous argon [15, 16] ou bien à partir d’une cible de titane sous H2S [17]. Les 

travaux menés au laboratoire sur des couches minces préparées par pulvérisation cathodique à 

partir d’une cible de TiS2 ont montré que l’incorporation dans ces couches minces d’atomes 

d’oxygène est inévitable du fait de la présence de traces d’eau résiduelles dans l’enceinte de dépôt 

(même avec un bon vide limite de 2.10-7 mbar) mais aussi à la présence d’oxygène dans la poudre 

commerciale de TiS2 utilisée pour la préparation de la cible. La présence d’oxygène dans ces 

couches minces est à l’origine de leur faible cristallinité [15, 16]. Suivant les conditions de dépôt, 

des couches minces de type TiX2 ou TiX3 (X= S+O) peuvent être obtenues, ces dernières étant 

plus riches en paires disulfures S2
2-. Ces études ont également mis en évidence que les paires 



Chapitre 1 : Généralités et étude bibliographique

21

disulfures participent aux processus électrochimiques, et que par conséquent ce sont les couches 

minces de type TiX3 qui présentent les meilleures performances électrochimiques [18]. Intégrées 

dans une microbatterie tout solide, avec une électrode négative de lithium et du LiPON comme 

électrolyte, des couches minces de TiOySz de 1,2 μm ont permis l’obtention d’une capacité de 100 

μAh.cm-2 sur une centaine de cycles, lorsque le cyclage est effectué entre 1,8 V et 2,45 V [14]. 

2.3.2) Électrode négative 

Le lithium est actuellement le matériau d’électrode négative le plus utilisé dans les 

microbatteries. Néanmoins, sa grande réactivité vis-à-vis de l’air impose sa manipulation sous 

atmosphère inerte et l’emploi d’une encapsulation de bonne qualité. Par ailleurs, son bas point de 

fusion (181 °C) interdit l’intégration directe d’une microbatterie comportant du lithium sur un 

circuit électronique par les techniques de soudure usuellement employées en microélectronique 

(procédé de solder-reflow). C’est pourquoi en 2000 Neudecker et al. ont proposé une 

microbatterie dite « sans lithium », de type LiCoO2/LiPON/Cu, compatible avec le procédé de 

solder-reflow [19]. Le cyclage d’une telle microbatterie débute par une charge au cours de laquelle 

les ions Li+ désinsérés à l’électrode positive (LiCoO2) se déposent sur le collecteur de courant en 

cuivre. Lors de la décharge et des cycles suivants, son fonctionnement est analogue à celui d’une 

microbatterie au lithium. Néanmoins, la tenue en cyclage d’une telle microbatterie est mauvaise 

(50 % de perte de capacité après 20 cycles) car la couche formée à l’électrode négative n’est pas 

continue et le lithium n’y est pas présent en excès.  

Les recherches actuelles s’orientent vers l’étude de matériaux formant des alliages avec le 

lithium tels que le silicium, l’étain ou le germanium [20, 21] et qui possèdent un point de fusion 

plus élevé. Ces derniers ont des capacités théoriques très attractives, 3579 mAh/g pour Li15Si4, 

994 mAh/g pour Li4,4Sn et 1385 mAh/g pour Li15Ge4 ainsi qu’un potentiel de fonctionnement 

bas (environ 0,4-0 ,5 V vs Li/Li+). Avec de tels matériaux, l’électrode positive doit nécessairement 

être un matériau lithié. Mais, leur principal inconvénient est la forte expansion volumique qui a 

lieu lors de l’insertion du lithium. De l’ordre de 300 % pour le Si, elle entraîne des dégradations 

au niveau de l’électrode lors d’un cyclage avec un électrolyte liquide (formation de craquelures, 

perte d’adhésion au substrat, formation d’agglomérats de nanoparticules de métal…) et ainsi une 

diminution des performances électrochimiques en cours de cyclage [22]. Un meilleur 

comportement en cyclage a été observé avec des couches minces de silicium amorphes, 

conduisant à une capacité de 3500 mAh/g stable sur une trentaine de cycles, pour des couches 

minces de 250 nm, lorsque le cyclage est effectué entre 0,02 V et 1,2 V [23]. De plus, l’utilisation 



Chapitre 1 : Généralités et étude bibliographique

22

d’un électrolyte solide permet d’éviter les dégradations. Ainsi, d’excellents résultats ont été 

obtenus au laboratoire avec l’empilement tout solide Si/LiPON/Li, conduisant à l’obtention 

d’une capacité stable sur plus de 1500 cycles. 

Afin de limiter l’expansion volumique de l’électrode lors de l’insertion/désinsertion du 

lithium, des couches minces composites ou multi-couches ont également été réalisées avec des 

métaux tels que le titane, le zinc ou le cuivre, …qui ont pour rôle d’assurer une meilleure tenue 

mécanique de la couche mince et ainsi de limiter la perte de capacité en cyclage [24, 22].  

Enfin des matériaux d’insertion du lithium tels Li1,1NiVO4 [25]  ou Li4Ti5O12 [26, 27] ont 

également été envisagés bien qu’ils présentent l’inconvénient d’un potentiel 

d’insertion/désinsertion des ions Li+ élevé (environ 1,5 V).  

2.4) Matériaux d’électrolyte 

L’électrolyte a pour rôle d’assurer le transport des ions lithium entre les deux électrodes. Un 

bon matériau d’électrolyte satisfait aux critères suivants :  

- il possède une bonne conductivité ionique avec un nombre de transport du lithium 

proche de 1 et une conductivité électronique la plus faible possible, 

- il est inerte chimiquement vis-à-vis des matériaux d’électrode et est stable 

électrochimiquement dans la fenêtre de potentiel de fonctionnement de l’accumulateur, 

- il présente une bonne stabilité thermique et une faible énergie d’activation à température 

ambiante afin de permettre une large gamme de température de fonctionnement de 

l’accumulateur, 

- il présente, sous forme de couche mince, une bonne compatibilité mécanique avec les 

couches minces d’électrode ; cela permet de limiter les contraintes et d’assurer une bonne 

cyclabilité de la microbatterie. 

On distingue deux types d’électrolyte solide : les conducteurs ioniques cristallins et les verres 

conducteurs ioniques du lithium [28]. Les conductivités ioniques des électrolytes solides cristallins 

sont intéressantes avec des valeurs de 5.10-3 S.cm-1 pour Li1,2Ti1,8Al0,2(PO4)3 [29] ou encore de 

6,4.10-4 S.cm-1 pour Li3,4Si0,4P0,6S4 [30]. Néanmoins, ils sont tous  préparés par synthèse à l’état 

solide ou bien par mécanosynthèse et n’ont pas été étudiés sous forme de couches minces 

déposées par pulvérisation cathodique.  

En revanche, les verres conducteurs de lithium ont fait l’objet de nombreuses études en tant 

qu’électrolyte pour microbatterie au lithium. Ils présentent l’avantage d’avoir une conductivité 

ionique isotrope et l’absence de contraintes structurales permet de diminuer les contraintes 
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mécaniques lors de l’empilement des différentes couches minces constituant la microbatterie au 

lithium. Ils sont composés d’un formateur de réseau (oxydes ou sulfures tels SiO2, P2O5, B2O3, 

SiS2,…), d’un modificateur de réseau (Li2S ou Li2O) et éventuellement d’un sel dopant tel que LiI 

ou Li2SO4, qui permet d’améliorer la conductivité ionique [31]. La trempe est obtenue lors du 

dépôt par pulvérisation cathodique et permet l’obtention de films minces amorphes conducteurs 

ioniques. Les meilleures conductivités sont obtenues avec les verres contenant du soufre. A titre 

d’exemple, une conductivité ionique de 1.10-3 S.cm-1 est obtenue à 25°C pour le système 

B2S3-Li2S-LiI [32]. Cependant ils présentent une grande sensibilité à l’atmosphère, ce qui rend leur 

manipulation délicate. Le tableau I-3 regroupe quelques exemples d’électrolytes préparés en 

couches minces utilisables dans des microbatteries au lithium.  

Electrolyte 
� (S.cm-1), à 

25°C 
Ea (eV) Procédé d’élaboration Réf. 

Li0,29S0,28O0,35N0,09 

 
2.10-5 0,47 

Pulvérisation cathodique d’une 

cible de Li2SO4 sous plasma 

d’azote 

[33] 

Li2,9Si0,45PO1,6N1,3 1,2.10-5 0,48 

Pulvérisation cathodique d’une 

cible (1-x)Li3PO4-x Li2SO4 

(x=0,4) sous plasma d’azote 

[34] 

LiPON de 

composition 

Li3,2PO3,0N1,0 

3.10-6 0,57 

Pulvérisation cathodique d’une 

cible de Li3PO4 sous plasma 

d’azote 

[35] 

LiBO2 - 0,7 Li2SO4 2,5.10-6 0,51 

Pulvérisation cathodique d’une 

cible 0,3 LiBO2-0,7 Li2SO4 sous 

plasma d’argon 

[36] 

Tableau I-3 : Propriétés des principaux verres conducteurs ioniques du lithium étudiés comme 
électrolyte solide pour les microbatteries au lithium. 

Le LiPON, qui est actuellement l’électrolyte solide le plus couramment utilisé dans les 

microbatteries, est un phosphate de lithium oxynitruré, préparé par pulvérisation cathodique 

radiofréquence à partir d’une cible de Li3PO4 sous atmosphère d’azote. Sa conductivité ionique 

dépend de la teneur en azote [35] et atteint au maximum 3.10-6 S.cm-1 à température ambiante. Il 

présente également une bonne stabilité chimique vis-à-vis du lithium et des oxydes de métaux de 

transition employés à l’électrode positive. 



Chapitre 1 : Généralités et étude bibliographique

24

2.5) Etat de l’art académique 

C’est en 1983 qu’a été réalisée la première microbatterie au lithium [37]. Le matériau 

d’électrode positive employé était TiS2, préparé par CVD à partir des précurseurs TiCl4 et H2S, et 

l’électrolyte un verre amorphe de composition Li3,6Si0,6P0,4O4 déposé par pulvérisation cathodique 

radiofréquence. La capacité volumique de cette microbatterie cyclée à C/8 entre 2,5 V et 1,5 V 

était de 45 μAh.cm-2.μm-1, avec une baisse de la capacité d’environ 10 % au bout de 200 cycles. 

Depuis cette date, de nombreux autres systèmes ont été réalisés. Par souci de clarté, ne sont 

mentionnées dans ce qui suit que les réalisations académiques les plus marquantes : 

- 1989 : microbatterie Li/0,3 Li2SO4-0,31 Li2O-0,38B2O3/TiOySz préparée dans notre 

laboratoire. La capacité obtenue est de 62 μAh.cm-2.μm-1 sur 50 cycles, lorsque le cyclage est 

effectué entre 0,5 V et 2,5 V [16]. L’électrode positive est préparée par pulvérisation 

radiofréquence à cathode magnétron à partir d’une cible de TiS2. 

- 1992 : Préparation du LiPON, un phosphate de lithium oxynitruré, par pulvérisation 

cathodique radiofréquence d’une cible de Li3PO4 sous atmosphère d’azote. Comme nous l’avons 

rappelé précédemment, cet électrolyte présente une bonne conductivité ionique (3.10-6 S.cm-1) et 

une bonne stabilité chimique vis-à-vis des matériaux d’électrode [38]. Des microbatteries tout 

solide intégrant le LiPON ont été préparées par J.B. Bates et al. Ces derniers ont obtenu des 

capacités volumiques allant de 40 à 120 μAh.cm-2.μm-1, suivant le matériau d’électrode positive 

utilisé (LiMn2O4, V2O5 ou TiS2) [13]. 

- 1996 : première microbatterie avec LiCoO2 à l’électrode positive [39]. Les couches 

minces préparées par pulvérisation cathodique radiofréquence sont amorphes et un traitement 

thermique sous atmosphère contrôlée d’oxygène est nécessaire pour obtenir des couches minces 

cristallisées présentant de bonnes performances électrochimiques. Avec le LiPON comme 

électrolyte et le lithium à l’électrode négative, les capacités volumiques obtenues sont de 

65 μAh.cm-2.μm-1 lorsque le cyclage est effectué dans la gamme de potentiel comprise entre 4,2 V 

et 3 V vs Li/Li+ [40]. 

- 2000 : développement d’une microbatterie « sans lithium » [19]. Le matériau d’électrode 

positive est un oxyde lithié (LiCoO2) et lors de la charge initiale les ions lithium qui s’en 

désinsèrent vont s’électrodéposer sur le collecteur de courant anodique en cuivre [40, 19]. Un tel 

système est compatible avec le procédé de solder-reflow utilisé en microélectronique et présente 

lors des premiers cycles, pour un cyclage effectué entre 3,2 V et 4,0 V, des capacités volumiques 

de 50 μAh.cm-2.μm-1. Cependant, la capacité diminue rapidement au cours des cycles pour 

atteindre 50 % de la valeur initiale après 20 cycles.  
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2.6) Etat de l’art industriel et applications des microbatteries au lithium 

Les microbatteries au lithium commencent à être commercialisées et sont actuellement dans 

une phase d’industrialisation. Les applications visées sont : 

- les sources d’énergie de secours pour l’alimentation de composants électroniques, tels 

que les horloges à temps réel, ou l’alimentation de systèmes permettant le stockage de données 

comme la mémoire SRAM (Static Random Access Memory), 

- l’alimentation des étiquettes dites intelligentes ou RFID (suivi de colis, vérification du 

respect de la chaîne du froid dans l’industrie agro-alimentaire, gestion de l’approvisionnement, 

collecte des péages autoroutiers à distance,…), 

- les applications médicales avec l’intégration des microbatteries dans des dispositifs 

médicaux [41] permettant de sonder le corps humain, de délivrer des médicaments ou d’assurer le 

monitoring lors d’une intervention chirurgicale,  

- la sécurisation des cartes à puce, 

- l’alimentation de microcapteurs autonomes, éventuellement équipés de systèmes de 

récupération d’énergie (photovoltaïque, thermoélectrique). 

Les principaux acteurs industriels du développement des microbatteries sont des start-ups, 

éventuellement associées à des laboratoires de recherche académique (principalement aux 

Etats-Unis) ou bien des entreprises multinationales (Europe et Asie). Aux Etats-Unis, cinq 

start-ups sont particulièrement actives dans le développement des microbatteries au 

lithium. Elles s’appuient sur les travaux de J. B. Bates menées au « Oak Ridge National 

Laboratory ». Il s’agit notamment de : 

-Front Edge Technology (http://www.frontedgetechnology.com) 

Cette entreprise existe depuis 1994 et développe des microbatteries Li/LiPON/LiCoO2 sur 

des substrats en mica, supposés flexibles. Elle vise le marché des cartes à puces, des dispositifs 

médicaux implantables et des étiquettes intelligentes et produit 200000 microbatteries par an. Les 

systèmes actuellement proposés sont les suivants : 

- des microbatteries de dimensions 20 × 25 mm, de 0,3 mm d’épaisseur et ayant une 

capacité de 1 mAh (soit une capacité surfacique de 200 �Ah.cm-2) 

- des microbatteries de dimensions 42 × 25 mm, de 0,4 mm d’épaisseur et ayant une 

capacité de 5 mAh (soit une capacité surfacique de 476 �Ah.cm-2) 

Les capacités surfaciques de ces microbatteries sont élevées et sont obtenues en augmentant 

l’épaisseur de l’électrode positive de LiCoO2 (jusqu’à 17 �m). Dans le cas d’un cyclage effectué 
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entre 4,2 V et 3 V et à un régime de courant de C, ces microbatteries ont une cyclabilité de plus 

de 1000 cycles et une autodécharge de 5 % par an. Le régime de décharge peut atteindre 10 C 

voire 20 C dans le cas d’une décharge par pulses. 

-Cymbet (http://www.cymbet.com)   

Cette start-up commercialise des microbatteries conçues pour pouvoir supporter une étape 

de solder–reflow (température maximale de 260°C) et être intégrables à tout type de microcircuit 

électronique. Pour ce faire, la solution retenue est un empilement « Li-free » tel celui proposé par 

Neudecker et al. associé à une encapsulation multicouche performante. La microbatterie est 

ensuite intégrée dans des boitiers plats de type QFN ou DFN (Quad Flat No lead et Dual Flat 

No lead) couramment utilisés en microélectronique. Les applications visées sont nombreuses : 

alimentation d’horloges à temps réel, de mémoires statiques, d’implants médicaux, de micro-

capteurs, de réseaux et systèmes de communication, d’étiquettes RFID, sécurisation des cartes à 

puce, stockage de l’énergie récupérée par effet photovoltaïque, piézoélectrique ou 

thermoélectrique…Deux formats de microbatteries sont proposés : des microbatteries de 12 �Ah 

(5 × 5× 0,9 mm soit 48 �Ah.cm-2) ou bien de 50 �Ah (8 × 8 mm soit 78 �Ah.cm-2). De plus, 

cette société commercialise également des prototypes tels que : 

- un ensemble comprenant une microbatterie et un système de contrôle de la charge et de 

la décharge, 

- deux microbatteries de 50 �Ah associées à une cellule photovoltaïque, l’énergie 

électrique fournie par cette dernière servant à recharger les deux microbatteries 

- deux microbatteries de 50 �Ah intégrées à un circuit électronique permettant de 

recharger celles-ci à partir de l’énergie électrique produite par effet photovoltaïque, 

thermoélectrique, piézoélectrique ou par électromagnétisme.  

- un kit comprenant un transmetteur de signal radiofréquence (RF) alimenté par port USB 

et un second dispositif fonctionnant sur le principe d’une étiquette RFID et muni d’une antenne 

RF et d’une microbatterie. 

-Infinite Power Solutions (http://www.infinitepowersolutions.com)  

Cette entreprise a été créé en 2001 et commercialise des microbatteries de type V2O5 ou 

LiCoO2 /LiPON/Li déposées sur substrat flexible.  

Elle propose des microbatteries de faible épaisseur (170 μm encapsulation comprise) et de 

différentes dimensions avec des capacités surfaciques allant de 124 à 190 μAh.cm-2 :  

- 12,7 × 12,7 mm (0,1 et 0,2 mAh) 

- 25,4 × 12,7 mm (0,3 et 0,4 mAh) 
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      - 25,4 × 25,4 mm (0,7 et 1 mAh) 

- 25,4 × 50,8 mm (1,7 et 2,5 mAh) 

Avec une électrode positive de LiCoO2, lorsque le cyclage est effectué entre 4,2 et 2,0 V à un 

régime de C/2, la cyclabilité annoncée est de 10 000 cycles. Cette entreprise propose aussi un 

ensemble comprenant une microbatterie et un système contrôlant la charge et la décharge de 

celle-ci. 

-Excellatron (http://www.excellatron.com)  

Cette entreprise développe des microbatteries avec une électrode positive de V2O5 ou 

LiCoO2, du LiPON comme électrolyte et une électrode négative de lithium ou de Sn3N4 pour un 

fonctionnement jusqu’à 300°C. Ces microbatteries sont déposées sur substrat flexible et 

différentes dimensions et capacités (0,1 mAh, 0,5 mAh, 1 mAh, 10 mAh) sont proposées. Une 

microbatterie de 1mAh a pour dimensions 50×50× 0,37 mm (40 �Ah.cm-2) et une perte de 

capacité de 10 % sur 1000 cycles est observée lors d’un cyclage effectué entre 4,2 V et 3,0 V.  

-Oak Ridge Micro-Energy (http://www.oakridgemicro.com)  

Cette entreprise s’appuie sur les travaux de J.B. Bates et son équipe du Oak Ridge 

National Laboratory et possède plusieurs brevets relatifs à des électrolytes solides de LiPON 

dopé avec de l’aluminium ou du soufre et à l’encapsulation des microbatteries [42, 43]. Celles-ci 

sont déposées sur support rigide (wafer céramique) et peuvent supporter 3 étapes de 

solder-reflow. Elles comportent une électrode négative à base d’oxynitrure de silicium et d’étain 

(SiTON), un électrolyte solide de type LiPON et une électrode positive de LiCoO2. Elles 

présentent néanmoins de moins bonnes performances qu’avec une anode de lithium.    

 En Europe, les acteurs industriels sont des multinationales ou des organismes 

publics travaillant en partenariat avec des laboratoires de recherche publique. 

-ST Microelectronics (France/Italie) 

Cette multinationale s’intéresse de plus en plus au domaine des microbatteries. Elle a signé 

un partenariat avec la société Front Edge Technologie pour la commercialisation de 

microbatteries Li/LiPON/LiCoO2 et prévoit de lancer prochainement une unité de production 

pilote pour des microbatteries intégrant une électrode positive de TiOxSy et un électrolyte de type 

LiPON, en étroite collaboration avec le CEA-LITEN (un laboratoire commun entre 

STMicroelectronics et le CEA-LITEN existe depuis 2007). Les applications visées sont en 

particulier le remplacement des piles bouton pour l’alimentation des horloges à temps réel et 

l’alimentation de dispositifs médicaux.  
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-CEA-LITEN (France)  

Cet organisme public à caractère industriel et commercial développe une ligne pilote en 

partenariat avec ST Microelectronics. Il s’intéresse donc à l’ensemble de la chaine de réalisation 

de la microbatterie : de la préparation, la caractérisation et l’optimisation de couches minces pour 

électrodes positives (LiCoO2, V2O5), négatives (Si, Ge,…) ou couches barrières, à la conception et 

la réalisation des architectures en intégrant des techniques de masquage ou de photolithogravure.  

Les informations relatives à un développement industriel des microbatteries au 

lithium en Asie sont peu nombreuses. L’entreprise la plus dynamique semble être GS 

Nanotech en Corée du Sud.   

-GS Nanotech (Corée du Sud)  

Anciennement Nuricell, cette entreprise est une filiale du groupe GS Caltex, acteur majeur 

dans le domaine de l’énergie et de l’environnement en Corée. Grâce à un partenariat avec la 

société Ulvac, un fabricant d’appareillage pour le vide ayant développé une chaîne de production 

pour microbatteries, cette filiale a lancé son unité pilote de fabrication en 2007. Celle-ci fabrique 

actuellement 700000 microbatteries de type Li/LiPON/LiCoO2 par an. 

Cet état de l’art industriel met en évidence que la capacité surfacique de la plupart 

des systèmes actuels n’excède pas 200 μAh.cm-2. Le lithium ayant une capacité 

volumique élevée de 203 μAh.cm-2 .μm-1, il est nécessaire d’augmenter significativement la 

capacité surfacique de l’électrode positive si nous souhaitons améliorer la capacité 

surfacique d’une microbatterie complète. A cette fin plusieurs voies de recherche peuvent 

être proposées :  

- la première consiste à employer des couches minces d’électrode positive plus épaisses, 

ce qui permet, dans le cas où la conduction ionique et électronique de ces couches minces reste 

satisfaisante, d’augmenter la capacité surfacique. Pour cela, il est donc nécessaire d’optimiser les 

couches minces de matériaux d’électrode, notamment en améliorant leur conductivité ionique et 

électronique.  

- Une autre solution envisagée est l’empilement de microbatteries 2D ou la conception de 

microbatteries 3D dans le but d’augmenter le rapport surface/volume des électrodes et ainsi 

d’augmenter la capacité surfacique de la microbatterie complète. La figure I-5 illustre l’une des 

géométries proposées pour la conception systèmes 3D. A l’heure actuelle, la préparation 

d’électrodes 3D a principalement été étudiée [44], notamment par l’équipe de P. Notten en 
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collaboration avec la branche R&D de Philips aux Pays-Bas. La réalisation de systèmes complets 

se heurte à des difficultés de mise en œuvre.  

 

Figure I-5: Géométrie de microbatterie 3D proposée par l’équipe de P. Notten dans le cas d’une 
électrode négative de Si [44]. 

- Une troisième possibilité consiste à étudier des matériaux jusqu’à présent peu étudiés en 

couches minces et qui réagissent avec le lithium suivant un mécanisme de conversion.  

Dans le cadre de cette thèse, nous avons choisi de focaliser nos études sur des 

couches minces de CuO. Nous allons rappeler dans ce qui suit le principe du mécanisme 

de conversion, ses avantages et ses limitations, et faire une synthèse des principales 

études menées sur l’oxyde de cuivre CuO. 
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3) Matériaux de conversion 

3.1) Mécanisme de la réaction de conversion 

Le mécanisme de conversion concerne des matériaux binaires MaXb où M est un métal de 

transition, tel que Ni, Cu, Mn, … et X un halogène (F, H), un chalcogène (S, O) ou un pnicture 

(N, P). La famille des matériaux de conversion présente donc une grande variété. Le mécanisme 

de réaction peut être généralisé par l’équation suivante :  

 

MaXb + (b.n) Li � aM + b LinX 

 

où M est le métal de transition, X l’anion et n le degré d’oxydation formel de l’anion. 

Contrairement au mécanisme d’intercalation, le mécanisme de conversion induit donc une 

réduction du métal de transition jusqu’à l’état métallique lors de l’insertion du lithium. Les 

particules métalliques obtenues sont de taille nanométrique, même lorsque le matériau de départ 

est de taille micrométrique. Celles-ci sont entourées d’une matrice de LinX peu cristallisée ou 

amorphe (figure I-6) [45]. 

 
Figure I-6 : Comparaison du mécanisme d’intercalation du lithium et du mécanisme de 

conversion [46].  
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Après la désinsertion du lithium, les domaines de cohérence au sein du matériau sont de 

taille nanométrique. Le mécanisme de conversion conduit donc à d’importantes modifications 

morphologiques du matériau initial et l’insertion/désinsertion du lithium par ce mécanisme 

entraîne une variation volumique plus ou moins importante de l’électrode.  

Le degré d’oxydation formel du métal présent dans le composé initial est généralement 

supérieur ou égal à 2, et comme pour certains matériaux l’anion peut être également réduit lors de 

la réaction de conversion, il est ainsi possible d’insérer plus d’un ion lithium par unité formulaire. 

Ceci conduit à des capacités spécifiques et volumiques bien plus attractives que celles obtenues 

avec les matériaux d’intercalation. Le tableau I-4 regroupe les valeurs de capacité volumique 

théorique (calculées à partir de la densité du matériau à l’état massif) de quelques matériaux de 

conversion. Celles-ci sont bien plus élevées que la capacité volumique de LiCoO2 (62 μAh.μm-

1.cm-2) qui est le matériau le plus utilisé à l’heure actuelle dans les microbatteries [13]. Cependant, 

la réversibilité de la réaction est faible, c’est pourquoi la plupart des matériaux de conversion ont 

été essentiellement étudiés dans des systèmes primaires au lithium, tels CuO ou FeS2. 

Réaction électrochimique 

Potentiel auquel a 

lieu le mécanisme 

de conversion  

(en V) 

Capacité 

massique 

théorique  

(mAh.g-1) 

Capacité volumique 

théorique  

(�Ah.cm-2.�m-1) 

2 Li + CuO � Li2O + Cu 1,4 670 426 

2 Li + Cu2O � Li2O + 2Cu 1,5 375 225 

2 Li + CuS � Li2S + Cu 1,7 560 257 

Li + CF � LiF + C 2,8 860 232 

2 Li + CoO � Li2O + Co 0,8 715 460 

4 Li + MnO2 � 2 Li2O + Mn 0,4 1233 620 

4 Li + FeS2 � 2 Li2S + Fe 1,5 610 435 

Tableau I-4 : Comparaison du potentiel auquel a lieu le mécanisme de conversion (lors de la 
décharge) et des capacités massiques et volumiques théoriques de différents matériaux de 

conversion. 

A partir des années 2000, les travaux menés au Laboratoire de Réactivité et Chimie des 

Solides (LRCS, Amiens) ont suscité un regain d’intérêt pour ces matériaux. D’une part, le 

mécanisme de conversion a été mis en évidence pour des oxydes tels que CoO, NiO, CuO et 

Cu2O par des caractérisations électrochimiques, structurales et morphologiques (diffraction des 
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rayons X, microscopie électronique en transmission à haute résolution) [47, 45]. D’autre part, 

P. Poizot et al. [48, 45] ont montré que la réversibilité de la réaction peut être améliorée en 

utilisant des poudres de taille nanométrique (figure I-7). 

 
Figure I-7 : Evolution de la capacité massique de cellules Swagelock Li/CuO (électrolyte 1M 

LiPF6, EC/DMC) cyclées à un régime de courant de C/5 entre 0,02 et 3 V vs Li/Li+. L’électrode 
positive est un mélange constitué de poudre de CuO ayant une taille de particule de 150 nm (B) 
ou de 1 μm (A), de noir de carbone, d’un liant PvDF-HFP et d’un solvant (dibuthyl phtalate) en 

proportions massiques 55 : 8 : 15 : 22 [48]. 

Actuellement, les matériaux de conversion sont principalement étudiés à l’état massif pour 

les batteries Li-ion et ce mécanisme de réaction original n’est pas complètement élucidé. Du point 

de vue du comportement électrochimique, ses principales caractéristiques (figure I-8) sont : 

- une courbe de décharge présentant un plateau de potentiel qui correspond à l’insertion 

d’un grand nombre d’ions lithium, 

- une polarisation marquée entre la décharge et la charge, qui traduit l’existence de 

processus différents entre l’insertion et la désinsertion du lithium, 

- une forte réorganisation morphologique et structurale du matériau de départ lors de la 

première insertion de lithium avec la formation de nanoparticules métalliques entourées d’une 

matrice amorphe de LinX, 

- dans certains cas, l’insertion d’un plus grand nombre d’ions lithium lorsque le potentiel 

de fin de décharge est bas (typiquement inférieur à 0,8 V). Cette « extra-capacité » peut avoir deux 

origines : soit elle provient de la formation d’une couche interfaciale de type SEI par réaction 

avec l’électrolyte liquide, ou bien elle correspond à un stockage interfacial basé sur un mécanisme 

de séparation de phase [49]. Dans ce cas, elle possède alors un caractère fortement capacitif.  
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Figure I-8 : Illustration des phénomènes se produisant lors du mécanisme de conversion et de 

l’allure caractéristique de la courbe de charge/décharge [50]. 

De plus, il apparait que pour un certain nombre de matériaux de conversion, le mécanisme 

de réaction avec le lithium soit plus complexe que le mécanisme de conversion décrit 

précédemment. Ainsi, par exemple dans le cas de FeS2 [51, 52] ou de NiP2 [53], la réaction 

d’insertion du lithium a lieu en plusieurs étapes et une réaction d’insertion du lithium dans le 

matériau précède l’étape d’insertion de conversion.  

Dans le cas de Co3O4, la réaction d’insertion du lithium se produit aussi en deux étapes. La 

première étape conduit, suivant la densité de courant appliquée au matériau, sa surface spécifique 

ou sa cristallinité, à la formation du composé LixCo3O4 par une réaction d’insertion du lithium ou 

bien à la formation de Li2O et CoO par une réaction de conversion. La seconde étape conduit à 

la formation de Co° et de Li2O [54].  

En ce qui concerne les réactions de désinsertion des ions Li+ se produisant au cours de la 

charge lors du premier cycle, il apparait que celles-ci ne se produisent pas suivant un mécanisme 

inverse à celui ayant eu lieu lors de la réduction. En effet, le composé obtenu en fin de charge 

présente une morphologie différente de celle du composé de départ, avec une diminution 

significative de la taille des grains. La réaction d’oxydation est souvent incomplète, ce qui conduit 

à la formation d’un composé moins oxydé que le composé initial, par exemple dans le cas de 

Co3O4, le composé obtenu en fin de charge est CoO [55]. En termes de structure, le composé 
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obtenu en fin de charge peut aussi être différent. Ainsi dans le cas de NiSb2, le composé obtenu 

en fin de charge est une phase polymorphe du composé initial [56]. Dans d’autres cas, le composé 

obtenu en fin de charge est amorphe. Ceci permet d’expliquer que l’allure des courbes de 

charge/décharge des nième cycles diffère de celle observée lors du premier cycle. 

Enfin il est également important de noter que lors d’un mécanisme de conversion, l’insertion 

d’une quantité importante de lithium dans le matériau induit des variations de volume 

importantes, allant par exemple de 80 % pour CuO à 173 % pour FeS2. Ces dernières sont 

susceptibles d’être à l’origine d’évolutions morphologiques notables de l’électrode, pouvant 

influencer l’évolution du comportement du matériau au cours des cycles d’insertion/désinsertion. 

3.2) Influence de la nature du cation et de l’anion 

Le mécanisme de conversion a été mis en évidence pour des oxydes (Cr2O3, MnO2, Fe2O3, 

FeO, CoO, Co3O4, NiO, CuO, Cu2O, …), des sulfures (FeS2, CoS0,89, NiS et CuS, …),  des 

fluorures (TiF3, FeF3, CuF2,…), des nitrures (Cu3N, Co3N, Fe3N, Mn4N,…), des phosphures 

(Co3P, CoP, Cu3P ..) et même des hydrures (MgH2, TiH2, …) de métaux de transition [50, 57]. Si 

nous considérons les principaux résultats relatifs au comportement électrochimique de ces 

matériaux de conversion, il semble qu’il existe une relation entre le caractère plus ou moins 

ionique de la liaison M-X et le potentiel auquel a lieu la réaction de conversion, mais aussi avec la 

valeur de l’hystérésis (polarisation) entre le potentiel de la réaction de conversion en décharge et 

le potentiel de la réaction de désinsertion du lithium en charge. Comme cela est illustré sur figure 

la I-9, la tendance générale est que l’hystérésis et le potentiel auquel a lieu la réaction de 

conversion sont d’autant plus élevés que la liaison entre le métal de transition et l’anion est plus 

fortement ionique.  
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Figure I-9 : Synthèse des valeurs, reportées dans la littérature, du potentiel auquel a lieu le 
mécanisme de conversion et de la valeur de l’hystérésis, en fonction de la nature de l’anion. 

Il apparaît donc que ce sont les oxydes et les sulfures qui permettent d’obtenir le meilleur 

compromis entre une gamme de potentiel compatible avec un matériau d’électrode positive pour 

microbatterie au lithium et une hystérésis moyenne.  

Poizot et al. [58] ont proposé un modèle basé sur un mécanisme de réaction acido-basique 

pour décrire la réaction de conversion dans le cas d’un oxyde : 

MxOy + 2 ye- + 2y Li+  � x M° + y Li2O 

Ce modèle consiste en un transfert de charge entre l’oxyde et le métal et en un transfert d’anion 

O2- de l’oxyde vers le lithium ; ce dernier agissant comme un acide pour former Li2O qui est 

fortement basique (figure I-10).  
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Figure I-10 : Illustration du modèle proposé par Poizot et al. [58]. a) Au cours de la première 
décharge, le mécanisme de conversion conduit à une modification notable de la morphologie du 
matériau d’électrode. b) Suivant le modèle proposé par les auteurs, les réactions d’insertion et de 

désinsertion du lithium sont initiées par un transfert de charge (CT) qui induit la diffusion de 
l’anion O2- (CR). Lors de la décharge, les anions O2- diffusent vers la phase lithiée tandis qu’au 

cours de la charge les anions O2- diffusent vers la phase comportant le métal de transition.    

La théorie de Lux-Flood établit un classement sur l’échelle de Smith de différents oxydes 

binaires suivant leur plus ou moins grande facilité à transférer O2- : plus le paramètre a est négatif, 

plus l’oxyde est basique et plus il cède facilement un ion O2- (tableau I-5). 
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Tableau I-5 : Valeurs du paramètre acido-basique a déterminées par Smith, pour différents 
oxydes binaires. Plus le paramètre a est négatif, plus l’oxyde est basique [58]. 

 Poizot et al. établissent une correspondance entre le classement d’un oxyde dans l’échelle de 

Smith et la valeur d’hystérésis observée entre l’insertion et la désinsertion du lithium dans ce 

matériau selon un mécanisme de conversion. Aux oxydes permettant un transfert aisé de O2- (à 

fort caractère basique) correspondent les plus faibles valeurs d’hystérésis. Ce concept peut être 

étendu aux nitrures et aux sulfures avec les données d’affinité protonique calculés par 

Waddington pour O2-, N3-, S2- et Se2- (tableau I-6). A partir de ces valeurs, Poizot et al. suggèrent 

que l’hystérésis entre les étapes d’insertion/désinsertion du lithium suivant un mécanisme de 

conversion doit être plus grande pour les oxydes et les sulfures que pour les nitrures, étant donné 

le caractère plus basique de N3-.  

 

Tableau I-6 : Valeurs d’affinité protonique, PA, calculées par Waddington pour différents anions 
[58]. 

Le modèle proposé par Poizot et al. permet de souligner l’importance des phénomènes 

d’interface et de diffusion de l’anion impliqués dans le mécanisme de conversion. La 

compréhension du phénomène d’hystérésis nécessite une meilleure connaissance de ces 

mécanismes. Des études par simulation numérique sont ainsi entreprises afin de prédire l’allure 

des courbes de décharge de certains matériaux de conversion [59] mais aussi de mieux 

appréhender les phénomènes se produisant lors de l’insertion et de la désinsertion du lithium 

[60, 61].  



Chapitre 1 : Généralités et étude bibliographique

38

3.3) CuO 

3.3.1) Mise en évidence du mécanisme de conversion  

CuO a été étudié dans les années 70-80 pour des systèmes primaires et c’est dans ce contexte 

que R. Bates et al. ont formulé les premières hypothèses pour expliquer le mécanisme de réaction 

de CuO avec le lithium [5].   

A partir de l’observation de deux plateaux de potentiel à 1,6 V puis 1,4 V lors d’une décharge 

à 70°C comme représenté sur la figure I-11, les auteurs ont formulé l’hypothèse d’une réaction en 

deux étapes. D’autres auteurs mentionnent l’observation de ces deux plateaux à température 

ambiante [62] ou à température plus élevée, entre 500 et 600°C, en présence d’un  électrolyte 

composé d’un mélange de sels fondus [63]. 

 
Figure I-11 : Courbe de décharge d’une pile Li/CuO (électrolyte : 2 M LiClO4 dissous dans du 

dioxolane) à 70 °C [5]. 

Les deux hypothèses proposées par R. Bates et al. sont les suivantes :  

-  soit une première étape d’insertion du lithium : 

 

x Li + CuO � LixCuO 

suivie de la réaction suivante :  

 

(4-2x) Li + 2 LixCuO � 2 Li2O + 2 Cu 
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- soit, après une première étape d’insertion du lithium, une étape intermédiaire de 

réduction de l’oxyde de cuivre associée à la formation de Li2O :  

 

(2-2x) Li + 2 LixCuO � Cu2O + Li2O  

suivie de : 

Cu2O + 2 Li  � 2 Cu + Li2O 

 

La première hypothèse a également été suggérée par P. Novák [64, 65] et P. Podhájecký [66] 

à partir de leurs résultats électrochimiques. Par ailleurs, d’autres auteurs ont identifié par 

diffraction des rayons X la présence de cuivre métallique en fin de décharge [67], mais aussi de 

Cu2O sur des électrodes partiellement déchargées [63, 68]. De plus R. Bates et al. proposent que 

CuO puisse également réagir avec le lithium suivant les réactions électrochimiques répertoriées 

dans le tableau I-7 :  

 
Tableau I-7 : Ensemble des réactions électrochimiques possibles entre CuO/Cu2O  

et le lithium [5]. 

Ainsi le mécanisme de réaction de CuO avec le lithium resta pendant de nombreuses années 

relativement peu clair et il a fallu attendre le début des années 2000 et les travaux menés au LRCS 

(Laboratoire de Réactivité et Chimie des Solides, Amiens) pour avoir quelques compléments sur 

le mécanisme [47]. La courbe de cyclage de CuO obtenue par cette équipe à un régime de courant 

de C/300 est représentée sur la figure I-12 et met en évidence trois domaines lors de la 

décharge : un premier pseudo-plateau à 2,1 V suivi de deux autres plateaux plus marqués à 1,6 V 

puis 1,3 V.  
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Figure I-12 : Allure de la courbe de décharge d’une cellule Li/CuO (électrolyte liquide : 1 M 
LiPF6 dans EC/DMC) pour un régime de courant de C/300 [47]. 

Des analyses ont été réalisées par microscopie électronique en transmission (ex situ) et par 

diffraction des rayons X (in situ) en différents points de la courbe de cyclage. Le matériau de 

départ est une poudre de CuO cristallisée sous forme de plaquettes de 8-10 nm d’épaisseur et de 

100 nm de long. Le cliché de diffraction électronique obtenue sur une électrode après l’insertion 

de 0,4 ions Li+ montre la présence de CuO (figure I-13). Néanmoins les auteurs mentionnent sur 

l’image MET la présence de contraintes qui sont indiquées par les flèches en noir.  

Figure I-13: Image MET de l’électrode après l’insertion de 0,4 ions Li+(les flèches indiquent la 
présence des contraintes) et cliché de diffraction électronique correspondant [47]. 

Les auteurs rappellent que l’intercalation du lithium dans CuO est envisageable. En effet, 

CuO est un composé monoclinique (a= 4,682 Å, b= 3,424 Å, c= 5,127 Å et �= 99,420°, fiche 
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JCPDS n° 01-089-5895) appartenant au groupe d’espace C2/c et dans lequel les atomes de cuivre 

sont liés à quatre atomes d’oxygène dans une géométrie quasi planaire (figure I-14).  

�

 

Figure I-14 : Représentation de la structure de CuO.  

Les trois sites possibles pour une insertion du lithium dans CuO sont les 

suivants : (½, ½, ¼), (½, ½, ½) et (¼, ¼, ¼). Chacun conduit à la formation de liaisons Li-Cu 

courtes inférieures à 1,8 Å, ce qui devrait induire de fortes distorsions des paramètres de maille. 

Dans le cadre de leur étude, Poizot et al. [47] excluent cette dernière hypothèse et proposent 

plutôt la réaction suivante, auparavant déjà proposée par S.J. Hibble et al. [68], pour la réaction 

électrochimique se produisant lors du premier pseudo-plateau situé à 2,1 V : 

 

CuO + x Li+ + x e- � [CuII
1-xCuI

x]O1-x/2 + x/2 Li2O 

 

Les auteurs ont privilégié cette hypothèse car ils n’ont pas observé de changements significatifs 

des paramètres de maille. Nous pouvons néanmoins nous interroger quant à l’origine des 

contraintes observées sur l’image MET. Le diffractogramme de l’électrode avant cyclage n’est pas 

donné pour comparaison avec les diffractogrammes réalisés in situ en cours de cyclage (figure 

I-15) ; nous ne pouvons donc pas observer l’évolution des positions des raies caractéristiques de 

CuO au tout début de la décharge. La formation d’une phase de type [LixCuII
1-xCuI

x]O semble ne 

pas pouvoir être totalement exclue. 
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Figure I-15 : Diffractogrammes réalisés in situ sur l’électrode au cours de la décharge 
(diffractogrammes en noirs) et de la charge (diffractogrammes en gris). Le diffractogramme « a » 

correspond à l’électrode après l’insertion de 0,4 ions Li+, le diffractogramme « b » à l’électrode 
après l’insertion de 0,8 ions Li+, le diffractogramme « c » à l’électrode après l’insertion de 2 ions 
Li+ et le diffractogramme « d » à l’électrode en fin de décharge, jusqu’à un potentiel de 0,02 V vs 

Li/Li+ [47]. 

Les images MET d’une électrode après l’insertion de 0,6 ions Li+ montrent une forte 

désintégration du matériau de départ avec l’apparition de nanoparticules sphériques, que les 

auteurs attribuent à Cu2O, et d’une matrice peu cristallisée (figure I-16). Les auteurs proposent 

donc que le second plateau à 1,6 V pourrait correspondre à la formation de nanoparticules de 

Cu2O suivant la réaction suivante : 

 

2 [CuII
1-xCuI

x]O1-x/2 + 2.(1-x) Li+ + 2.(1-x) e-  � Cu2O + (1-x ) Li2O 
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Figure I-16 : Image MET de l’électrode après l’insertion de 0,6 ions Li+ et cliché de diffraction 
électronique correspondant [47]. 

Il faut cependant noter que certaines tâches sur le cliché de diffration ont été attribuées à 

CuO. 

Les anneaux du cliché de diffraction électronique obtenu après l’insertion de 2 ions Li+ ont 

été attribués au cuivre métallique et à Li2O (figure I-17). Les nanoparticules de cuivre sont visibles 

sur les images MET avec un diamètre de 8-10 nm. Celles-ci sont entourées d’une matrice peu 

cristallisée de Li2O et de SEI. Le plateau à 1,3 V a donc été attribué à la réduction de Cu2O en 

cuivre métallique. 
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Figure I-17 : Image MET de l’électrode après l’insertion de 2 ions Li+ et cliché de diffraction 
électronique correspondant [47]. 

Notons aussi que les auteurs ont observé, lors d’une réduction jusqu’à 0,02 V vs Li/Li+, 

l’insertion de 2,7 ions Li+. Ce large excès d’ions Li+ insérés a été attribué à la formation d’une 

couche épaisse de SEI (observée au MET sur l’électrode en fin de décharge). Il apparait aussi 

vraisemblable qu’une partie des ions Li+ insérés ait également réagi avec les autres constituants de 

l’électrode composite, notamment avec le noir de carbone dont la proportion massique dans 

l’électrode est importante (15 %). 

Une autre étude [69] a confirmé par diffraction de rayons X la formation de cuivre et de 

Li2O en fin de décharge. Les auteurs ont de plus observé par microscopie électronique à balayage 

que la morphologie des particules de cuivre obtenues en fin de décharge dépend du régime de 

courant : à faible régime de courant les nanoparticules de cuivre sont plus petites (40 nm de 

diamètre contre 100 nm de diamètre à un régime de courant 5 fois plus important). 

Enfin, le processus de ré-oxydation semble difficile. Poizot et al. ont observé sur une 

électrode en fin de charge la présence de particules de Cu, de CuO et de Cu2O enrobées dans une 

matrice amorphe (figure I-18). Ceci pourrait s’expliquer par une mauvaise réversibilité des 

processus d’oxydo-réduction, les changements morphologiques intervenant au sein de l’électrode 

lors de la première décharge et/ou par une « dissolution » partielle de la SEI formée au cours de 

la décharge. 
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Figure I-18 : Image MET de l’électrode après ré-oxydation [47]. Les flèches indiquent la présence 

d’une matrice peu cristallisée. 

3.3.2) Amélioration de la réversibilité de la réaction de conversion dans CuO 

massif 

Comme nous l’avons vu précédemment, S. Grugeon et al. [48] ont mis en évidence que la 

réversibilité de la réaction était améliorée lorsque le matériau initial est de taille nanométrique. 

Depuis les années 2000, les études concernant CuO massif pour une application comme 

électrode négative ou positive de batterie Li-ion sont nombreuses. Elles portent essentiellement 

sur des électrodes nanostructurées présentant des morphologies diverses et préparées par 

synthèse électrochimique [70], par synthèse hydrothermale [71, 72, 73, 74] ou par procédé sol-gel 

[48]. Parmi ces études on peut mentionner les travaux de J. Y. Xiang et al. [74] qui par 

précipitation d’acétate de cuivre dans une solution d’ammoniac à différents pH ont obtenu un 

précurseur Cu(OH)2 dont la déshydratation puis la recristallisation conduit à la formation de 

poudres de CuO présentant des morphologies variées (figure I-19). 
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Figure I-19 : Illustration des différentes morphologies obtenues suivant le pH de la solution 

utilisée lors de la précipitation du précurseur : a) pH = 9,5 ; b) pH = 10 ; c) pH = 10,5 ; d) pH = 11 
et e) pH = 11,5 [74]. 

Les capacités obtenues lors de la première décharge vont de 800 à 1000 mAh/g (pour un 

cyclage effectué entre 3,0 V et 0,02 V vs Li/Li+) et correspondent à l’insertion de plus de 2 ions 

Li+. A partir du second cycle, ces différentes morphologies permettent d’obtenir des capacités 

réversibles comprises entre 400 et 600 mAh/g sur une cinquantaine de cycles. La 

nanostructuration de l’électrode et l’obtention d’une morphologie poreuse permettent donc 

d’améliorer nettement la réversibilité de la réaction. Néanmoins, les auteurs observent une 

diminution progressive de la capacité au cours du cyclage. Pour chacune des études mentionnées 

dans la littérature, les tests électrochimiques ont été conduits sur une large gamme de potentiel, 

comprise entre 3 V et 0,02 V vs Li/Li+ [75, 71, 74] et l’insertion de plus de deux ions Li+ est 

attribuée à des réactions de dégradation de l’électrolyte qui conduisent à la formation d’une 

couche de SEI. L’irréversibilité qui est observée lors du premier cycle est expliquée par la 

contribution de la SEI, mais également par des changements morphologiques et structuraux se 

produisant au sein du matériau lors de la première insertion d’ions lithium [75].  

3.3.3) Etude électrochimique de CuO en couche mince 

Afin d’améliorer la réversibilité de la réaction de conversion, l’étude de couches minces de 

CuO a également été envisagée. Ces dernières ont principalement été préparées par oxydation de 

substrats en cuivre en solution [76, 77, 78, 79], par électrodéposition [80], par 

atomisation/pyrolyse de solutions [81] ou par pulvérisation cathodique [81, 82].  
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Les couches minces de CuO préparées par atomisation/pyrolyse à partir d’une solution de 

Cu(CH3COO)2 [81] présentent une morphologie granulaire et sont denses. Le meilleur 

comportement électrochimique est observé pour les couches minces de plus faible épaisseur 

(660 nm d’épaisseur) ayant une taille de particules de 20 à 60 nm. Lors de la première décharge 

(jusqu’à 0,02 V vs Li/Li+) 4 ions Li+ sont insérés et seulement 2 ions Li+ sont désinsérés lors de la 

charge (jusqu’à un potentiel de 3 V vs Li/Li+), ce qui conduit, malgré la forte irréversibilité 

observée lors du premier cycle, à une capacité d’environ 600 mAh/g stable sur une centaine de 

cycles. L’observation par AFM de la surface de l’électrode (figure I-20) en fin de décharge permet 

l’observation de la couche de SEI qui recouvre l’électrode et cache son aspect granuleux.  
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Figure I-20 : Image AFM d’une électrode de CuO a) avant cyclage électrochimique, b) déchargée 

jusqu’au potentiel de 1,5 V, c) chargée à 1,7 V (cyclage en électrolyte 1M LiPF6 avec EC : DEC, 
1 : 1 % vol) [81].  

En fin de ré-oxydation, cette couche de SEI a partiellement disparu. L’oxydation d’un 

substrat en cuivre dans une solution oxydante de type NaOH et (NH4)2S2O8 ou (NaOH + NaCl 

+ Na2S2O8 + CuSO4.5H2O) permet l’obtention d’une morphologie plus ou moins poreuse en 

forme de nano-rubans [77], de chou-fleur [76, 79] ou de nano-fils [78]. La figure I-21 illustre les 

résultats obtenus avec des couches minces de CuO ayant une morphologie de type chou-fleur. 

Leur comportement électrochimique est caractérisé par une irréversibilité lors du premier cycle, 

qui est cependant plus modérée que ce qui avait été observé avec des électrodes massives 

nanostructurées, et une capacité voisine de 600 mAh/g relativement stable sur une cinquantaine 

de cycles. La courbe de décharge galvanostatique laisse apparaître les trois plateaux 

caractéristiques de la réaction de CuO avec le lithium, respectivement à 2,2 V, 1,4 V et 0,8 V. Il 

s’agit des meilleurs résultats électrochimiques obtenus avec des couches minces de CuO. 

Cependant il est important de mentionner que ces résultats électrochimiques ont été obtenus sur 

une fenêtre de potentiel très large, comprise entre 3 V et 0,02 V, peu compatible avec une 

utilisation de l’électrode de CuO dans un accumulateur au lithium. 
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Figure I-21 : Courbe de charge-décharge et évolution de la capacité en cours de cyclage de 

couches minces de CuO cyclées entre 3 V et 0,02 V, à un courant de 0,15 mA.cm-2 et avec un 
électrolyte liquide (1M LiPF6   dans EC : DMC, 1 :1 % vol) [79]. 

Enfin une première étude électrochimique de couches minces de CuO préparées par 

pulvérisation cathodique sous plasma réactif d’argon et d’oxygène est reportée en 2006 dans la 

littérature [8]. Les performances électrochimiques obtenues sont nettement moins bonnes que 

celles des couches minces préparées par oxydation d’un substrat en cuivre. Cependant, l’état de 

surface et la morphologie plus dense de ces couches minces semblent mieux adaptés pour une 

intégration dans une microbatterie tout solide.  

Plus récemment, une étude publiée en 2011 [82] concerne des couches minces de CuO 

également préparées par pulvérisation cathodique sous plasma réactif d’argon et d’oxygène (à une 

pression totale de 2,6 Pa, une pression partielle d’oxygène de 50 % et une distance cible-substrat 

de 6 cm). Les couches minces obtenues ont une morphologie granulaire et les performances 

électrochimiques mentionnées sont comparables à celles obtenues avec des couches minces 

préparées par oxydation d’un substrat en cuivre. Le cyclage électrochimique a été mené avec un 

électrolyte liquide sur une large gamme de potentiel comprise entre 3 V et 0,02 V (figure I-22).  
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Figure I-22 : a) Evolution de la capacité massique en cours de cyclage des couches minces de 

CuO (150 nm d’épaisseur) préparées par pulvérisation cathodique et b) courbe de charge-
décharge correspondante. En c) est représentée l’évolution de la capacité en cours de cyclage 
obtenue avec une électrode de CuO massif. Ces résultats ont été obtenus en électrolyte liquide 

1M LiPF6 dans EC : DEC (1 : 1 % vol) [82]. 

Les auteurs suggèrent la formation d’une SEI lors de la première décharge pour expliquer 

l’insertion de plus de deux ions Li+ et la capacité irréversible de 275 mAh/g lors du premier cycle. 

Selon les auteurs, le comportement électrochimique de ces couches minces, en particulier 

l’amélioration de la réversibilité de la réaction avec le lithium (comparé à ce qui est obtenu avec 

CuO massif) serait principalement due à une morphologie adaptée qui permettrait de minimiser 

les changements de volume se produisant au cours de l’insertion/désinsertion du lithium. 

 

Les résultats de la littérature suggèrent que des couches minces de CuO permettent 

d’obtenir lors de la première décharge des valeurs de capacité très proches voire 

supérieures à la valeur théorique (insertion d’au moins 2 ions lithium) et d’améliorer la 

réversibilité de la réaction. Ces performances électrochimiques semblent dépendre très 

fortement de la morphologie initiale des couches minces et des évolutions 

morphologiques se produisant au cours du cyclage suite aux variations volumiques 

(environ 80 %) engendrées par l’insertion/désinsertion du lithium, mais aussi à la 

formation d’une SEI.   
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4) Conclusion 

Les microbatteries au lithium sont actuellement en phase d’industrialisation et sont 

principalement destinées à une utilisation rechargeable pour des applications très diverses telles 

que l’alimentation de capteurs ou d’étiquettes intelligentes, la sécurisation des cartes à puces,... 

Mais des systèmes non rechargeables tels qu’une micropile au lithium sont également 

envisageables, par exemple en remplacement des piles bouton actuellement utilisées dans les 

téléphones portables pour l’alimentation de l’horloge à temps réel. De plus, la principale 

limitation des microbatteries au lithium est leur capacité surfacique qui n’excède pas 

200 μAh.cm-2.μm-1. Enfin, il faut également s’assurer lors de la conception de 

microbatteries/micropiles au lithium de la compatibilité des procédés d’élaboration des matériaux 

employés avec les procédés utilisés usuellement dans le domaine de la microélectronique.  

Nous avons ensuite présenté quelques généralités concernant les matériaux de conversion et 

justifié notre intérêt pour l’étude de CuO. En effet, ce matériau d’électrode positive possède une 

capacité volumique théorique nettement supérieure à 200 μAh.cm-2.μm-1 et le potentiel auquel a 

lieu le mécanisme de conversion avoisine 1,5 V-1,4 V. 

Enfin les différentes études de CuO en couche mince montrent qu’avec un électrolyte 

liquide une capacité proche de la valeur théorique peut être atteinte lors de la première décharge 

et que la réversibilité de la réaction dépend très fortement de la morphologie initiale de l’électrode 

et de l’évolution de celle-ci en cours de cyclage.  
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Dans ce chapitre sont présentées les conditions d’élaboration des couches minces de CuO 

par pulvérisation cathodique et l’influence des paramètres de dépôt sur leurs propriétés 

physico-chimiques. Dans un premier temps, l’enceinte de pulvérisation employée ainsi que les 

différents paramètres de dépôts étudiés sont décrits. Ensuite, la première étape consiste à 

optimiser la concentration d’oxygène afin d’obtenir une composition stœchiométrique. Dans une 

seconde étape, nous présentons l’influence des autres paramètres de dépôt, notamment la 

pression totale et la configuration de la cible, sur la composition, la structure et la morphologie 

des couches minces de CuO.  

1) Préparation des couches minces de CuO 

Les couches minces étudiées ont toutes été préparées par pulvérisation cathodique 

radiofréquence à effet magnétron. La pulvérisation cathodique consiste à éjecter des particules 

d’une cible, sous l’impact d’atomes ionisés. Les particules éjectées de la surface de la cible se 

condensent pour une partie d’entre elles sur un substrat placé en vis-à-vis de cette dernière et sur 

lequel croît la couche mince (figure II-1). Les ions qui bombardent la cible proviennent du gaz de 

décharge utilisé, en l’occurrence de l’argon, pour former le plasma luminescent.  

Cible

Substrat Couche mince

Cathode

Ar+ Ar+

Atome éjecté

Plasmae�

e�

  
Figure II-1 : Illustration du principe de la pulvérisation cathodique. 

Dans ce cas précis, l’ajout dans l’argon d’oxygène, comme gaz réactif, permet de déposer des 

oxydes à partir d’une cible de cuivre métallique. L’emploi d’une cathode magnétron améliore le 

rendement de pulvérisation. Ces différents aspects sont plus amplement décrits en annexe A1. 
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1.1) Description de l’enceinte  

Les couches minces de CuO ont été préparées par pulvérisation radiofréquence à cathode 

magnétron dans une enceinte Plassys MP700 (figure II-2a). Elle comporte deux cathodes 

circulaires de 75 mm de diamètre, une cathode rectangulaire TFT (Target Faced Target) et un 

canon à ions. Cette enceinte est reliée à une pompe primaire et à une pompe secondaire (pompe 

turbomoléculaire) qui permet d’atteindre un vide limite avant dépôt de 2.10-5 Pa en moyenne. Un 

mauvais vide peut entraîner la présence d’impuretés dans les couches minces (incorporation 

d’hydroxydes, d’azote ou de groupements carbonates) et favoriser la présence de défauts 

ponctuels. Ainsi, les dépôts ont été réalisés après l’obtention d’un vide limite d’au moins 4.10-5 Pa.  

cathode 

canon à ions

thermocouple

résistance 
chauffante

système rotatif (pour le porte-substrat)

a)

b) c)

 

Figure II-2 : a) Vue d’ensemble de l’enceinte MP700. b) L’intérieur de la machine est recouvert 
de papier d’aluminium afin de protéger les parois de l’enceinte lors des dépôts, et c) le système 

de fixation du porte-substrat, la résistance chauffante et le thermocouple sont situés sur le 
couvercle supérieur de l’enceinte. 

Cette enceinte n’est pas reliée à une boîte à gants et est donc réservée au dépôt de couches 

minces peu sensibles à l’atmosphère. Néanmoins après dépôt et ouverture de l’enceinte (passage à 
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l’air), les couches minces d’oxyde de cuivre sont transférées vers une boite à gants sous argon afin 

d’y être stockées et de limiter les phénomènes de contamination de surface. 

1.2) Cible et porte-substrat  

La cible utilisée est une cible commerciale (de 7,5 cm de diamètre) de cuivre dont la pureté 

est de 99,997 % (Neyco). La puissance appliquée à la cible lors du dépôt est de 2,3 W.cm-2. Lors 

du dépôt, le porte-substrat est mis en rotation afin d’obtenir des dépôts homogènes (figure II-2c). 

Le porte-substrat peut aussi être chauffé par une résistance chauffante en contact avec la face 

arrière du porte-substrat, la température du porte-substrat étant contrôlée par un thermocouple. 

Comme nous allons le voir par la suite, lors de la préparation des couches minces de CuO, le 

porte-substrat est chauffé intentionnellement ou non à 400°C. Une étude préliminaire a été 

menée en plaçant un thermocouple supplémentaire au niveau des substrats afin de connaître 

précisément la température au niveau de ces derniers. Un écart de température d’environ 50°C a 

été mesuré entre la face avant (où sont placés les substrats) et la face arrière du porte-substrat. 

Ainsi, lorsque le porte-substrat est chauffé à 400°C, la température des substrats avoisine 350°C.  

1.3) Préparation et choix des substrats 

Les substrats utilisés dépendent des caractérisations envisagées ultérieurement (tableau II-1) 

et sont nettoyés aux ultrasons dans de l’acétone puis de l’alcool. Avant d’être introduits dans 

l’enceinte, ils sont une dernière fois nettoyés à l’aide de vapeurs d’isopropanol. Une dernière 

étape de nettoyage sous faisceau d’ions argon (pendant 15 secondes) a lieu à l’intérieur de la 

chambre de pulvérisation, juste avant le dépôt.  
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Substrats utilisés 
(épaisseur de la couche 

mince) 

Techniques de 
caractérisation 

Informations obtenues 

Carbone vitreux (~100 

nm) 

Spectroscopie de 

rétrodiffusion de 

Rutherford 

Composition chimique 

Silicium  

(>500 nm) 
Spectroscopie Auger 

Analyse semi-quantitative de la 

composition chimique et homogénéité 

chimique de la couche mince en 

fonction de l’épaisseur 

Silicium (100)  

(>200 nm) 
Profilométrie mécanique 

Détermination de l’épaisseur de la 

couche mince 

Silicium (>500 nm) ou 

disque d’inox (316L)  

Microscopie électronique à 

balayage 

Morphologie de la couche mince 

avant cyclage électrochimique et en 

cours de cyclage (analyse ex-situ sur 

une électrode) 

Verre (~500 nm) 

Mesure de conductivité 

électrique (méthode quatre 

pointes) 

Conductivité électronique et énergie 

d’activation 

Verre (>1000 nm) Diffraction de rayons X Structure cristalline 

Disques d’inox (316L) de 

14 mm de diamètre et de 

25 �m d’épaisseur 

(100 nm à 2 μm) 

Tests électrochimiques 

(cyclages galvanostatiques, 

voltamétriques, …) 

Comportement électrochimique 

Grille d’or recouverte de 

carbone (100 nm) 

Microscopie électronique 

en transmission 

Morphologie et informations 

structurales 

 Disques d’inox (316L) ou 

silicium (~500 nm) 

Spectroscopie 

photoélectronique à 

rayonnement X (XPS) 

Composition chimique 

semi-quantitative et informations sur 

le degré d’oxydation des éléments 

Tableau II-1 : Ensemble des substrats utilisés en fonction de la technique de caractérisation 
envisagée. L’épaisseur de la couche mince que nous avons privilégiée pour chacune de ces 

techniques de caractérisation est mentionnée entre parenthèses. 
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1.4) Paramètres de dépôts étudiés 

Les dépôts ont été réalisés sous atmosphère réactive d’un mélange argon-oxygène. Le débit 

total des gaz (argon et oxygène) dans l’enceinte est fixé à 50 sccm (standard cubic centimeters per 

minute) et la pression totale lors du dépôt est réglée par l’ouverture de la vanne de laminage. Les 

différents paramètres de dépôt qui ont été étudiés sont :  

- la concentration en oxygène 

- la pression totale 

- la distance cible-substrat (dcs) 

- l’effet de la température : lors du dépôt les substrats sont intentionnellement chauffés à 

350°C ou non (TA).  

- le positionnement de la cible par rapport au substrat.  

Afin d’étudier l’effet du positionnement de la cible par rapport au substrat, deux 

configurations ont été utilisées : une configuration parallèle dans laquelle la cible est positionnée 

parallèlement au porte-substrat et une configuration inclinée dans laquelle la cible est inclinée de 

67° par rapport au porte-substrat (figure II-3). Cet angle de 67° permet, avec une distance 

cible-substrat de 12 cm, de placer le porte-substrat au centre du cône d’éjection des particules 

pulvérisées. Pour chacune des configurations utilisées, le porte-substrat est mis en rotation lors 

du dépôt afin d’obtenir des couches minces homogènes.  

configuration parallèle

Ar�+�O2

Porte- substrat

Cathode 
magnétron

configuration inclinée

Cible de cuivre

dcs= 8, 10 ou 12 cm

67°
Ar�+�O2

dcs= 12 cm

9 cm

 

Figure II-3 : Illustration des deux configurations utilisées lors du dépôt des couches minces 
de CuO. 
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Le tableau II-2 récapitule les différents paramètres ayant été étudiés lors du dépôt des 

couches minces. Comme nous allons le voir par la suite, ces différents paramètres ont permis 

l’obtention de couches minces présentant différentes propriétés physico-chimiques. Il est 

également important de préciser que les valeurs de concentrations d’oxygène annoncées ont été 

vérifiées avec un spectromètre de masse (modèle Transpector�2 gas analysis system XPR2 de la 

marque Inficon). 

 

Concentration 

d’oxygène, 

C(O2), (%) 

Pression 

partielle 

d’oxygène, 

P(O2), (Pa) 

Pression 

totale, 

Ptot (Pa) 

Distance 

cible-substrat 

(cm) 

Température 

des substrats

(°C) 

Configuration 

parallèle 

4 

6  

8  

10  

12  

0,02

0,03 

0,04 

0,05 

0,06 

0, 5  8 TA 

12  0,06 0, 5 8 350

 

12  
0,12 1 

 

8

10 

12 

350 

Configuration 

inclinée 

 

12  

0,06

0,12 

0,18 

0, 5

1  

1,5  

12 350 

 

12  

0,06

0,12 

0,18 

0, 5 

1  

1,5  

12 TA 

 

Tableau II-2 : Récapitulatif des paramètres de dépôt étudiés lors de l’élaboration des couches 
minces de CuO. 
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2) Optimisation de la concentration d’oxygène pour l’obtention de 

couches minces stœchiométriques de CuO 

Le premier paramètre à avoir été optimisé est la concentration d’oxygène nécessaire à 

l’obtention de couches minces de CuO stœchiométrique. En effet, il est important que le degré 

d’oxydation formel du cuivre soit le plus proche possible de +II afin de permettre l’insertion de 

2 électrons et de 2 ions Li+ au sein du matériau, et d’ainsi obtenir une capacité spécifique initiale 

élevée. Pour cette étude, les couches minces ont été préparées en configuration parallèle, avec une 

distance cible-substrat de 8 cm, à une pression totale de 0,5 Pa et à TA (sans chauffage 

intentionnel des substrats). Les différentes concentrations d’oxygène qui ont été employées sont 

de 4 %, 6 %, 8 %, 10 % et 12 % (ce qui correspond à une pression partielle d’oxygène 

respectivement égale à 0,02 Pa, 0,03 Pa, 0,04 Pa, 0,05 Pa et 0,06 Pa). 

2.1) Evolution de la vitesse de dépôt 

2.1.1) Détermination de la vitesse de dépôt 

La vitesse de dépôt est calculée à partir de la mesure de l’épaisseur de la couche et de la durée 

de dépôt. Avant le dépôt, on applique sur une partie du substrat une bande d’adhésif de type 

kapton. Après le dépôt, cette dernière est retirée et l’épaisseur déposée peut alors être déterminée 

par la mesure de la marche avec un profilomètre mécanique Dektak 6M.  

2.1.2) Influence de la concentration d’oxygène sur la vitesse de dépôt 

L’évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la pression partielle d’oxygène qui a été 

obtenue dans cette étude, sous une pression totale de 0,5 Pa et pour des couches minces 

déposées à TA, est représentée sur la figure II-4.  
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Figure II-4 : Evolution de la vitesse de dépôt en fonction de la concentration d’oxygène utilisée. 

Tant que la concentration d’oxygène dans l’enceinte est inférieure à 10 %, la vitesse de dépôt 

évolue peu et est voisine de 38 nm/min. En revanche, la vitesse de dépôt diminue notablement 

avec une concentration d’oxygène de 12 % (28 nm/min).  

De nombreuses études mettent en évidence qu’en pulvérisation cathodique sous atmosphère 

réactive, la vitesse de dépôt dépend très fortement de la pression partielle du gaz réactif. Lors de 

la pulvérisation d’une cible de cuivre ou d’argent sous atmosphère d’argon et d’oxygène, une 

diminution de la vitesse de dépôt a été observée avec une augmentation de la pression partielle 

d’oxygène [1]. Une telle évolution peut être interprétée par la compétition entre un phénomène 

d’empoisonnement de la surface de la cible et un phénomène d’érosion de cette dernière 

(figure II-5). Aux plus faibles pressions partielles en gaz réactif, le phénomène d’érosion est 

privilégié. En revanche, aux plus fortes pressions partielles en gaz réactif, le phénomène 

d’empoisonnement de la surface de la cible devient prépondérant par rapport à l’érosion de celle-

ci et si le composé formé en surface de la cible par l’incorporation d’atomes du gaz réactif a un 

rendement de pulvérisation plus faible, alors la vitesse de dépôt est moindre. De plus à pression 

constante, l’augmentation de la pression partielle en gaz réactif, dont la section efficace est plus 

faible que celle de l’argon, signifie également qu’un nombre plus faible d’ions sont présents dans 

le plasma et que les collisions de ces derniers avec la cible sont donc moins nombreuses. Ceci 

contribue également à une vitesse de dépôt plus faible. 
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Figure II-5 : Illustration des phénomènes se produisant à la surface de la cible lors du procédé de 
dépôt sous atmosphère réactive. 

Cette étude suggère que le phénomène d’érosion est prépondérant pour des 

concentrations d’oxygène inférieures ou égales à 10 %, le phénomène d’oxygénation de la 

cible s’intensifiant au-delà.  

2.2) Identification des phases obtenues par diffraction de rayons X 

La figure II-6 représente les diffractogrammes des couches minces obtenues en faisant varier 

la concentration d’oxygène entre 4 % et 12 %. Pour une concentration d’oxygène de 4 %, le 

composé Cu2O cristallisant dans une maille cubique est obtenu. Pour une concentration 

d’oxygène de 6 %, il s’agit de couches minces de Cu4O3 qui est un composé métastable et dont la 

synthèse à l’état massif, sans impuretés de CuO ni de Cu2O, est délicate [2]. L’obtention de ce 

matériau par un procédé de pulvérisation cathodique est rendue possible par le fait que la réaction 

s’effectue hors des conditions de synthèse habituelles à l’équilibre thermodynamique. L’utilisation 

de cette technique a permis notamment au sein du laboratoire l’obtention de couches minces de 

TiOySz, ce matériau n’existant pas à l’état massif [3, 4]. L’obtention de couches minces de Cu4O3 

par pulvérisation cathodique est également mentionnée dans la littérature, à partir d’une cible de 

cuivre dans un milieu réactif composé d’oxygène (débit de 5 sccm) et d’argon (débit de 25 sccm) 

[5] ou bien à partir d’une cible de CuO en milieu réactif Ar + O2 et à une pression totale de 



Chapitre 2 : Elaboration et caractérisation physico-chimique des couches minces de CuO 

68 

0,6 Pa [2]. Les couches minces de Cu4O3 obtenues dans cette étude ne présentent pas 

d’orientations préférentielles mais les réflexions (200) à 30,7° et (213) à 44,2° sont légèrement 

décalées par rapport aux réflexions indiquées dans la fiche JCPDS n°00-049-1830, ce qui suggère 

des paramètres de maille différents ou l’existence de contraintes ou de défauts dans ces couches 

minces. Pour une concentration d’oxygène de 8 % des couches minces de CuO présentant des 

impuretés de Cu4O3 sont obtenues. A une concentration d’oxygène de 10 % ou de 12 % des 

couches minces pures de CuO sont obtenues.  
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Figure II-6 : Diffractogrammes de rayons X des couches minces déposées à une concentration 
d’oxygène de a) 4 %, b) 6 %, c) 8 %, d) 10 % et e) 12 % (�Cu=1,5406 Å). 

2.3) Détermination de la composition chimique des couches minces�

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford est basée sur la mesure de l’énergie des 

particules rétrodiffusées lorsque l’on bombarde le matériau à analyser par un faisceau d’ions de 

haute énergie (de 1 à 5 MeV). Cette technique, détaillée en annexe A2, permet de déterminer la 

nature chimique de l’élément sondé, la composition chimique de la couche mince et l’épaisseur de 

celle-ci. La figure II-7 montre un exemple de spectre RBS obtenu pour une couche mince de 

CuO déposée sur un substrat en carbone.  
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Figure II-7 : Exemple de spectre RBS obtenu avec une couche mince de CuO. Les points 

expérimentaux sont tracés en rouge est le spectre simulé à partir du logiciel SIMNRA [6] est 
tracé en bleu. 

2.3.1) Conditions expérimentales 

Ces analyses ont été réalisées au CENBG de Gradignan sur la plateforme AIFIRA qui 

dispose de quatre lignes de faisceau. Nous avons travaillé sur la ligne macrofaisceau, avec une 

taille de faisceau d’environ 1 mm de diamètre. Le faisceau utilisé est constitué d’ions 4He+ de 

2 MeV d’énergie générés par un accélérateur Van de Graaf. Le courant de faisceau est compris 

entre 30 et 40 nA, ce qui permet une durée d’analyse raisonnable (typiquement 10-15 min) et 

garantit la non détérioration de l’échantillon sous le faisceau. Les échantillons à analyser sont 

placés dans une chambre d’analyse. Cette dernière est mise sous vide puis la cage de Faraday est 

ouverte pour permettre le passage du faisceau et l’exposition de l’échantillon à celui-ci. Le 

détecteur de 25 mm2 est placé à 100 mm de l’échantillon à analyser et à 30° par rapport au 

faisceau incident. Toutes ces analyses ont été effectuées avec un faisceau incident perpendiculaire 

à la surface de l’échantillon à analyser. Avant chaque série d’expériences, une calibration est 

réalisée avec un étalon constitué d’une couche mince d’or (environ 100 nm) déposée sur silicium. 

Le spectre étalon permet d’établir la correspondance entre le canal et l’énergie des particules 

rétrodiffusées à partir des facteurs cinématiques de l’or et du silicium. La simulation des spectres 

RBS a été réalisée grâce au logiciel SIMNRA [6]. 
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2.3.2) Composition chimique des couches minces 

La composition chimique des couches minces préparées en configuration parallèle à TA, à 

une pression totale de 0,5 Pa et en fonction de la concentration d’oxygène utilisée a été 

déterminée par spectroscopie RBS (tableau II-3). Le rapport O/Cu est en accord avec celui de 

chacune des phases identifiées par diffraction des rayons X. 

Concentration 

d’oxygène (%) 

Rapport O/Cu 

déterminé par RBS

Phases identifiées 

en DRX 

4 0,47 ± 0,05 Cu2O 

6 0,70 ± 0,07 Cu4O3 

8 0,90 ± 0,09 CuO et Cu4O3 

10 1,00 ± 0,10 CuO 

Tableau II-3 : Composition chimique des couches minces déterminée par RBS et rappel des 
phases observées par diffraction de rayons X. 

L’incertitude sur le rapport O/Cu est difficilement quantifiable et dépend des paramètres 

suivants : 

- de l’accélérateur utilisé pour générer le faisceau, 

- de la stabilité en énergie du faisceau, ainsi un écart de 200 eV sur un faisceau de 2 MeV 

peut être observé sur la ligne que nous avons utilisée,  

- de la nature de l’échantillon 

- de la résolution du détecteur, évaluée à 19 eV dans notre cas. 

Comme détaillé en annexe, la composition de la couche peut être déterminée à partir du 

rapport des aires des pics suivant la relation suivante :  

 

CuCu

OO

Cu
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dans laquelle NCu est le nombre d’atomes de cuivre par unité de surface, NO est le nombre 

d’atomes d’oxygène par unité de surface, ACu et AO sont respectivement les aires des pics 

correspondant au cuivre et à l’oxygène et, 	O et 	Cu les sections efficaces de l’oxygène et du cuivre. 
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L’incertitude relative sur le rapport O/Cu (RO/Cu) peut donc être exprimée par la relation 

suivante :  
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A partir des aires des pics expérimentaux et simulés pour l’oxygène et le cuivre et en 

négligeant l’incertitude sur les données de section efficace du cuivre et de l’oxygène, l’incertitude 

absolue sur le rapport O/Cu a pu être estimée au maximum à 11 %. La spectroscopie RBS n’est 

pas la technique la plus adaptée pour déterminer précisément la teneur en oxygène. Pour plus de 

précisions, il est préférable d’utiliser l’analyse nucléaire (NRA : Nuclear Reaction Analysis), ce qui 

n’a pas été possible avec le temps de faisceau dont nous disposions. 

2.4) Evolution de la conductivité électronique 

Ces mesures ont été réalisées sous atmosphère ambiante et en température, avec une rampe 

de montée jusqu’à 100°C suivie d’un retour à température ambiante par refroidissement de la 

cellule. Elles ont été effectuées sur des couches minces déposées sur un substrat de verre (isolant 

électrique) grâce à la méthode des quatre pointes (voir en annexe A3).  

Les résultats obtenus avec les couches minces préparées à TA, sous différentes concentrations 

d’oxygène, sont représentés sur la figure II-8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-8 : Evolution de la conductivité électronique, en fonction de la température, des 
couches minces déposées à TA (configuration parallèle), sous une pression totale de 0,5 Pa et à 

une concentration d’oxygène, C(O2), de 8 %, 10 % ou 12 %.  
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La conductivité électronique des couches minces suit une évolution linéaire en fonction de 

1/T caractéristique d’un matériau semi-conducteur. Les courbes obtenues en augmentant la 

température ou lors du refroidissement des échantillons sont superposables. Le tableau II-4 

regroupe les valeurs de conductivité obtenues à température ambiante et les énergies d’activation 

déterminées à partir de la relation d’Arrhenius :  

 

Tk
Ea

B
o �� 

 lnln  

 

où Ea est une énergie d’activation (eV), T la température (K), KB la constante de Boltzmann 

(1,3806503.10-23 J/K). L’énergie d’activation déduite comprend les différents termes liés aux 

processus de création de porteurs de charge et à leur mobilité. 

Concentration d’oxygène (%) 
Conductivité électronique à 

température ambiante (S.cm-1) 
Ea (eV) 

8 2,0×10-7 ± 0,2×10-7 0,32 

10 3,9×10-3 ± 0,4×10-3 0,25 

12 9,3×10-1 ± 0,1×10-1 0,11 

Tableau II-4 : Valeurs des énergies d’activation et des conductivités électroniques (à température 
ambiante) en fonction de la concentration d’oxygène utilisée lors de la préparation des couches 

minces (déposées en configuration parallèle, à TA sous une pression totale de 0,5 Pa). 

Les valeurs de conductivités électroniques reportées dans la littérature pour des couches 

minces de CuO varient entre 10-2 et 1 S.cm-1 avec des valeurs d’énergie d’activation comprises 

entre 0,10 et 0,16 eV [7, 8, 9]. Il est mentionné dans la littérature que CuO présente un 

comportement semi-conducteur p de type Mott-Hubart suivant lequel le transfert des porteurs 

(trous majoritairement) se fait par saut d’un site cationique à un autre (processus de hopping). Le 

saut des porteurs de charge d’un site à un autre est en fait le saut d’un puits de potentiel à un 

autre, ces puits de potentiel résultant du champ de contraintes généré par l’interaction des 

porteurs de charge avec le réseau et n’est possible qu’avec l’assistance de phonons (vibrations 

quantifiées du réseau). En effet, l’introduction de la charge (électron ou trou) dans le réseau 

modifie les positions d’équilibre des ions voisins, de sorte que le déplacement de ces charges à 

travers le réseau est couplé aux états vibratoires du réseau : on parle alors de déplacement de 

polarons. Seules les couches minces préparées à une concentration d’oxygène de 12 % présentent 
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des valeurs de conductivité et une énergie d’activation en accord avec les résultats de la littérature. 

Les énergies d’activation des couches minces préparées à une concentration d’oxygène de 8 % ou 

10 % sont plus élevées, ce qui traduit le fait que la barrière d’énergie à franchir pour permettre le 

déplacement des porteurs de charge est plus importante. La conductivité électrique de ces 

couches mince est par ailleurs plus faible. Ceci peut s’expliquer par une mobilité plus faible et/ou 

par une diminution du nombre de porteurs. 

Ainsi, ces premières caractérisations physico-chimiques par diffraction des rayons X, 

spectroscopie RBS et mesure de conductivité électronique ont permis d’établir l’influence 

de la concentration d’oxygène sur la composition chimique des couches minces. Une 

concentration d’oxygène optimisée de 12 % a été choisie pour la suite de l’étude afin 

d’obtenir des couches minces de CuO stœchiométrique et présentant la meilleure 

conductivité électronique. 
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3) Etude de l’influence des paramètres de dépôt sur les propriétés 

physico-chimiques des couches minces préparées sous une concentration 

d’oxygène de 12 % 

Dans ce qui suit, nous nous intéressons à l’influence des autres paramètres de dépôt sur les 

propriétés structurales et morphologiques des couches minces de CuO. Dans le but d’obtenir des 

couches minces ayant une morphologie colonnaire moins dense, certaines couches minces ont 

été préparées en configuration parallèle à une pression totale de 1 Pa, avec différentes distances 

cible-substrat. De plus, celles-ci ont été préparées à 350°C afin de favoriser, lors de la croissance 

de la couche mince, la relaxation d’énergie des adatomes et ainsi obtenir des couches minces 

mieux cristallisées. Enfin, nous nous sommes également intéressés à l’influence de la 

configuration de la cible et aux propriétés structurales et morphologiques des couches minces 

obtenues, en fonction de la pression totale et de la température (couches minces préparées à 

350 °C ou à TA). 

3.1) Evolution de la vitesse de dépôt 

3.1.1) Influence de la distance cible-substrat et de la configuration  

L’influence de la distance cible-substrat sur la vitesse de dépôt a été étudiée en configuration 

parallèle à une pression totale de 1 Pa et pour des couches minces déposées sur un substrat 

chauffé à 350°C (figure II-9). La vitesse de dépôt obtenue en configuration inclinée (distance 

cible-substrat de 12 cm), est également mentionnée, à titre de comparaison, pour des dépôts 

réalisés dans des conditions similaires. 
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Figure II-9 : Evolution de la vitesse de dépôt en fonction de la distance cible-substrat pour des 
dépôts effectués à 350°C et sous une pression totale de 1 Pa (avec une concentration d’oxygène de 

12 %).�

La vitesse de dépôt diminue notablement avec la distance cible-substrat, ainsi celle-ci est à 

peu près divisée par deux lorsque la distance cible-substrat augmente de 8 à 12 cm. Cette 

évolution peut s’expliquer par deux phénomènes : 

- une plus grande distance cible-substrat augmente la distance que doivent parcourir les 

particules et celles-ci subissent donc davantage de collisions avec les ions ou électrons présents 

dans le plasma, ce qui diminue leur probabilité d’atteindre le substrat et donc la vitesse de dépôt, 

- lorsque la distance cible-substrat augmente, la densité de particules interceptant le 

substrat est plus faible, comme cela est illustré sur la figure II-10. 

�

Figure II-10 : Illustration du cône d’éjection des particules depuis la cible. 
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Nous pouvons aussi remarquer que la vitesse de dépôt obtenue en configurations inclinée, 

pour une distance cible-substrat similaire, est équivalente à celle obtenue en configuration 

parallèle, probablement grâce à la mise en rotation du porte-substrat lors du dépôt. 

3.1.2) Influence de la pression totale  

L’évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la pression totale est représentée pour une 

configuration inclinée (figure II-11) ou parallèle (figure II-12). 
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Figure II-11 : Evolution de la vitesse de dépôt en fonction de la pression totale et pour des 

couches minces préparées en configuration inclinée à 350°C et avec une concentration d’oxygène 
de 12 %.�

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure II-12 : Evolution de la vitesse de dépôt en fonction de la pression totale pour des couches 
minces préparées en configuration parallèle à 350°C et avec une concentration d’oxygène de 

12 %. 
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Quelle que soit la configuration utilisée, la vitesse de dépôt diminue avec la pression totale. 

Ainsi la vitesse de dépôt est divisée environ par trois lorsque la pression totale augmente de 

0,5 Pa à 1,5 Pa, passant, dans le cas d’une configuration inclinée, de 13 nm.min-1 à 5 nm.min-1 ou, 

dans le cas d’une configuration parallèle, de 32 nm.min-1 à 9 nm.min-1. Ceci peut s’expliquer par la 

diminution du libre parcours moyen des particules pulvérisées, qui est inversement proportionnel 

à la pression totale. Cependant avec une pression totale plus élevée, le nombre d’ions argon dans 

le plasma est plus élevé et les particules bombardant la cible sont donc plus nombreuses, ce qui 

augmente le nombre de particules éjectées. Il y a donc une compétition lors de l’augmentation de 

la pression totale entre l’augmentation du nombre de particules pulvérisées et la diminution de 

leur libre parcours moyen. Dans cette étude, le dernier phénomène est prépondérant.  

3.2) Caractérisation chimique des couches minces de CuO�

3.2.1) Composition chimique des couches minces  

La composition chimique des couches minces préparées en variant les différents paramètres 

de dépôt a été déterminée par spectroscopie RBS. Les résultats sont présentés dans le tableau 

II-5. 

Configuration Paramètres de dépôt 
Rapport 

O/Cu 

Configuration 

parallèle 

dcs = 10 cm, Ptot = 1 Pa, 350°C 1,0 ± 0,1 

dcs = 12 cm, Ptot = 1 Pa, 350°C 1,0 ± 0,1 

Configuration 

inclinée 

Ptot = 0,5 Pa, TA 1,0 ± 0,1 

Ptot = 1 Pa, TA 1,1 ± 0,1 

Ptot = 1,5 Pa, TA 1,0 ± 0,1 

Ptot = 0,5 Pa, 350°C 1,0 ± 0,1 

Ptot = 1 Pa, 350°C 1,0 ± 0,1 

Ptot = 1,5 Pa, 350°C 1,0 ± 0,1 

Tableau II-5 : Composition chimique déterminée par RBS des couches minces préparées à une 
concentration d’oxygène de 12 % suivant les différents paramètres de dépôt étudiés. 
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La composition chimique de ces couches minces est similaire, à l’incertitude près de 11 % 

sur le rapport O/Cu. La température du substrat lors du dépôt, la distance cible-substrat et la 

pression totale n’influencent donc pas le rapport O/Cu des couches minces.  

3.2.2) Homogénéité chimique des couches minces en fonction de 

l’épaisseur 

Cette étude a été réalisée en collaboration avec M. Lahaye du Centre de Caractérisation des 

Matériaux Avancés (CeCaMA) de l’Université de Bordeaux 1 sur un appareil VG microlab 310 F. 

Lors de l’analyse, les transitions Auger CuLMM2, OKLL1 et SiKLL1 ont été quantifiées. Les 

facteurs de sensibilité pour le cuivre et l’oxygène ont été déterminés à partir d’un échantillon de 

poudre commerciale de CuO. Un décapage lent avec un faisceau d’ions argon de 10 keV a permis 

d’obtenir le profil de composition chimique des couches minces en fonction de leur épaisseur. 

Bien que l’analyse Auger ne permette pas une analyse chimique quantitative précise, nous avons 

pu vérifier que pour chacune de ces couches minces, le rapport O/Cu est en accord avec celui 

obtenu par spectroscopie RBS. Les couches minces présentent une composition chimique 

globalement homogène sur l’épaisseur. Nous pouvons tout de même noter que les couches 

minces préparées en configuration parallèle et déposées à 350°C présentent un gradient de 

composition avec un léger accroissement de la teneur en oxygène suivant la profondeur d’analyse 

(figure II-13), ce qui semble indiquer que l’extrême surface de la couche mince a une composition 

légèrement déficitaire en oxygène CuO1-x.  
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Figure II-13 : Evolution de la composition des couches minces préparées à 350 °C en 

configuration parallèle, à une pression totale de 1 Pa, une concentration d’oxygène de 12 % et 
avec une distance cible-substrat de a) 8cm, b) 10 cm ou c) 12 cm. 

La même observation peut être faite pour les couches minces préparées à 350°C en 

configuration inclinée, à une pression totale de 1 Pa ou 1,5 Pa, et de manière moins évidente pour 

les couches minces préparées à 0,5 Pa (figure II-14).  
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Figure II-14 : Evolution de la composition des couches minces préparées à 350°C en 

configuration inclinée, à une concentration d’oxygène de 12 % et à une pression totale de a) 0,5 
Pa, b) 1 Pa et c) 1,5 Pa. 

Ces analyses Auger suggèrent que ce gradient de composition est lié à la température élevée 

du substrat durant le dépôt. Ainsi, les couches minces préparées en configuration inclinée mais 

avec un substrat non chauffé lors du dépôt ne présentent pas ce léger gradient de composition 

suivant l’épaisseur de la couche mince (figure II-15), excepté pour les couches minces préparées à 

une pression totale de 1,5 Pa.  
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Figure II-15 : Evolution de la composition des couches minces préparées à TA en configuration 

inclinée, à une concentration d’oxygène de 12 % et à une pression totale de a) 0,5 Pa, b) 1 Pa et c) 
1,5 Pa. 

De plus, le profil Auger d’une couche mince préparée à 1,5 Pa, avant et après recuit à 350°C 

sous air, montre que dans ces conditions, c'est-à-dire avec une concentration d’oxygène d’environ 

20 %, un traitement thermique permet d’améliorer l’homogénéité et la stœchiométrie des couches 

minces (figure II-16). Ceci corrobore le fait que le gradient de composition observé dans le cas 

des couches minces préparées à 350°C est vraisemblablement dû un phénomène de diffusion de 

l’oxygène à travers la couche mince lors du dépôt. De plus, le diagramme binaire Cu-O n’indique 

pas l’existence de composés sur-stœchiométriques en oxygène. L’excès d’oxygène par rapport au 

cuivre, qui a été montré par Auger, suggère donc qu’il pourrait s’agir d’atomes d’oxygène localisés 

dans des défauts de la structure (défauts ponctuels, joints de gains,…). 
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Figure II-16 : Evolution de la composition des couches minces préparées à TA en configuration 
inclinée, à une concentration d’oxygène de 12 % et à une pression totale de 1,5 Pa a) avant recuit 

sous air et b) après recuit sous air à 350°C. 

Malgré son caractère semi-quantitatif, la spectroscopie Auger nous permet d’accéder à des 

profils de concentration et nous montre qu’il existe une légère inhomogénéité de la composition 

entre la surface et le cœur des couches, ce qui sera confirmé par spectroscopie XPS 

(cf. chapitre 3).  

3.3) Caractérisation morphologique et structurale des couches minces de 

CuO 

3.3.1) Modes de croissance des couches minces 

La croissance d’une couche mince s’effectue en plusieurs étapes : 

- adsorption des atomes ou molécules arrivant sur le substrat, 

- relaxation de l’énergie de ces adatomes par leur diffusion en surface, désorption de 

certains des adatomes, 

- formation de liaisons stables entre les atomes du substrat et/ou les atomes déposés 

- nucléation de la couche, 

- croissance de la couche mince dans le volume. 

Le diagramme de Thornton [10] est basé sur les différentes microstructures observées sur 

des couches minces métalliques préparées par pulvérisation en mode DC (Direct Current). Ce 

modèle qui peut être appliqué à d’autres types de matériaux préparés par des techniques de dépôt 

sous vide indique quatre grands types de morphologie caractéristiques suivant la température et la 

pression avec lesquelles les couches minces ont été préparées. La dépendance en température 
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permet de rendre compte des processus de diffusion en surface des adatomes, cette dernière étant 

favorisée avec une température élevée du substrat, et des phénomènes de recristallisation et de 

réarrangement atomique lors de la croissance en volume de la couche mince. La dépendance en 

pression permet d’exprimer l’énergie avec laquelle les atomes arrivent sur la couche en croissance 

et leur directivité. En effet, l’augmentation de la pression favorise le caractère plus ou moins 

aléatoire de l’angle avec lequel les particules arrivent sur substrat. Les quatre zones du diagramme 

de Thornton et les morphologies correspondantes sont illustrées sur la figure II-17 et détaillées 

dans le tableau II-9.  

 
Figure II-17 : Modèle structural de Thornton liant la morphologie des couches minces préparées 

par pulvérisation à la température du substrat et à la pression utilisée lors de leur préparation. Tm 
correspond à la température de fusion du matériau [10]. 
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Zone T/Tm Morphologie observée 

 

1 T/Tm 
 0,3 

Morphologie colonnaire avec des vides inter-colonnaires 

assez larges. La surface est formée de dômes. L’obtention 

d’une surface rugueuse est due à des effets d’ombrage (les 

dômes reçoivent plus de matière que les creux de la surface) 

et à une diffusion de surface très limitée. 

T  

(zone de 

transition) 

0,1 
 T/Tm 
 0,4 

Morphologie fibreuse et dense. Comme les effets d’ombrage 

sont minimisés par rapport à la zone 1, l’aspect de la surface 

est relativement lisse.  

 

2 0,4 
 T/Tm 
 0,7 

Colonnes denses et séparées par des joints de grains bien 

définis. Dans cette zone la diffusion de surface est 

importante et les effets d’ombrage sont minimisés.  

 

3 0,6 
 T/Tm 
 1,0 

Avec la température élevée, la diffusion en volume est 

prépondérante dans cette zone, ce qui favorise les 

phénomènes de recristallisation et engendre des grains qui 

ne sont plus colonnaires mais équiaxes. 

Table II-9 : Descriptif des quatre zones du modèle de Tornton. T/Tm correspond au rapport 
entre la température du substrat, T, et la température de fusion du matériau déposé, Tm. 

En ce qui concerne les couches minces de CuO étudiées, il est difficile de déterminer à quelle 

zone du diagramme de Thornton les conditions de dépôt correspondent puisqu’il n’est pas 

possible de définir une température de fusion pour CuO. En effet, une augmentation de la 

température conduit (à partir de 1100°C environ) à la réduction de CuO en Cu2O. Néanmoins, 

comme nous allons le voir par la suite, les morphologies obtenues suggèrent que nous sommes 

vraisemblablement dans les conditions de la zone 1. 

3.3.2) Morphologie et structure des couches minces préparées en 

configuration parallèle 

3.3.2.1) Influence de la température  

L’influence de la température a été étudiée dans le cas de couches minces de CuO préparées à 

une pression totale de 0,5 Pa et à une distance cible-substrat de 8 cm. Les diffractogrammes des 

couches minces préparées dans ces conditions à 350°C ou à TA sont présentées sur la 

figure II-18. Comme attendu, celles déposées sur un substrat chauffé présentent davantage de 
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réflexions caractéristiques de CuO, ce qui montre la meilleure cristallinité de ces couches minces. 

De plus, les réflexions (002) et (-111) sont de forte intensité. Nous ne pouvons séparer ces deux 

réflexions et nous pouvons donc seulement supposer que ces couches minces présentent une 

orientation préférentielle des plans (00�) ou (-hhh), davantage prononcée dans le cas des couches 

minces préparées à 350°C. De plus, par comparaison avec le diffractogramme de la poudre de 

CuO, nous pouvons observer un léger décalage des raies {(111), (200)} vers les plus faibles 

angles. Ceci n’est pas attribuable à un mauvais positionnement de l’échantillon (en z) lors de 

l’analyse et indique que les paramètres de maille de ces couches minces sont légèrement différents 

de ceux de la poudre de CuO et/ou que ces couches minces présentent des contraintes.  
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Figure II-18 : Diffractogrammes de rayons X (�Co=1,7889 Å) des couches minces préparées en 
configuration parallèle sous une concentration d’oxygène de 12 %, avec une distance cible-
substrat de 8 cm, sous une pression totale de 0,5 Pa et déposées b) à TA ou c) à 350°C. Le 

diffractogramme obtenu pour une poudre commerciale de CuO est donné pour comparaison (a).  

De plus, les couches minces obtenues ont une morphologie colonnaire peu dense avec un 

état de surface peu rugueux (figure II-19).  
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a) b)200 nm 200 nm

 

Figure II-19 : Images MEB des sections des couches minces préparées en configuration parallèle 
(concentration d’oxygène de 12 %) avec une distance cible-substrat de 8 cm, sous une pression 

totale de 0,5 Pa et déposées a) à TA ou b) à 350°C. 

3.3.2.2) Influence de la pression totale  

Comme nous l’avons vu précédemment, une meilleure cristallinité est obtenue lorsque les 

couches minces sont déposées à 350°C. La figure II-20 présente les diffractogrammes obtenus 

pour des couches minces préparées à 350°C et à une pression totale de 0,5 Pa ou de 1 Pa. Celles 

préparées à 1 Pa présentent une diminution de l’intensité relative de la réflexion (110) et une 

augmentation de l’intensité des réflexions {(002), (-111)}. Les réflexions (111) et (200) 

apparaissent distinctes grâce à la diminution de leur largeur à mi-hauteur. De plus, par 

comparaison avec le diffractogramme de la poudre de CuO, nous pouvons observer un léger 

décalage des raies (111), (202) et {(113), (220)} vers les plus faibles angles et un léger décalage des 

raies (200) et (-202) vers les plus forts angles.   
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Figure II-20 : Diffractogramme de rayons X des couches minces préparées en configuration 
parallèle (concentration d’oxygène de 12 %) avec une distance cible-substrat de 8 cm, à 350°C et à 
une pression totale de b) 0,5 Pa (couche mince de 1460 nm d’épaisseur) et c) 1 Pa (couche mince 
de 1300 nm d’épaisseur). Le diffractogramme obtenu pour une poudre commerciale de CuO est 

donné pour comparaison (a). 

En plus des modifications structurales, l’augmentation de la pression totale, de 0,5 Pa à 1 Pa, 

induit également une morphologie colonnaire plus marquée avec des couches minces moins 

denses (figure II-21). Pour les couches minces préparées à 1 Pa, la largeur moyenne des colonnes 

est d’environ 120 à 140 nm.  
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a) b) 500 nm500 nm

�
Figure II-21 : Images MEB des sections de couches minces (substrat silicium) préparées en 

configuration parallèle (concentration d’oxygène de 12 %) avec une distance cible-substrat de 
8 cm, à 350°C et à une pression totale de a) 0,5 Pa et b) 1 Pa. Ces couches minces ont été 

déposées sur un substrat en silicium. 

La surface des couches minces préparées à 1 Pa (figure II-22) apparait relativement dense et 

inhomogène : nous pouvons à la fois observer des têtes de colonnes facettées (type pyramidale) 

de 25 nm environ et des grains ou agrégats formant des plaques à la taille plus importante, allant 

de 60 à 120 nm. 

100 nm

 

Figure II-22 : Surface d’une couche mince déposée sur un substrat inox et préparée en 
configuration parallèle (concentration d’oxygène de 12 %) avec une distance cible-substrat de 

8 cm, à 350°C et à une pression totale de 1 Pa. 
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3.3.2.3)  Influence de la distance cible-substrat 

Avec une augmentation de la distance cible-substrat, la morphologie des couches minces 

obtenues est de plus en plus colonnaire et donc de moins en moins dense (figure II-23). La 

largeur moyenne des colonnes préparées à ces différentes distances cible-substrat est comparable 

(environ 100 nm) mais nous pouvons noter un aspect facetté de ces colonnes davantage 

prononcé pour celles ayant été préparées à une distance cible-substrat de 10 cm ou 12 cm. 

Comme nous l’avons vu précédemment les particules pulvérisées qui parviennent jusqu’au 

substrat sont d’autant moins nombreuses et arrivent sur le substrat avec d’autant moins d’énergie 

que la distance cible-substrat est importante. Ayant moins d’énergie à relaxer, la mobilité des 

adatomes sur le substrat est moindre ce qui limite la diffusion de surface et favorise une 

croissance colonnaire.  

a) b)

c)

200 nm

200 nm

500 nm

 
Figure II-23 : Images MEB des sections des couches minces préparées en configuration parallèle 

(concentration d’oxygène de 12 %) à 350°C, à une pression totale de 1 Pa et à une distance 
cible-substrat de a) 8 cm, b) 10 cm et c) 12 cm. Ces couches minces ont été déposées sur un 

substrat en silicium. 
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Comme l’illustre la figure II-24, la structure des couches minces en est aussi modifiée. 

L’orientation préférentielle {(00�) ; (-hhh)} devient de plus en plus marquée et on observe une 

évolution du rapport des intensités des pics (111) et (200), l’intensité du pic (200) devenant de 

plus en plus importante devant celle de la réflexion (111). De plus, nous pouvons observer une 

réflexion de faible intensité à 49,2° correspondant à une réflexion du plan (200) de Cu2O (la 

réflexion (111) étant absente à 42,5°). Comme nous l’avons vu précédemment avec les résultats 

Auger, ces couches minces présentent une légère inhomogénéité de composition avec la présence 

en surface d’une phase déficitaire en oxygène CuO1-x. Il est donc probable que la phase 

minoritaire de Cu2O identifiée par diffraction des rayons X soit présente uniquement à la surface 

des couches minces. Par comparaison avec le diffractogramme de la poudre de CuO, nous 

observons un décalage des raies (110), (111), (202), {(113), (220)}, et (311) vers les plus bas 

angles et un léger décalage des raies (200) et (-202) vers les plus forts angles. De plus, si nous 

comparons les positions de ces raies pour chacune des couches minces, nous observons que le 

décalage vers les plus bas angles des raies (110) et (202) est plus important pour les couches 

minces préparées avec une plus grande distance cible-substrat. En ce qui concerne les raies 

{(002), (-111)} et {(004), (-222)}, il est difficile d’observer la position de chacune de ces raies vu 

que nous ne pouvons séparer chacun des pics. Néanmoins, ces raies sont d’autant décalées vers 

les plus faibles angles que la distance cible-substrat avec laquelle ces couches minces ont été 

préparées est grande.   
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Figure II-24 : Diffractogramme de rayons X des couches minces préparées en configuration 
parallèle (concentration d’oxygène de 12%) à 350°C, à une pression totale de 1 Pa et à une 

distance cible-substrat de b) 8 cm, c) 10 cm et d) 12 cm. Les couches minces ont toutes une 
épaisseur de 1300 nm. Le diffractogramme obtenu pour une poudre commerciale de CuO est 

donné pour comparaison (a). 

3.3.3) Morphologie et structure des couches minces préparées en 

configuration inclinée  

3.3.3.1) Influence de la pression totale  

- Couches minces préparées à 350°C :  

Les résultats obtenus avec les couches minces préparées en configuration inclinée sont 

similaires à ceux mis en évidence avec les couches minces préparées en configuration parallèle. 

Ainsi, les couches minces préparées avec une cible inclinée présentent une morphologie 
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colonnaire de plus en plus marquée lorsque la pression totale augmente (figure II-25). Celles-ci 

présentent également un aspect facetté de plus en plus prononcé et les têtes de colonnes sont 

pyramidales. Ceci s’explique probablement par le fait qu’avec une pression totale plus élevée le 

caractère aléatoire de l’angle avec lequel les particules arrivent sur le substrat est plus grand, et la 

mobilité de surface des adatomes est réduite, ce qui favorise les effets d’ombrage. Ainsi, les 

sommets des colonnes reçoivent plus de matière que les creux et comme les particules arrivent 

sur le substrat suivant un angle d’inclinaison plus ou moins grand, une morphologie colonnaire 

avec des sommets pyramidaux est favorisée. Nous pouvons aussi remarquer que sur ces colonnes 

facettées sont présentes des stries parallèles qui suggèrent l’empilement de plaquettes et 

caractérisent une croissance colonnaire 3D dans le volume : les particules qui atteignent le 

substrat se localisent préférentiellement sur les sites de nucléation déjà existants (croissance de la 

couche mince plus ou moins perpendiculairement au substrat), leur mobilité sur cette surface 

(parallèlement à la surface du substrat) participe ensuite au processus de croissance, ce qui 

conduit à la formation de plaquettes.  

a) b)

c)

200 nm

200 nm

200 nm

 
Figure II-25 : Images MEB des sections des couches minces préparées en configuration inclinée 

(concentration d’oxygène de 12 %) à 350°C et à une pression totale de a) 0,5 Pa, b) 1 Pa et 
c) 1,5 Pa. Ces couches minces ont été déposées sur un substrat en silicium. 
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Nous remarquons également que la morphologie de la couche mince, au plus près du 

substrat, est plus dense, ce qui semble indiquer un mode de croissance mixte de 

Stranski-Krastanov [11]. Lors des premiers stades de croissance de la couche mince, la mobilité 

de surface des adatomes est plus élevée ce qui favorise une croissance 2 D. Au-delà de plusieurs 

monocouches atomiques, la mobilité de surface des adatomes est moins importante et une 

croissance colonnaire est alors privilégiée. Si nous comparons les couches minces préparées à 

1 Pa et 1,5 Pa, il apparait clairement que celles préparées à 1,5 Pa sont moins denses 

(figure II-26). Les tailles de grains sont plus homogènes pour les couches minces préparées à 1 Pa 

et nous observons la présence de quelques grains facettés de petites taille (environ 20-50 nm) et 

d’agrégats d’environ 100 nm formés par l’empilement de plaquettes. La taille de ces agrégats est 

plus grande dans le cas des couches minces préparées à 1,5 Pa (150 nm environ) et les vides 

inter-colonnaires sont plus prononcés ; ceci est dû à des effets d’ombrage plus importants.  

100 nm 100 nma) b)

 

Figure II-26 : Surface des couches minces préparées en configuration inclinée (concentration 
d’oxygène de 12 %) à 350°C et sous une pression totale de a) 1 Pa et b) 1,5 Pa. Ces couches 

minces sont déposées sur un substrat inox. 

La figure II-27 montre les diffractogrammes de ces couches minces. Ces couches minces 

présentent une forte orientation préférentielle des plans (00�) ou (-hhh). Nous remarquons une 

diminution de l’intensité relative des réflexions (110), (111), (022), {(-311), (310)}, {(113), (220)} 

et (311) sur les diffractogrammes des couches minces préparées sous une pression totale 

croissante. En revanche, l’intensité de la réflexion (200) augmente (figure II-27c), ce qui a aussi 

été observé pour les couches minces préparées avec une cible parallèle et une distance 

cible-substrat de 12 cm. Nous observons également que l’intensité des raies {(002), (-111)} et 

{(004), (-222)} est très importante dans le cas des couches minces préparées sous une pression 

totale de 1 Pa. De plus, le décalage vers de plus faibles angles des réflexions (110), {(002), (-111)} 

et {(004), (-222)} est d’autant plus important que la pression totale sous laquelle ont été préparées 
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ces couches minces est grande. Enfin nous observons la présence d’une raie de très faible 

intensité correspondant à une impureté de Cu2O. 
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Figure II-27 : Diffractogramme de rayons X des couches minces préparées en configuration 

inclinée (concentration d’oxygène de 12 %) à 350°C et sous une pression totale de a) 0,5 Pa, b) 1 
Pa et c) 1,5 Pa. 

- Couches minces préparées sur un substrat non chauffé (TA) :  

Les couches minces préparées à TA avec une cible inclinée présentent également une 

morphologie colonnaire qui évolue, avec une augmentation de la pression totale, vers des 

colonnes de mieux en mieux définies (figure II-28). La forme de ces colonnes évolue 

également : les couches minces préparées à 1 Pa présentent des colonnes en forme de bâtonnets 

d’environ 70 nm de large alors que celles préparées à 1,5 Pa présentent des colonnes légèrement 

facettées, larges de 70 nm également, avec des têtes de colonne plutôt pyramidales. Comme 
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évoqué précédemment, la forme pyramidale des têtes de colonnes est due aux effets d’ombrage 

qui deviennent plus importants lorsque la pression totale augmente.  

a) b)

c)

200 nm 200 nm

200 nm

�

Figure II-28 : images MEB des sections de couches minces préparées en configuration inclinée 
(concentration d’oxygène de 12 %) à TA et sous une pression totale de a) 0,5 Pa, b) 1 Pa et c) 1,5 

Pa. Ces couches minces sont déposées sur un substrat en silicium. 

La surface de ces couches minces (figure II-29) montre que les têtes de colonnes sont 

formées d’agrégats dont la taille peut atteindre 100 nm.  
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100 nm100 nma) b)

�

Figure II-29 : surface des couches minces déposées sur un substrat en inox et préparées en 
configuration inclinée (concentration d’oxygène de 12 %), à TA et sous une pression totale de a) 1 

Pa et b) 1,5 Pa. 

La figure II-30 présente les diffractogrammes de ces couches minces. De même que 

précédemment, nous observons la présence d’une forte orientation préférentielle des plans (00�) 

ou (-hhh) et une intensité très forte des raies {(002), (-111)} et {(004), (-222)} pour les couches 

minces préparées sous une pression totale de 1 Pa. Avec l’augmentation de la pression totale 

utilisée lors de leur dépôt, les couches minces obtenues présentent une augmentation de la largeur 

à mi-hauteur, ce qui induit une diminution de l’intensité, des réflexions (110), {(111), (200)}, 

(022), {(-311), (310)}, {(113) ; (220)}. Nous observons aussi un élargissement de la largeur à 

mi-hauteur des raies {(002) ; (-111)}, (202) et {(004) ; (-222)}. Ceci montre que l’augmentation de 

la pression totale induit dans ce cas une moins bonne cristallisation des couches minces, ce qui 

s’explique par le fait qu’avec une plus forte pression totale, la mobilité de surface des adatomes 

est plus faible, ce qui n’est pas favorable aux phénomènes de croissance et à la bonne cristallinité 

du dépôt. En revanche nous observons une augmentation importante de l’intensité de la raie 

(202).  
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Figure II-30 : Diffractogramme de rayons X des couches minces préparées en configuration 

inclinée (concentration d’oxygène de 12 %) à TA et sous une pression totale de a) 0,5 Pa, b) 1 Pa 
et c) 1,5 Pa. Le diffractogramme obtenu pour une poudre commerciale de CuO est donné pour 

comparaison (a). 

3.3.3.2) Influence de la température  

Le dépôt des couches minces à 350 °C ou bien à TA permet d’obtenir des couches minces 

ayant une morphologie et une structure différentes. La figure II-31 montre les morphologies 

obtenues dans le cas de couches minces préparées avec une cible inclinée sous une pression totale 

de 1,5 Pa. Les colonnes obtenues à 350°C présentent un aspect très facetté avec un diamètre 

moyen d’environ 100 à 150 nm. Les couches minces déposées sur un substrat non chauffé 

présentent des colonnes moins facettées et davantage arrondies avec un diamètre plus petit 

d’environ 70 nm, dû à des processus de nucléation dans le volume moins favorisés à température 

ambiante. Le dépôt de ces couches minces sur un substrat inox a également permis de vérifier 

que la nature du substrat (inox ou silicium) ne modifie pas la morphologie des couches minces 

déposées. 
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a) b) 200 nm200 nm

c) d) 200 nm200 nm

�

Figure II-31 : Images MEB des sections de couches minces préparées en configuration inclinée 
(concentration d’oxygène de 12 %) à une pression totale de 1,5 Pa et déposées a, c) à TA ou b, d) 
à 350°C. Les couches minces ont été déposées sur un substrat silicium (images a et b) et sur un 

substrat inox (images c et d). 

La figure II-32 montre la microstructure de ces couches minces, observée par microscopie 

électronique en transmission. Pour cette analyse, les couches minces ont été déposées sur  des 

grilles de MET en carbone recouvertes d’une fine couche d’or. Dans les deux cas, la couche 

mince est homogène et constituée de particules quasi-sphériques. En revanche, nous observons 

une différence de taille de grain notable pour ces deux dépôts, de l’ordre de 30-40 nm dans le cas 

des couches minces déposées à 350°C tandis que celle-ci avoisine 10 nm dans le cas des couches 

déposées à TA.  La microstructure de ces deux couches minces est donc différente et en accord 

avec la meilleure cristallinité des couches minces déposées à 350°C (figure II-33).  
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Figure II-32 : Images MET des couches minces préparées en configuration inclinée 
(concentration d’oxygène de 12 %) à une pression totale de 1,5 Pa et déposées a, b) à TA             

ou c, d) à 350°C.  

Nous pouvons aussi remarquer que ces deux couches minces diffèrent par leur 

texturation : la réflexion (202), de très faible intensité dans les couches minces préparées à 350°C, 

présente une forte intensité dans le cas des couches minces préparées à TA. De même les 

réflexions (110), {(111) ; (200)}, (022), {(-311), (310)} et {(113) ; (220)} sont de très faible 

intensité pour les couches minces déposées à TA. 
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Figure II-33 : Diffractogramme des couches minces préparées en configuration inclinée 

(concentration d’oxygène de 12 %) à une pression totale de 1,5 Pa et déposées à b) TA et c) 
350°C. Le diffractogramme obtenu pour une poudre commerciale de CuO est donné pour 

comparaison (a). 

Les couches minces obtenues en configuration parallèle ont une morphologie 

colonnaire et présentent une orientation préférentielle des plans (00�) ou (-hhh). Cette 

orientation préférentielle est renforcée dans le cas des couches minces préparées sous 

une plus forte pression totale et/ou avec une plus grande distance cible-substrat. Les 

couches minces obtenues avec une cible inclinée ont une morphologie colonnaire, moins 

dense si elles sont préparées sous une plus grande pression totale. Celles-ci sont aussi 

plus fortement texturées. 

Bien que la densité de ces différentes couches minces soit délicate à estimer, à cause 

de l’incertitude importante sur la mesure de leur épaisseur et sur la masse du dépôt, nous 
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avons pu observer des densités allant d’environ 5,2 g.cm-3 pour les couches minces les 

plus denses, préparées en configuration parallèle avec une distance cible-substrat de 8 

cm, à une densité de 4,8 g.cm-3 pour les couches minces préparées en configuration 

inclinée. Ces valeurs de densité correspondent respectivement à une compacité de 82 % 

et 76 %.  

3.3.4) Affinement du profil des diffractogrammes des rayons X 

Pour chacune de ces couches minces, nous avons pu observer sur les diffractogrammes de 

rayons X un décalage des positions de certaines raies par rapport à celles de la poudre. Ceci peut 

s’expliquer par un changement des paramètres de maille et/ou par la présence de contraintes. Ces 

dernières peuvent avoir plusieurs origines :  

- des contraintes thermiques : dans le cas des couches minces déposées à 350°C, des 

contraintes se développent lors du refroidissement du fait de la différence des coefficients de 

dilatation thermique de la couche mince et du substrat ; dans notre cas l’utilisation d’un substrat 

en verre permet, par rapport à un substrat en silicium, de minimiser ces contraintes. 

- des contraintes intrinsèques dues aux forces de tension exercées lors de la croissance 

colonnaire et aux forces d’adhésion du substrat. Les défauts de ce dernier peuvent également 

induire des contraintes dans les couches minces. Des contraintes peuvent aussi être générées lors 

du dépôt de la couche mince, du fait que celle-ci est soumise, lors du procédé de pulvérisation, au 

bombardement des particules incidentes ; dans notre cas, cet effet est vraisemblablement faible 

car avec ces conditions de dépôt, les particules arrivent sur le substrat avec une énergie modérée.  

- des contraintes extrinsèques dues à l’incorporation de molécules d’eau, d’hydroxydes 

ou d’atomes d’argon. Les analyses par spectroscopie RBS de ces couches minces ont montré que 

des atomes d’argon n’y sont pas présents, ce qui s’explique par le fait que l’énergie avec laquelle 

les atomes d’argon bombardent le substrat n’est pas assez élevée pour provoquer leur 

incorporation dans la couche mince. En revanche, comme nous le verrons dans le chapitre 3, les 

analyses XPS réalisées en extrême surface de certaines de ces couches minces ont montré la 

présence d’hydroxydes. Nous n’avons pas réussi à les mettre en évidence par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier, ce qui suggère que les groupements –OH sont 

vraisemblablement présents en faible quantité dans ces couches minces et localisés uniquement 

en extrême surface.  

Nous avons rencontré une autre difficulté pour l’interprétation des diffractogrammes de nos 

couches minces, à savoir la présence dans le diffractogramme de plusieurs raies situées à des 
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positions très proches. De plus, étant donné le faible nombre de raies, nous n’avons pas pu 

estimer précisément une taille de domaine de cohérence à partir de la largeur à mi-hauteur des 

pics.  

Afin de pouvoir attribuer avec une plus grande précision chacun des pics de nos 

diffractogrammes et connaitre les paramètres de maille de ces couches minces, nous avons 

entrepris un affinement du profil des diffractogrammes des rayons X grâce au programme 

Fullprof. Pour cette étude, les diffractogrammes ont été réalisés avec un temps de comptage 

de 500 s et un pas de 0,008°. La cristallinité des couches minces préparées à TA étant moins 

bonne, nous nous sommes uniquement intéressés aux couches minces préparées à 350°C. Dans 

un premier temps, nous avons essayé d’affiner le profil du diffractogramme des couches minces 

préparées à 350°C en configuration parallèle, sous une pression totale de 0,5 Pa. L’affinement du 

profil du diffractogramme des rayons X a été réalisé par la méthode de Le bail (ou Full pattern 

matching) : les paramètres de maille et les paramètres de profil de raies sont affinés, l’intensité 

relative des raies n’est pas considérée. Nous avons essayé d’affiner le profil de raie de nos 

diffractogrammes par deux méthodes différentes :   

1) en utilisant la fonction pseudo-Voigt : le profil de raies est décrit par une fonction 

pseudo-Voigt (pV), qui est une combinaison linéaire des fonctions gaussiennes (G) et 

lorentziennes (L) :  

 

pV= � L + (1-�) G 

 

Le facteur de forme � définit la forme des pics et varie avec l’angle de diffraction 2� selon la 

formule :  

 

�=�0 + X (2�) 

 

où X prend en compte l’évolution du facteur de forme en fonction de 2�.  

2) en utilisant la fonction pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hasting : le profil de 

raies est une convolution de composantes gaussiennes et lorentziennes. L’élargissement à 

mi-hauteur des composantes gaussiennes, HG, et lorentziennes, HL, du profil de raie de 

diffraction est donnée par :  

 

HG
2 = [U + (1-
)2 DST

2 (�D)].tan2� + V.tan� + W + IG/cos2� 
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HL = [X + 
 DST(�D)].tan� + [Y+ F(�Z)]/cos� 

 

Les paramètres U, V, W, X, Y et IG sont les paramètres à ajuster ; U et X sont relatifs aux 

contraintes présentes dans l’échantillon, Y et IG, aux tailles des cristallites, V et W à la 

contribution de l’instrument à l’élargissement des raies. Dans notre cas, nous n’avons pas affiné 

ces deux derniers paramètres car la fonction instrumentale a été déterminée au préalable avec un 

échantillon de LaB6. Les fonctions DST
 (�D) et F(�Z) dépendent du modèle choisi pour la 

contribution des effets anisotropes de taille  ou de contrainte à l’élargissement des raies.   

La fonction pseudo-Voigt n’a pas permis d’obtenir un affinement de profil satisfaisant à 

cause du déplacement angulaire trop important de certains pics, de la présence d’une très forte 

orientation préférentielle des plans (00�) ou (-hhh) et de différences trop importantes entre les 

largeurs à mi-hauteur des différents pics. Nous avons donc essayé un affinement avec la fonction 

pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hasting, en ne considérant  dans un premier temps que les 

effets de contraintes. Les premiers résultats obtenus ne sont pas satisfaisants et cette étude est 

actuellement poursuivie.  

3.3.5) Etude par goniométrie de texture 

Comme nous l’avons évoqué précédemment, l’affinement du profil de raie de nos 

diffractogrammes n’est pas aisé à cause du déplacement angulaire trop important de certaines 

raies, de la très forte orientation préférentielle selon les plans (00�) ou (-hhh) et des largeurs à 

mi-hauteur très importantes en fonction des pics considérés. De plus, les diffractogrammes des 

couches minces préparées à TA (notamment celles préparées avec une cible inclinée) présentent 

trop peu de raies pour pouvoir envisager un affinement de leur profil grâce au programme 

Fullprof. Une étude de la texture des couches minces préparées à TA ou à 350°C, en 

configuration inclinée sous une pression totale de 1,5 Pa, a donc été entreprise, en collaboration 

avec Olivier Sicardy du CEA-LITEN (Grenoble). Le diffractogramme des rayons X de ces  

couches minces est rappelé sur la figure II-34. Elles ont été déposées sur un substrat en verre.   
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Figure II-34 : b) Diffractogrammes des rayons X des couches minces de CuO préparées en 
configuration inclinée sous une pression totale de 1,5 Pa b) à TA ou à c) 350°C. a) Le 
diffractogramme de la poudre commerciale de CuO est montré pour comparaison.  

Cette étude a été réalisée avec les diffractomètres Panalytical X’Pert et Bruker D8 Discover 

équipés d’anticathodes de cuivre. Les figures de pôle ont été obtenues en orientant l’échantillon, 

grâce à un berceau d’Euler, suivant deux angles de rotation : � et � (figure II-35). L’azimut, �, a 

été scanné de 0° à 360° par pas de 2,5° ; cet angle correspond à une rotation de l’échantillon 

autour de la normale à celui-ci. La déclinaison � a été scannée de 0° à 85° par pas de 1° ou 2,5° et 

correspond à une inclinaison de l’échantillon par rapport au plan de référence du goniomètre. 
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�

Figure II-35 : Principe du goniomètre de texture avec orientation de l’échantillon par un berceau 
d’Euler [12]. 

- Couches minces préparées à TA :  

Les figures de pôles réalisées sur les raies (110) et (020) présentent une symétrie de 

révolution. Ceci signifie que les cristaux n’ont pas d’orientation préférentielle en azimut dans le 

plan de la couche et suggère une (des) texture(s) de fibre (figure III-36).  

a) Figure de pôle (110) b) Figure de pôle (020)

�

Figure II-36: Figures de pôle obtenues pour les raies a) (110) et b) (020). 

En déclinaison, 3 maxima ont été observés pour les plans (��0), respectivement à � = 10°, 

� = 30° et � = 60°. Un maximum a aussi été observé à � = 32,5° pour les plans (0�0). Ces 

maxima ne sont pas très marqués et une désorientation d’environ 10° autour de chacune de ces 

directions est observée (figure II-37).  
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b) Raie (020)a) Raie (110)

 

Figure II-37 : Intensité brute en fonction de la déclinaison, �, obtenue pour la raie a) (110) ou b) 
(020). 

Les profils obtenus pour les réflexions (-111) et (202) montrent que les plans (-hhh) sont 

préférentiellement orientés avec une inclinaison de 11° par rapport à la surface de la couche 

mince et que les plans (�0�) sont majoritairement parallèles au plan de la couche (figure II-38).  

a) Raie (-111) b) Raie (202)

 

Figure II-38: Intensité brute en fonction de la déclinaison, �, obtenue pour la raie a) (-111) ou b) 
(202). 

Le calcul montre que la majorité des maxima observés s’explique par une orientation des 

cristaux de la couche mince selon  une  fibre d’axe normal au plan (61, 100, -78). Il existe 

cependant d’autres familles d’orientation dans la couche mince car la direction de croissance 

identifiée n’explique pas le renforcement de (��0) à 10° ni celui de (�0�) à 0°. Une 

 désorientation  autour  de  l’axe  de  fibre  (61, 100, -78) est possible et est estimée à environ 10°. 

Ceci peut s’expliquer par les conditions de dépôts employés. En effet,  l’emploi  d’une  cible  

inclinée  peut expliquer l’inclinaison des plans (-hhh) par rapport à la surface de la couche mince. 

La mise en rotation du porte-substrat pendant le dépôt est aussi sans doute à l’origine de la 
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désorientation observée autour de chacun des axes de croissance identifiés pour cette couche 

mince.  

- Couches minces préparées à 350°C :  

Les figures de pôles réalisées sur les raies (-111), (111), (-202) et (-113) présentent une 

symétrie de révolution. Ces couches minces présentent donc également une (des) texture(s) de 

fibre. Les profils obtenus pour les réflexions (-111), (111), (-202) et (-113) sont représentés sur la 

figure II-39. Les maxima mis en évidence ne sont pas très marqués et une désorientation d’au 

moins 10° autour de chacune de ces directions préférentielles est observée.  

a)�Raie�(�111) b)�Raie�(111)

c)�Raie�(�202) d)�Raie�(�113)

 
Figure II-39 : Intensité brute en fonction de la déclinaison, �, obtenue pour la raie a) (-111), 

b) (111), c) (-202) ou d) (-113). 

L’axe de fibre majoritaire est différent de celui des couches minces préparées à TA et 

correspond à la normale au plan (100, 4, -32). Cette direction de croissance n’expliquant pas tous 

les renforcements observés, la texture de cette couche mince n’est pas constituée d’une fibre 

unique. La désorientation autour de l’axe de croissance est plus élevée que celle des couches 

minces préparées à TA.   
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4) Conclusion�

Dans un premier temps, les couches minces ont été déposées en configuration parallèle, avec 

une distance cible-substrat de 8 cm et une pression totale de 0,5 Pa. Différentes concentrations 

d’oxygène ont été utilisées lors de la croissance des couches minces et les résultats des mesures de 

conductivité électronique et des caractérisations par diffraction des rayons X et par spectroscopie 

RBS ont permis de montrer qu’une concentration d’oxygène de 12 % est nécessaire pour obtenir 

des couches minces stœchiométriques de CuO ayant une bonne conductivité 

électronique  (9,3.10-1 S.cm-1, à température ambiante). L’influence des autres paramètres de 

dépôt, tels que la température, la distance cible-substrat et la pression totale, a ensuite été étudiée. 

Les couches minces préparées à 350°C présentent une meilleure cristallinité. L’augmentation de la 

distance cible-substrat et/ou de la pression totale induit une vitesse de dépôt plus faible et 

favorise un mode de croissance colonnaire. De plus, la mobilité de surface des adatomes est dans 

ce cas moindre et la faible vitesse de dépôt permet à ces adatomes de relaxer vers les positions 

minimisant les énergies de surface. Ceci se traduit par la présence d’effets de texturation dans ces 

couches minces et par le renforcement d’une orientation préférentielle correspondant à une 

famille de plans. Il apparait également qu’avec une distance cible substrat élevée et/ou une 

pression totale élevée, les couches minces présentent quelques impuretés de Cu2O, malgré une 

pression partielle d’oxygène importante. Les résultats obtenus par spectroscopie Auger suggèrent 

que cette phase minoritaire de Cu2O n’est présente qu’en surface.  

Nous avons également étudié dans un second temps l’influence de la configuration de la 

cible dans le cas d’une cible inclinée de 67° par rapport au porte-substrat. L’influence de la 

pression totale et de la température a également été étudiée dans cette configuration. De même 

qu’en configuration parallèle, la température et la pression totale influencent la morphologie et la 

cristallinité des couches minces obtenues. Par rapport aux couches minces préparées en 

configuration parallèle, le recours à une cible inclinée permet l’obtention de dépôts présentant 

une morphologie et une structure légèrement différentes. En effet, la morphologie colonnaire 

poreuse et les effets de texturation sont davantage prononcés.  

Cette étude a donc permis de mettre en exergue la possibilité d’obtenir des couches 

minces stœchiométriques de CuO et de moduler, suivant les paramètres de dépôts utilisés, leurs 

propriétés structurales et morphologiques.  
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Le chapitre précédent a permis de mettre en évidence la forte influence des paramètres de 

dépôt sur la composition chimique, la morphologie et la structure des couches minces. A une 

concentration d’oxygène de 12 %, nous avons pu obtenir des couches minces de CuO 

stœchiométrique et présentant une bonne conductivité électronique. Ce chapitre vise maintenant 

à étudier de manière approfondie les performances électrochimiques de ces couches minces.  

Dans un premier temps, l’influence des paramètres de dépôt tels que la température, la 

pression totale, la distance cible-substrat et la configuration de la cible est étudiée. Le 

comportement électrochimique des couches minces ayant permis l’obtention des résultats 

électrochimiques les plus intéressants est ensuite détaillé et confronté aux résultats de la 

littérature. L’étude des mécanismes d’insertion/désinsertion, menée ex-situ, par spectroscopie 

XPS et par des techniques de microscopie (MET, MEB), sur différentes couches minces au cours 

du cyclage, est ensuite présentée.  

Enfin, ce chapitre s’achève avec les premiers résultats des caractérisations électrochimiques 

obtenus sur des microbatteries tout solide de type CuO/LiPON/Li. 

1) Conditions des tests électrochimiques 

1.1) Montage des piles boutons 

Les caractérisations électrochimiques des dépôts ont été réalisées avec un électrolyte liquide 

et en pile bouton. L’électrolyte utilisé est constitué d’un sel de lithium (LiPF6, 1M) dissout dans 

un mélange de solvants organiques EC/PC/DMC en proportions volumiques 1 : 1 : 3. Cet 

électrolyte contient 2 % (massique) de carbonate de vinylène comme additif. Comme illustré sur 

la figure III-1, la pile-bouton comprend l’électrode positive, constituée de la couche mince 

déposée sur un substrat inox de 14 mm de diamètre, un non tissé en polypropylène (Viledon®, 

Freudenberg) servant de réserve d’électrolyte, un séparateur microporeux également en 

polypropylène de type Celgard®2400 (isolant électronique) ayant la propriété d’endiguer la 

pénétration de dendrites de lithium, l’électrode négative constituée d’un disque de lithium (grade 

batterie, Chemetall) de 15 mm de diamètre, une cale, un ressort et un joint polypropylène 

permettant d’assurer une bonne étanchéité. Le montage de la pile bouton s’effectue en boite à 

gants et à l’aide d’une presse manuelle (Hohsen).  
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Figure : III-1 : Schéma en vue éclatée des divers éléments constituant une pile bouton. 

1.2) Cyclage électrochimique 

Les mesures électrochimiques ont été réalisées sur un galvanostat-potentiostat VMP 

Biologic, les piles bouton étant placées en enceinte thermostatée à 25°C.  

Lors d’un cyclage galvanostatique, un courant constant est appliqué lors de la décharge et 

lors de la charge tandis que le potentiel est enregistré au cours du temps. Dans notre cas, sauf 

mention contraire, le cyclage galvanostatique est réalisé avec un courant de 10 μA. La surface de 

chacune des électrodes positives étant de 1,5 cm2, cela correspond à une densité de courant de 

6,6 μA.cm-2. Mais des densités de courant plus faibles (1,6 μA.cm-2, 3,3 μA.cm-2) ou plus élevées 

(16,6 μA.cm-2, 33,3 μA.cm-2, 66,6 μA.cm-2) ont également été utilisées. Une relaxation de 5 min est 

imposée à la fin de chaque charge et décharge. Les valeurs d’hystérésis (ou de polarisation) de 

potentiel indiquées dans ce manuscrit correspondent à la différence entre le potentiel 

correspondant à l’insertion de la moitié des ions Li+ (réduction) et celui lu après la désinsertion de 

la moitié des ions Li+ (oxydation), pour un cycle ou une étape électrochimique donnés.  

Les cyclages voltamétriques consistent à imposer une variation linéaire de potentiel en 

fonction du temps et à enregistrer les variations de courant induites. Chaque pic de courant est 

caractéristique d’une réaction d’insertion du lithium (pic cathodique en décharge) ou d’une 

réaction de désinsertion du lithium (pic anodique en charge). Dans cette étude nous avons utilisé 

une vitesse de balayage lente de de 5 μV/s. 

La capacité représente la quantité d’électricité fournie et est donnée par la relation suivante :  

 

��
t

dtIQ
0

.  
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où I, donné en ampère, est le courant traversant le système et t la durée en heure de la charge 

(pour le calcul de la capacité obtenue lors de la charge, Qcharge) ou de la décharge (pour le calcul de 

la capacité obtenue lors de la décharge, Qdécharge). Dans ce qui suit, le rendement coulombien, �, a 

été calculé à partir de la relation suivante : 

 

100
arg

arg 
�
edéch

ech

Q
Q

�  

1.3) Cyclage galvanostatique d’une pile bouton témoin  

Nous avons réalisé, comme préalable à l’étude électrochimique des couches minces de CuO, 

un cyclage galvanostatique du substrat inox seul (diamètre de 14 mm), en électrolyte liquide, avec 

une électrode négative de lithium (figure III-2).  

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-2 : Allure des cinq premiers cycles galvanostatiques obtenus avec un système substrat 
inox/électrolyte liquide/Li et à une densité de courant de 6,6 μA.cm-2.  

Comme nous allons le voir par la suite, la comparaison de ces résultats, en particulier des 

capacités obtenues par les réactions de réduction et d’oxydation du substrat inox, avec celles 

obtenues lors du cyclage de couches minces de CuO, permet de vérifier que le comportement 

électrochimique observé correspond  bien aux réactions d’insertion/désinsertion du lithium dans 

CuO. Par exemple, la capacité obtenue avec des couches minces de CuO de 500 nm d’épaisseur 

est au moins 30 fois plus élevée que celle obtenue avec le substrat inox seul. Dans ce cas, les 

réactions parasites (formation de SEI sur les parties inox du boitier et sur le substrat inox, 
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réduction de Cr2O3) sont négligeables par rapport aux réactions d’insertion/désinsertion du 

lithium dans CuO, ce qui n’est plus le cas pour des électrodes de très faible épaisseur. 

2) Influence des paramètres de dépôt sur le comportement 

électrochimique des couches minces 

Dans cette partie est présentée l’influence des différents paramètres de dépôt, en 

particulier la température, la pression totale, la distance cible-substrat et la configuration de la 

cible sur le comportement électrochimique des couches minces préparées à une concentration 

d’oxygène de 12 %. Comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, ces différents paramètres 

de dépôt permettent de moduler les propriétés structurales et morphologiques des couches 

minces de CuO.  

En configuration parallèle, les couches minces préparées à 350°C présentent une 

meilleure cristallinité que celles préparées à TA (sans chauffage intentionnel des substrats lors du 

dépôt). L’augmentation de la pression totale et/ou de la distance cible-substrat induit une 

morphologie colonnaire moins dense et une orientation préférentielle plus prononcée.  

L’utilisation d’une cible inclinée permet, grâce aux effets d’ombrages particuliers qui sont 

induits et à la mise en rotation du porte-substrat lors du dépôt, l’obtention de couches minces 

présentant une morphologie et une structure différentes. Celles-ci présentent une morphologie 

colonnaire moins dense et une texturation encore plus prononcée. Les couches minces préparées 

à 350°C sont mieux cristallisées que celles préparées à TA et ont une texture différente. 

L’augmentation de la pression totale induit également dans cette configuration des couches 

minces de moins en moins denses et le renforcement de l’orientation préférentielle.  

2.1) Couches minces préparées en configuration horizontale 

2.1.1) Influence de la température 

Les couches minces préparées en configuration parallèle, à une distance cible-substrat de 

8 cm et à une pression totale de 0,5 Pa ont été les premières à être caractérisées 

électrochimiquement. Les couches minces ont été préparées sans chauffer les substrats (TA) ou 

bien en les chauffant à 350°C lors du dépôt. 

La figure III-3 présente l’évolution au cours du cyclage de la capacité volumique obtenue 

pour chacune de ces couches minces. Les trois premiers cycles correspondent aux capacités 
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obtenues par voltamétrie cyclique à une vitesse de balayage de 50 μV/s dans la gamme de 

potentiel [3,5 V - 0,8 V] vs Li/Li+. Les cycles suivants ont été réalisés en mode galvanostatique à 

une densité de courant de 6,6 μA.cm-2 dans la même gamme de potentiel. Lors de la première 

décharge, environ deux ions lithium sont insérés par unité formulaire CuO, pour chacune de ces 

couches minces, ce qui conduit à une capacité volumique voisine de 370 μAh.cm-2.μm-1. 

L’irréversibilité obtenue lors du premier cycle est importante puisque seuls 0,4 ions Li+ (couches 

minces préparées à TA) ou 0,5 ions Li+ (couches minces préparées à 350°C) sont désinsérés lors 

de l’oxydation. Nous observons également un comportement en cyclage différent pour ces deux 

couches minces avec une augmentation de la capacité plus importante dans le cas des couches 

préparées à 350°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-3 : Evolution de la capacité volumique des couches minces préparées en configuration 
parallèle sous une pression totale de 0,5 Pa à TA (en bleue) ou à 350°C (en rouge) en fonction du 
nombre de cycles. Les ronds correspondent aux capacités volumiques obtenues en décharge, les 

croix à celles obtenues en charge. 

La figure III-4 présente les courbes de charge/décharge obtenues lors du cyclage 

galvanostatique. Les courbes sont similaires pour chacune des deux couches minces avec lors de 

la décharge un premier pseudo-plateau à environ 2,2 V suivi d’un plateau plus marqué à environ 

1,4 V et d’un troisième plateau à environ 0,9 V. Lors de la charge, un seul plateau est visible à 

environ 2,7 V. Ce dernier devient de plus en plus marqué au cours du cyclage galvanostatique, ce 

qui traduit l’augmentation au cours des cycles du nombre d’ions lithium pouvant être désinsérés 

lors de la charge. L’augmentation de la capacité au cours du cyclage est donc liée à une 

amélioration des processus de désinsertion des ions Li+.   
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Figure III-4 : Courbes de cyclage galvanostatique des couches minces préparées en configuration 

parallèle sous une pression totale de 0,5 Pa et a) à TA ou b) à 350°C. 

La figure III-5 montre les trois premiers cycles obtenus en voltamétrie sur ces couches 

minces à une vitesse de balayage de 50 μV/s. Les voltampérogrammes obtenus sont similaires, ce 

qui confirme que les processus électrochimiques mis en jeu sont identiques. La première 

réduction a lieu en une seule étape, à 0,9 V, alors que l’oxydation a lieu suivant trois étapes, à 

environ 1,4 V (léger épaulement) puis à 2,4 V et 2,7 V. Lors des deux cycles suivants, trois pics de 

réduction respectivement à 2,2 V, 1,2 V et 0,8 V sont présents, en accord avec les différents 

plateaux observés sur les courbes de charge/décharge obtenues en cyclage galvanostatique. Lors 

de l’oxydation, nous observons à nouveau les trois étapes mentionnées précédemment. Il faut 

noter que l’allure du voltampérogramme obtenu lors du premier cycle est différente de celle du 

second et du troisième cycle, ce qui indique que le composé obtenu à la fin du premier cycle n’est 

pas identique au composé de départ. Nous observons également, dans le cas des couches minces 
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préparées à 350°C, que l’intensité des pics d’oxydation situés à 2,4 V et 2,7 V augmentent lors du 

second et troisième cycle, ce qui signifie que le nombre d’ions Li+ désinsérés augmente. De plus, 

comme le montre l’augmentation de l’intensité du pic de réduction situé à 1,2 V, davantage d’ions 

Li+ sont insérés lors de la décharge suivante. Cette amélioration des mécanismes d’oxydation au 

cours du cyclage conduit donc à une augmentation de la capacité en cours de cyclage.  
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Figure III-5 : courbes de voltamétrie cyclique obtenues avec les couches minces préparées à 

350°C (a et c) et celles préparées à TA (b et d). 

Les couches minces préparées en configuration horizontale avec une distance 

cible-substrat de 8 cm, à une pression totale de 0,5 Pa et à TA ou à 350°C permettent 

d’obtenir lors de la première décharge une capacité volumique proche de la capacité 

théorique grâce à l’insertion de 2 ions Li+/CuO. Néanmoins, l’irréversibilité lors de la 

charge est très importante. Cependant, nous observons de manière inattendue une 

augmentation de la capacité au cours du cyclage. Cette dernière est plus importante dans 

le cas des couches minces préparées à 350°C. Les courbes de charge/décharge obtenues 

en cyclage galvanostatique et les voltampérogrammes indiquent que cette augmentation 

de la capacité est due à une amélioration des processus de désinsertion du lithium lors de 

la charge. Comme nous l’avons vu au chapitre 2, les couches minces préparées à 350°C 
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sont mieux cristallisées que celles préparées à TA. Ces premiers résultats suggèrent donc 

que les propriétés structurales des couches minces de CuO influent bien sur leur 

comportement électrochimique. Nous avons par la suite étudié l’influence des autres 

paramètres de dépôt, à savoir la pression totale et la distance cible-substrat, sur le 

comportement électrochimique des couches minces préparées en configuration parallèle 

à 350°C.  

2.1.2)  Influence de la pression totale 

Les figures III-6a et III-6b présentent les courbes galvanostatiques obtenues pour les 

couches minces préparées à 350°C en configuration parallèle avec une distance cible-substrat de 

8 cm et sous une pression totale de 0,5 Pa ou de 1 Pa. Ces deux couches minces permettent 

l’insertion d’environ deux ions Li+/CuO lors de la première décharge. Nous observons également 

que l’allure de la première décharge est légèrement différente pour ces deux couches minces, avec 

la présence de deux plateaux respectivement à 1,35 V et 1,15 V pour les couches minces 

préparées à 1 Pa alors qu’un pseudo-plateau unique vers 1,2 V est observé pour les couches 

préparées à 0,5 Pa. L’irréversibilité de la réaction au cours du premier cycle est légèrement plus 

importante dans le cas des couches minces préparées à 0,5 Pa puisque seuls 0,4 ions Li+ sont 

désinsérés contre 0,5 ions Li+ désinsérés avec les couches minces préparées à 1 Pa. L’évolution de 

la capacité au cours du cyclage est similaire avec une augmentation de la capacité au cours du 

cyclage (figure III-6c), sur plus de 50 cycles. Néanmoins, nous pouvons remarquer sur les 

courbes de charge/décharge (figures III-6a et III-6b) que l’augmentation du nombre d’ions Li+ 

désinsérés semble plus importante dans le cas des couches minces préparées à 1 Pa. Les capacités 

volumiques obtenues pour ces deux couches minces restent néanmoins très proches, due à une 

plus faible densité des couches minces préparées à 1Pa (figure III-6c). �
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Figure III-6 : Courbes de cyclage galvanostatique obtenues avec les couches minces préparées à 
350°C, en configuration parallèle avec une distance cible-substrat de 8 cm et sous une pression 

totale de a) 0,5 Pa (950 nm) et b) 1 Pa (500 nm). c) Evolution de la capacité volumique en 
fonction du nombre de cycles. Les ronds correspondent aux capacités volumiques obtenues en 

décharge, les croix à celles obtenues en charge. 
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2.1.3) Influence de la distance cible-substrat 

La figure III-7 présente les courbes galvanostatiques obtenues pour les couches minces 

préparées sous une pression totale de 1 Pa, à 350°C et avec une distance cible-substrat de 8 cm 

ou 12 cm. Lors de la première décharge, environ deux ions lithium sont insérés par unité 

formulaire, à un potentiel de 0,8 V. Le nombre d’ions lithium désinsérés lors de la première 

charge varie de 0,5 ions Li+ (couches minces préparées à une distance cible-substrat de 8 cm) à 

0,7 ions Li+ (couches minces préparées à une distance cible-substrat de 12 cm). La réversibilité de 

la réaction, dès le premier cycle, est donc meilleure dans le cas des couches minces préparées à 

une distance cible-substrat plus importante. 
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Figure III-7 : Courbes de cyclage galvanostatique obtenues avec les couches minces préparées en 
configuration parallèle à 350°C, à une pression totale de 1 Pa et avec une distance cible-substrat 

de a) 8 cm et b) 12 cm. 
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L’augmentation de la capacité au cours du cyclage est ensuite similaire pour ces deux couches 

minces avec une augmentation de la capacité d’environ 0,56 % par cycle (figure III-8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-8 : Evolution de la capacité volumique des couches minces préparées en configuration 
parallèle à 350°C, à une pression totale de 1 Pa et avec une distance cible-substrat de  a) 8 cm et 
b) 12 cm. Les ronds correspondent aux capacités volumiques obtenues en décharge, les croix à 

celles obtenues en charge. 

Les caractérisations électrochimiques menées sur les couches minces préparées en 

configuration horizontale montrent que lors de la décharge environ deux ions Li+/CuO 

sont insérés. En revanche, l’irréversibilité de la réaction de conversion est importante 

puisque seulement 0,4 à 0,7 ions Li+ peuvent être désinsérés lors de la première charge. 

De plus, pour chacune des couches minces étudiées, nous observons au cours du cyclage 

une augmentation de la capacité qui correspond à une amélioration des processus 

d’oxydation et ainsi à une augmentation du nombre d’ions Li+ désinsérés. Cette 

augmentation de la capacité au cours du cyclage est plus importante dans le cas des 

couches minces préparées à 350°C, à une pression totale de 1 Pa et à une distance 

cible-substrat de 12 cm. De plus, l’irréversibilité de la réaction lors du premier cycle est 

plus faible pour ces couches minces. Ces premiers résultats montrent donc l’influence 

des paramètres de dépôt tels que la température, la pression totale et la distance 

cible-substrat sur les performances électrochimiques. En particulier, il semble que les 

processus de désinsertion des ions Li+, et ainsi la réversibilité de la réaction, soient 

améliorés dans le cas de couches minces présentant une forte orientation préférentielle et 

une morphologie colonnaire moins dense. Ces premières observations nous ont donc 
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incité à étudier le comportement électrochimique des couches minces préparées en 

configuration inclinée. 

2.2) Couches minces préparées en configuration inclinée 

2.2.1) Influence de la pression totale 

2.2.1.1) Couches minces déposées sur un substrat chauffé à 350 °C 

Dans le cas des couches minces déposées en configuration inclinée à 350°C sous différentes 

pressions totales, nous observons qu’environ 2 ions Li+/CuO sont insérés lors de la première 

décharge (figure III-9). Le nombre d’ions lithium pouvant être désinsérés lors de la première 

charge est plus important pour les couches minces ayant été préparées à une pression totale 

élevée, c’est-à-dire les moins denses, avec un rendement coulombien lors du premier cycle 

d’environ 58 % pour les couches minces préparées à 1,5 Pa contre 35 % dans le cas des couches 

minces préparées à 0,5 Pa (figure III-9). Nous remarquons également que la capacité de ces 

couches minces augmente au cours du cyclage, ce qui est directement lié à l’augmentation du 

nombre d’ions lithium désinsérés. Dans le cas des couches minces préparées à 1 Pa ou 1,5 Pa, 

cette augmentation de capacité se produit pendant les 20 premiers cycles et est suivie d’une 

diminution progressive (environ 1,4 % de perte de capacité par cycle) (figure III-10). Dans le cas 

des couches minces préparées à 0,5 Pa, nous observons une augmentation très rapide de la 

capacité due à une amélioration des processus d’oxydation. Ceci conduit à une augmentation 

progressive de la capacité au cours du cyclage et permet l’obtention d’un nombre important 

d’ions Li+ insérés réversiblement (1,6 ions Li+ réversibles au 40ème cycle). Enfin l’allure de la 

première décharge est dans les trois cas différente de celle des cycles suivants. En effet, nous 

observons deux plateaux à environ 1,3 V et 1,1 V tandis que lors des cycles suivants, trois 

plateaux, respectivement à 2,2 V, 1,4 V et 1,0 V peuvent être observés lors de la décharge.   
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Figure III-9 : Courbes de cyclage galvanostatique obtenues avec les couches minces préparées à 

350°C en configuration inclinée, à une pression totale de a) 0,5 Pa, b) 1 Pa et c) 1,5 Pa. 
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Figure III-10 : a) Evolution de la capacité volumique au cours du cyclage (les ronds 

correspondent aux capacités volumiques obtenues en décharge, les croix à celles obtenues en 
charge) et b) rendement coulombien correspondant obtenus lors du cyclage galvanostatique des 
couches minces préparées à 350°C en configuration inclinée, à une pression totale de 0,5 Pa, 1 Pa 

et 1,5 Pa. 

2.2.1.2) Couches minces déposées sur un substrat non chauffé 

Dans le cas des couches minces préparées à TA en configuration inclinée, on observe 

également, comme précédemment, que la réversibilité de la réaction au 1er cycle est meilleure dans 

le cas des couches minces les moins denses (figure III-11 et III-12). Ainsi, pour les couches 

minces préparées à 1,5 Pa, 2 ions Li+/CuO sont insérés lors de la première décharge et 1,6 ions 

Li+ sont désinsérés lors de la première charge, ce qui conduit à une capacité 

irréversible de 68 μAh.cm2.μm-1 (0,4 ions Li+) et à l’obtention du meilleur rendement coulombien 
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pour le 1er cycle (figure III-11). Nous observons également que la capacité des couches les moins 

denses, préparées sous une pression totale de 1,5 Pa, diminue au cours du cyclage, et ce dès le 

premier cycle, tandis que cette diminution de capacité se produit à partir du 10ème cycle pour celles 

préparées à une pression totale de 1 Pa. En ce qui concerne les couches minces préparées à 

0,5 Pa, la capacité augmente très rapidement durant les 10 premiers cycles puis de façon 

progressive au cours des cycles suivants (figure III-11), ce qui conduit au 25ième cycle à l’insertion 

réversible de 1,7 ions Li+. 
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Figure III-11 : a) Evolution de la capacité volumique au cours du cyclage (les ronds 
correspondent aux capacités volumiques obtenues en décharge, les croix à celles obtenues en 

charge) et b) rendement coulombien correspondant obtenus lors du cyclage galvanostatique des 
couches minces préparées à TA en configuration inclinée, à une pression totale de 0,5 Pa, 1 Pa et 

1,5 Pa. 
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Figure III-12: Courbes de cyclage galvanostatique obtenues avec les couches minces préparées à 

TA en configuration inclinée, à une pression totale de a) 0,5 Pa, b) 1 Pa et c) 1,5 Pa.  
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Nous pouvons aussi remarquer des différences en ce qui concerne l’allure des courbes de 

charge/décharge obtenues avec ces couches minces (figure III-12). En particulier, l’allure de la 

courbe de première décharge obtenue avec les couches minces préparées à 0,5 Pa est différente et 

rappelle celle obtenue avec les couches minces préparées à 350°C. En effet, nous observons 

seulement deux plateaux situés respectivement à environ 1,3 V et à 1 V. Le premier 

pseudo-plateau vers 2,0 V et le plateau à environ 1,6 V qui apparaissent sur les courbes de 

première décharge des couches minces préparées à TA sous une pression totale de 1 Pa ou de 

1,5 Pa ne sont pas présents. Pour ces couches minces, nous observons également que l’allure des 

courbes de décharge des nièmes cycles est différente de celle de la première décharge. Lors de 

l’oxydation, nous observons trois plateaux, respectivement à 1,4-1,5 V, 2,4 V et 2,7 V. 

L’amélioration de la réaction de conversion, au premier cycle, semble liée à l’étape 

électrochimique ayant lieu vers 2,7 V (présence plus marquée du plateau à 2,7 V pour les couches 

minces préparées à 1,5 Pa).  

2.2.2) Influence de la température 

La figure III-13 illustre le comportement en cyclage des couches minces déposées en 

configuration inclinée sous une pression totale de 1,5 Pa en fonction de la température à laquelle 

a eu lieu le dépôt (TA ou 350°C). Comme nous l’avons vu précédemment, deux ions Li+/CuO 

sont insérés dans chacune de ces couches minces lors de la première décharge et une capacité 

volumique voisine de 350 μAh.cm-2.μm-1 est obtenue. L’irréversibilité lors de la charge est plus 

importante dans le cas des couches minces préparées à 350°C puisque 1,0 ion Li+ est désinséré 

contre 1,58 ions Li+ pour les couches minces préparées à TA. Cette irréversibilité importante 

témoigne de la difficulté de la réaction d’oxydation et de désinsertion des ions Li+ et peut 

s’expliquer par une forte limitation cinétique, attribuable à une moins bonne diffusion des ions 

Li+ et/ou O2- et éventuellement par une moins bonne conduction électronique dans le matériau à 

l’état déchargé. En revanche, la capacité augmente durant les 20 premiers cycles jusqu’à atteindre 

une valeur maximale de 262 μAh .cm-2.μm-1 (couches minces préparées à 350°C) correspondant à 

1,5 ions Li+ réversibles. Dans le cas des couches minces préparées à TA, on observe une 

diminution progressive de la capacité en cours de cyclage (environ 0,45% de perte de capacité par 

cycle sur les 20 premiers cycles).  
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Figure III-13 : Evolution de la capacité volumique en cours de cyclage galvanostatique (à 
une densité de courant de 6,6 μA.cm-2) des couches minces préparées en configuration inclinée à 
une pression totale de 1,5 Pa et à TA (en bleue) ou à 350°C (en rouge). Les ronds correspondent 

aux capacités volumiques obtenues en décharge, les croix à celles obtenues en charge.  

La figure III-14 montre les courbes galvanostatiques obtenues à 6,6 μA.cm-2 pour les 

couches minces préparées à TA et à 350°C. L’allure de la première décharge est différente avec 

un seul plateau marqué à 1,3 V environ pour les couches minces préparées à 350°C alors que 

quatre plateaux sont visibles pour les couches minces préparées à TA : deux pseudo-plateaux à 

2,2 V et 1,6 V, suivis d’un plateau plus marqué à 1,2 V et d’un quatrième à 0,9 V. De plus, une 

meilleure réversibilité est obtenue avec les couches minces préparées à TA, ce qui montre que 

lorsque quatre plateaux sont présents sur la courbe de première décharge, alors la réversibilité de 

la réaction est d’emblée plus importante. L’allure de la 1ère charge est également différente avec un 

plateau bien visible à 2,7 V et une polarisation plus importante de 1,5 V pour les couches minces 

préparées à TA alors que celle-ci est de 1,1 V pour les couches minces préparées à 350°C. Lors 

des cycles suivants, les courbes de charge/décharge sont quasi-similaires pour ces deux couches 

minces. Nous pouvons remarquer que la valeur du potentiel du plateau de réduction, d’environ 

1,2 V, augmente en cours de cyclage pour les couches minces préparées à TA, ce qui conduit à 

une diminution progressive de la valeur d’hystérésis (cette dernière est de 1,2 V au second cycle 

alors qu’elle est de 1,5 V au 1er cycle). Dans le cas des couches minces préparées à 350°C, 

l’augmentation de la capacité en cours de cyclage est corrélée lors de la charge à l’existence d’un 

plateau de mieux en mieux défini à environ 2,4 V.  
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Figure III-14 : Courbes galvanostatiques obtenues avec les couches minces préparées en 

configuration inclinée à une pression totale de 1,5 Pa et à a) 350°C ou b) TA.  

Les voltampérogrammes des 5 premiers cycles obtenus pour ces couches minces 

(figure III-15) montrent la présence de trois pics de réduction (respectivement à 1,6 V, 1,1 V et 

0,9 V au premier cycle) et de trois pics d’oxydation (respectivement à 1,1 V, 2,4 V et 2,7 V). Lors 

des nièmes cycles suivants, le premier pic de réduction est à 2,1 V au lieu de 1,6 V. Ces 

voltampérogrammes justifient notre choix d’effectuer la plupart de nos cyclages électrochimiques 

dans la fenêtre de potentiel [0,8 V – 3,5 V]. Ils sont aussi en accord avec les résultats obtenus par 

cyclage galvanostatique : 

- l’allure des deux voltampérogrammes est similaire, ce qui confirme que les processus 

d’oxydo-réduction mis en jeu sont identiques, 

- l’hystérésis obtenue à partir du second cycle (en particulier pour les couches préparées à 

TA) est plus faible que celle observée lors du premier cycle, 

- pour chacune de ces deux couches minces, l’allure du premier cycle est différente de 

celle des cycles suivants ; ce qui signifie que le matériau obtenu à la fin de la première charge est 

différent du matériau de départ, que ce soit en termes de nature chimique, de morphologie et/ou 

de structure, 

- l’amélioration de la capacité en cours de cyclage pour les couches minces préparées à 

350°C s’explique par l’amélioration des processus d’oxydation comme le montre l’augmentation 

progressive de l’intensité du pic d’oxydation situé à 2,4 V. 
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Figure III-15 : Courbes de voltamétrie cyclique obtenues à une vitesse de balayage de 5 μV/s avec 
les couches préparées en configuration inclinée à une pression totale de 1,5 Pa et a) à TA et b) à 

350°C. 

 Par ailleurs, le voltampérogramme des couches minces préparées à 350°C (figure III-15b) 

montre lors de la première décharge un premier pic vers 1,3 V, confondu avec un second pic à 

1,1 V et un troisième à 0,9 V. De plus, sur les courbes galvanostatiques de ces couches minces, 

nous observons uniquement deux plateaux lors de la première décharge, respectivement à 

environ 1,3 V et 1,1 V. Ceci suggère que les limitations cinétiques sont plus importantes pour ces 

couches minces, à cause d’un transfert de charge et/ou de masse plus lents.  

Les différents résultats électrochimiques obtenus avec les couches minces préparées 

en configuration inclinée montrent la forte influence à la fois de la pression totale et de la 

température auxquelles celles-ci ont été préparées sur leurs performances 

électrochimiques. Ces résultats confirment qu’une morphologie colonnaire moins dense 
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contribue à diminuer fortement l’irréversibilité observée au cours du premier cycle. En 

revanche, il apparait que la tenue au cyclage de couches minces légèrement plus denses 

(préparées à une pression totale de 0,5 Pa, aussi bien à TA qu’à 350°C) et présentant une 

forte irréversibilité lors du premier cycle, s’améliore notablement au cours des cycles ; il 

est ainsi possible d’insérer réversiblement au moins 1,6 ions Li+ après plusieurs dizaines 

de cycles.  

2.3) Conclusion 

L’étude électrochimique de ces différentes couches minces met en évidence qu’il est possible 

d’atteindre lors de la première décharge, et dans toutes les conditions de dépôt de couches de 

CuO stœchiométrique, une capacité volumique très proche de la valeur théorique grâce à 

l’insertion de 2 ions Li+/CuO. Cependant, différents types de comportement électrochimique ont 

été observés. Il apparait ainsi que les performances électrochimiques de ces couches minces 

peuvent être décrites suivant les différents critères suivants :  

-la réversibilité de la réaction au cours du premier cycle, 

-la tenue au cyclage, 

-la valeur d’hystérésis observée, 

-et comme nous le verrons par la suite (partie 3.3.2), le maintien de bonnes performances 

électrochimiques sous de plus forts régimes de courants. 

En termes de réversibilité au premier cycle, il apparait que celle-ci dépend très fortement de 

la morphologie et de la structure initiale des couches minces. En effet, les meilleurs résultats ont 

été obtenus avec les couches minces présentant une morphologie colonnaire peu dense et des 

effets de texturation prononcés ; il s’agit des couches minces préparées à TA en configuration 

inclinée et sous une pression totale de 1 Pa ou 1,5 Pa. Ce sont également avec ces couches minces 

que nous observons une courbe de première décharge présentant quatre plateaux. Néanmoins, 

nous observons également avec ce type de couche mince une diminution progressive de la 

capacité au cours du cyclage.  

En revanche, une très bonne tenue au cyclage, avec une augmentation de la capacité au cours 

du cyclage, est observée avec les couches minces préparées à 350°C, quelles que soient les autres 

conditions de dépôt, mais aussi avec les couches minces préparées à TA et à une pression totale 

de 0,5 Pa. Ces couches minces présentent globalement une morphologie légèrement plus dense et 

une texture différente. La courbe de première décharge présente un premier plateau à environ 

1,3 V, correspondant à l’insertion d’un grand nombre d’ions Li+ et un second à environ 1,1 V. 
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L’irréversibilité observée avec ces couches minces est plus importante. Il semble donc que la 

réversibilité de la réaction, au premier cycle, est liée à l’allure de la courbe de première décharge, 

la meilleure réversibilité étant obtenue avec les couches minces pour lesquelles quatre plateaux 

sont présents. En ce qui concerne l’augmentation de la capacité observée avec certaines couches 

minces, il est possible que leurs propriétés chimiques, morphologiques et/ou structurales 

évoluent au cours du cyclage, et deviennent de plus en plus favorables aux processus d’insertion 

et de désinsertion du lithium.  

Les voltampérogrammes obtenus pour les couches minces préparées en configuration 

inclinée, sous une pression totale de 1,5 Pa, à TA ou à 350°C, montrent que les processus 

d’oxydo-réduction mis en jeu sont identiques et que le produit obtenu à la fin de la 1ère charge 

n’est pas identique au matériau de départ. Le voltampérogramme des couches minces préparées à 

350°C, comparé à l’allure des courbes galvanostatiques, suggère l’existence pour ces couches 

minces de limitations cinétiques plus importantes que pour les couches préparées à TA. De plus, 

nous observons une diminution de l’hystérésis au cours du cyclage, uniquement pour les couches 

minces préparées à TA. Ces premiers résultats électrochimiques nous ont amené par la suite à 

nous intéresser plus particulièrement aux couches minces présentant une faible irréversibilité au 

premier cycle et une diminution de l’hystérésis au cours du cyclage, et à celles ayant, malgré une 

moins bonne réversibilité de la réaction au cours du premier cycle, une bonne tenue au cyclage. 

Nous allons ainsi présenter dans ce qui suit une étude électrochimique plus détaillée des couches 

minces préparées en configuration inclinée, sous une pression totale de 1 Pa ou 1,5 Pa, et à TA 

ou à 350°C.  
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3) Etude du comportement en cyclage   

3.1) Influence des bornes de potentiel 

Cette étude a été réalisée avec les couches minces préparées en configuration inclinée à TA 

sous une pression totale de 1 Pa. La figure III-16 regroupe les courbes de charge/décharge 

obtenues pour ces couches minces cyclées à 6,6 μAh.cm-2 avec trois fenêtres de potentiel 

différentes, ainsi que l’évolution au cours du cyclage des capacités volumiques correspondantes. 

Comme attendu, les capacités volumiques les plus élevées sont obtenues sur la plus large fenêtre 

de potentiel [0,02 V - 3,5 V] vs Li+/Li, soit 425 μAh.cm-2.μm-1 (ce qui correspond à l’insertion de 

2,5 ions Li+/CuO). Poizot et al. ont obtenu l’insertion de 2,7 ions Li+ dans CuO massif lors d’une 

décharge jusqu’à 0,02 V et à un régime de courant C/5 et ont pu identifier par microscopie 

électronique en transmission la présence d’une couche importante de SEI [1]. Dans notre cas, les 

0,5 ions Li+ insérés supplémentaires correspondent à une capacité d’environ 56 μAh. Lors de la 

décharge jusqu’à 0,02 V d’un substrat inox témoin (sans dépôt de CuO), la capacité obtenue est 

de 12 μAh. L’insertion de plus de deux ions Li+ lors d’une décharge jusqu’à 0,02 V pourrait donc 

être liée pour une part minoritaire à la formation de la SEI et pour la plus large part à un 

processus intrinsèque au matériau (vraisemblablement un phénomène d’accumulation de 

charges). Lors de la charge, 1,8 ions Li+ sont désinsérés, ce qui équivaut à une irréversibilité de 0,7 

ions Li+. De plus, nous observons une augmentation continue de la capacité en cours de cyclage 

sur cette fenêtre de potentiel.  

Pour les fenêtres de potentiel plus réduites, la capacité passe par un maximum après 

7-8 cycles puis décroit lentement au cours des cycles suivants. Nous observons une irréversibilité 

plus importante lors du premier cycle pour la fenêtre de potentiel [0,8 V - 3,0 V]. Ceci s’explique 

par le fait que les processus d’oxydation (et de désinsertion du lithium) sont encore en cours à 

3,0 V et qu’il est nécessaire d’atteindre lors de la charge un potentiel de 3,5 V pour achever ces 

mécanismes (en accord avec les données de voltamétrie cyclique).  

Cette étude confirme aussi que la fenêtre de potentiel [0,8 V – 3,5 V] est adaptée pour 

réaliser nos cyclages électrochimiques. 
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Figure III-16 : courbes galvanostatiques des couches minces préparées à TA en 
configuration inclinée (sous une pression totale de 1 Pa) et cyclées avec les fenêtres de potentiel 

a) [0,8 V - 3,0 V], b) [0,8 V - 3,5 V] et c) [0,02 V - 3,5 V] à un courant de 6,6 μA.cm-2 et d) évolution 
de la capacité en cours de cyclage obtenue avec chacune de ces trois fenêtres de potentiel (les 

ronds correspondent aux capacités volumiques obtenues en décharge, les croix à celles obtenues 
en charge).  

3.2) Influence du régime de courant 

La figure III-17 montre les courbes de charge/décharge et l’évolution de la capacité 

obtenues avec les couches minces préparées à TA en configuration inclinée (sous une pression 

totale de 1,5 Pa) et cyclées à deux régimes de courant, respectivement à C/25 (6,6 μA.cm-2) et 

C/100 (1,6 μA.cm-2). La valeur d’hystérésis à bas régime de courant est plus faible que celle 

obtenue à C/25. Elle est de 1,4 V lors du premier cycle (au lieu de 1,5 V dans le cas d’un régime 

de courant C/25) puis d’environ 1,0 V lors des cycles suivants (au lieu de 1,1 V pour un régime 

de courant C/25). Ceci confirme que les paramètres cinétiques (transfert de masse et/ou de 

charge) contribuent minoritairement au phénomène d’hystérésis observé et que celui-ci est 

majoritairement intrinsèque au mécanisme de conversion et au matériau étudié [2]. L’évolution de 

la capacité au cours du cyclage montre également que la réversibilité de la réaction est favorisée à 
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bas régime de courant avec une capacité réversible de 292 μAh.cm-2.μm-1 (1,7 ions Li+ réversibles) 

à un régime de C/100 au lieu de 275 μAh.cm-2.μm-1 (1,6 ions Li+ réversibles) à un régime de C/25 

au 1er cycle. 
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Figure III-17 : courbes galvanostatiques des couches minces de 570 nm d’épaisseur préparées à 
TA en configuration inclinée (sous une pression totale de 1,5 Pa) cyclées à un régime de courant 

de a) C/25 (6,6 μA.cm-2) et b) C/100 (1,6 μA.cm-2) et d) évolution de la capacité en cours de 
cyclage correspondant à ces deux régimes de courant (les ronds correspondent aux capacités 

volumiques obtenues en décharge, les croix à celles obtenues en charge). 

La figure III-18 permet de comparer l’évolution de la capacité en fonction du nombre de 

cycles pour les couches minces préparées en configuration inclinée à TA (sous une pression totale 

de 1,5 Pa) et à 350°C (sous une pression totale de 1,5 Pa) lors d’un cyclage multi-régimes. Pour 

cette étude, 5 cycles de voltamétrie ont été effectués à une vitesse de balayage de 5 μV/s sur la 

fenêtre de potentiel [0,8 V - 3,5 V] puis les couches minces ont été cyclées en mode 

galvanostatique à un courant de 5 μA (3,3 μA.cm-2) sur 8 cycles. De plus fort courants ont été 

appliqués, sur une vingtaine de cycles : 10 μA (6,6 μA.cm-2), 25 μA (16,6 μA.cm-2) et 100 μA 

(66,6 μA.cm-2). Avant chaque nouvelle augmentation du régime de courant, 8 cycles ont été 

effectués à faible régime de courant (5 μA puis 10 μA).  



Chapitre 3 : Etude du comportement électrochimique de CuO en couche mince 

138 

0 20 40 60 80 100 120
0

50
100
150
200
250
300
350
400
450

100 �A50 �A

25 �A
10 �A

10 �A

10 �A10 �A

5 �A

 charge
 décharge

ca
pa

ci
té

 v
ol

um
iq

ue
 (�

Ah
.c

m
-2
��

m
-1

)

nombre de cycles

C
V 

5 
�V

/s

5 �A

0 20 40 60 80 100
0

50
100
150
200
250
300
350
400
450

10 �A

100 �A50 �A25 �A10 �A

10 �A5 �A5 �A

C
ap

ac
ité

 v
ol

um
iq

ue
 (�

A
h.

cm
-2

.�
m

-1
)

nombre de cycles

Q charge
 Q décharge

C
V 

5 
�V

/s

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

E
 (V

) v
s 

Li
/L

i+

x dans LixCuO

9ème C (5 �A)
25ème C (10 �A)
47ème C (25 �A)
74ème C (50 �A)
103ème C (100 �A)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

E
 (V

) v
s 

Li
/L

i+

x dans LixCuO

9ème C (5 �A)

25ème C (10 �A)

45ème C (25 �A)

65ème C (50 �A)

95ème C (100 �A)

a) b)

c) d)

�
Figure III-18 : Evolution de la capacité volumique et courbes de charge/décharge obtenues lors 

du cyclage multi-régime des couches minces préparées en configuration inclinée sous une 
pression totale de 1,5 Pa et a, c) à TA (films épais de 630 nm) ou b, d) à 350°C (films épais de 

530 nm). 

Nous remarquons que la capacité des couches minces préparées à TA diminue faiblement 

lorsque la densité de courant appliquée augmente. Les couches minces préparées à 350°C 

présentent une capacité stable à de faibles densités de courant mais une chute très importante de 

celle-ci est observée pour un courant supérieur ou égal à 25 μA. De plus, l’allure des courbes 

galvanostatiques obtenues montrent une augmentation de l’hystérésis plus ou moins importante 

en fonction du régime de courant. Ceci suggère que les limitations cinétiques sont plus 

importantes pour ces couches minces. Ces résultats montrent aussi qu’il est difficile de choisir de 

façon univoque les conditions de dépôt qui conduisent aux meilleures performances 

électrochimiques. En effet, alors que les couches minces préparées à 350°C conduisent à de 

meilleurs résultats lorsqu’elles sont cyclées avec un courant de 6,6 μA.cm-2 (cf. figure III-13), leurs 

performances se dégradent rapidement quand le courant est augmenté. 
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3.3) Influence de l’épaisseur des couches minces 

3.3.1) Couches minces préparées à 350 °C (configuration inclinée, 1 Pa) 

La figure III-19 montre l’influence de l’épaisseur des couches minces sur la réversibilité de la 

réaction au cours du premier cycle et sur l’évolution de la capacité en cours de cyclage. 
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Figure III-19 : Courbes de cyclage galvanostatique (6,6 μA.cm-2) des couches minces préparées à 

350°C et à une pression totale de 1 Pa en fonction de leur épaisseur : a) 80 nm, b) 380 nm et 
c) 1070 nm. Evolution de la capacité d) volumique et e) surfacique correspondant à ces couches 

minces (les ronds correspondent aux capacités volumiques obtenues en décharge, les croix à 
celles obtenues en charge). 
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Nous observons qu’avec les couches de 80 nm d’épaisseur, 2,4 ions Li+ sont insérés lors du 

premier cycle, ce qui conduit à une capacité surfacique importante. Néanmoins avec un dépôt de 

80 nm, la masse active déposée est faible (environ 58 μg) et l’incertitude sur la mesure de cette 

dernière est plus grande, ce qui conduit à une incertitude sur le nombre d’ions Li+ insérés ou 

désinsérés d’environ 12 % (équivalent lors de la première décharge à une incertitude de 0,2 ions 

Li+). De plus, la capacité obtenue avec un substrat inox (sans dépôt de CuO) lors de la première 

décharge jusqu’à 0,8 V conduit à une capacité d’environ 4 μAh, ce qui correspond pour les 

couches minces de 80 nm à l’insertion de 0,2 ions Li+. La contribution des réactions parasites 

(réduction de Cr2O3, formation de SEI sur les parties métalliques du boitier de la pile) ne peut 

donc pas être négligée dans le cas des dépôts de très faible épaisseur (et de très faible masse). 

Pour ces raisons, l’insertion lors de la première décharge, de 0,4 ions Li+ supplémentaires, dans le 

cas des couches mince de 80 nm, ne peut pas être uniquement attribuée à la formation d’une 

couche de SEI. De plus, l’hystérésis de potentiel observé avec ces couches minces lors du 

premier cycle est respectivement de 0,9 V (couches minces de 80 nm), 1,0 V (couches de 380 nm) 

et 1,4 V (couches de 1070 nm). Ceci montre qu’une augmentation importante de l’épaisseur 

conduit à un accroissement des polarisations (d’activation et de concentration), de par une 

cinétique de transfert de charge et/ou de masse limitée par l’épaisseur de l’électrode. Néanmoins, 

les capacités volumiques des couches minces de 1070 nm et de 380 nm d’épaisseur sont similaires 

lors des premiers cycles, ce qui permet d’affirmer que l’amplitude des processus d’insertion et de 

désinsertion du lithium dépend faiblement de ces limitations cinétiques, pour ce régime de 

courant et cette fenêtre de potentiel.  

3.3.2) Couches minces préparées à TA (configuration inclinée, 1,5 Pa) 

En ce qui concerne les couches minces préparées à TA (figure III-20), nous constatons que 

l’irréversibilité mesurée au premier cycle est légèrement plus importante pour les couches minces 

de 1 μm ou 2 μm, avec 0,5 ions Li+ irréversibles contre 0,4 ions Li+ irréversibles pour les couches 

minces de 620 nm. De plus, la valeur de l’hystérésis au 1er cycle est plus importante pour les 

couches les plus épaisses, cette dernière étant respectivement de 1,6 V pour les couches minces 

de 1000 nm ou 2000 nm et de 1,5 V pour les couches minces de 620 nm. Néanmoins l’hystérésis 

diminue ensuite au cours du cyclage (elle                        

est par exemple de 0,9 V au 20ème cycle, pour les couches minces de 620 nm). Nous remarquons 

également que lors de la première décharge, la forme des plateaux est de moins en moins bien 

définie quand l’épaisseur de la couche mince augmente. Les valeurs d’hystérésis, l’allure de la 
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première décharge et le nombre d’ions Li+ irréversibles obtenus avec ces couches minces 

montrent que, comme attendu, les couches minces plus épaisses présentent des limitations 

cinétiques plus importantes. Cependant, il semble que l’augmentation des limitations cinétiques 

avec l’épaisseur de l’électrode (ou une augmentation du courant) soit plus faible que celle 

observée avec les couches minces préparées à 350°C. De plus, de par l’épaisseur plus importante 

de ces électrodes nous aurions pu nous attendre à de moins bonnes performances 

électrochimiques. Bien que les valeurs de capacités surfaciques obtenues avec les couches minces 

de 2000 nm ne soient pas égales au double de celles obtenues avec les couches minces de 1000 

nm d’épaisseur, elles restent relativement élevées et tendent à progresser au cours des cycles. 

Avec une électrode de 2 μm, la meilleure capacité surfacique obtenue est de 500 μAh.cm-2, ce qui 

semble particulièrement intéressant. 
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Figure III-20 : courbes de cyclage galvanostatique (6,6 μA.cm-2) des couches minces préparées à 
TA et à une pression totale de 1,5 Pa suivant leur épaisseur : a) 620 nm, b) 1000 nm et c) 2000 nm. 
Evolution de la capacité d) volumique et e) surfacique correspondant à ces couches minces (les 
ronds correspondent aux capacités volumiques obtenues en décharge, les croix à celles obtenues 

en charge). 
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4) Etude approfondie du comportement électrochimique des couches 

minces préparées en configuration inclinée 

Afin d’étudier de manière approfondie les processus d’insertion et de désinsertion du lithium 

mis en jeu, nous avons choisi par la suite d’étudier plus amplement les couches minces préparées 

en configuration inclinée sous une pression totale de 1 Pa, à TA ou à 350°C. La description de 

leur comportement électrochimique dans le paragraphe précédent permet de mettre en exergue 

les problématiques suivantes : 

- quels sont les mécanismes d’oxydo-réduction impliqués et quelles sont les différentes 

espèces formées lors des étapes d’insertion et de désinsertion du lithium ? 

- quelle est l’origine de l’irréversibilité observée lors du premier cycle ? 

- pourquoi la capacité augmente en cours de cyclage pour les couches minces préparées à 

350°C alors qu’elle diminue pour les couches minces préparées à TA en configuration inclinée 

sous une pression totale de 1 Pa ou 1,5 Pa ? 

- pourquoi la valeur d’hystérésis diminue en cours de cyclage pour les couches minces 

préparées à TA ? 

Afin de pouvoir répondre à certaines de ces questions, nous avons étudié l’évolution des 

propriétés chimiques, structurales et morphologiques des couches minces au cours du cyclage. A 

cette fin, des caractérisations (ex-situ) au cours du cyclage ont été réalisées par spectroscopie 

photoélectronique à rayonnement X (XPS) et par microscopie électronique en transmission 

(MET) et à balayage (MEB).  

4.1) Evolution de la morphologie au cours du cyclage 

Le comportement en cyclage des couches minces préparées en configuration inclinée sous 

une pression totale de 1 Pa et à TA ou à 350°C est rappelé sur la figure III-21. Comme indiqué 

précédemment, ces deux types de couches minces ont permis l’obtention soit d’une faible 

irréversibilité au cours du premier cycle, suivie d’une baisse de la capacité au cours du cyclage,  

soit d’une bonne tenue au cyclage malgré la faible réversibilité de la réaction au premier cycle.  

Les processus d’insertion et de désinsertion du lithium entrainent un changement de volume 

de l’électrode estimée à environ 80 % pour la transformation CuO � Cu + Li2O. Le cyclage de 

l’électrode engendre donc une alternance de phases d’expansion volumique et de contraction 

susceptible de modifier progressivement sa morphologie. 
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Figure III-21 : Comparaison du comportement en cyclage galvanostatique (6,6 μA.cm-2) des 
couches minces préparées à TA ou à 350°C (en configuration inclinée à une pression totale de 

1 Pa). Les ronds correspondent aux capacités volumiques obtenues en décharge, les croix à celles 
obtenues en charge.  

Comme la plus faible irréversibilité de la réaction a été observée pour les couches minces les 

moins denses, nous pouvons penser que ce type de morphologie permet à l’électrode une 

meilleure accommodation des changements volumiques se produisant lors des processus initiaux 

d’insertion/désinsertion du lithium. Nous pouvons aussi nous interroger quant à l’influence 

d’éventuelles modifications de la morphologie de l’électrode au cours du cyclage, sur son 

comportement électrochimique.  

Une étude par microscopie électronique à balayage a ainsi été entreprise en collaboration 

avec Sonia Gomez (ICMCB). Les couches minces ont été cyclées en mode galvanostatique à une 

densité de courant de 6,6 μA.cm-2 ou bien en voltamétrie cyclique (vitesse de balayage de 5 μV/s) 

jusqu’au point d’analyse souhaité. Après un démontage de la pile bouton, l’électrode positive est 

récupérée et soigneusement rincée avec du diméthyle carbonate (DMC). Le microscope utilisé est 

un Jeol 6700-F. Nous n’avons pas pu utiliser de valise de transfert pour transporter ces 

échantillons de la boîte à gants où ils sont stockés vers le sas du microscope. Néanmoins, des 

précautions ont été prises afin de raccourcir le temps d’exposition des échantillons à l’air. Avant 

analyse, les échantillons ont été métallisés par un dépôt d’or de quelques nanomètres d’épaisseur. 

De plus, pour l’observation des sections d’électrodes nous avons procédé à une métallisation 

supplémentaire à la laque d’argent sur certaines zones de ces échantillons pour favoriser 

l’évacuation des charges. 
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4.1.1) Couches minces préparées à 350°C sous une pression totale de 

1 Pa 

La figure III-22 montre l’évolution de la morphologie de la surface de l’électrode au cours du 

cyclage galvanostatique.  

a) b) c)

f)e) 200�nm200�nm

200�nm200�nm200�nm

d) 200�nm

�

Figure III-22 : Images MEB des couches minces préparées à 350°C en configuration inclinée et 
sous une pression totale de 1 Pa a) avant cyclage et en cours de cyclage galvanostatique b) en fin 
de 1ère décharge, c) en fin 1ère charge, d) en fin de 5ème décharge, e) en fin de 20ème charge et f) en 

fin de 50ème charge. Ces couches minces ont été déposées sur des substrats en inox. 

Avant cyclage électrochimique, la surface de l’électrode présente une morphologie granulaire 

avec des agrégats d’environ 100 nm. Au cours de la décharge, la morphologie de l’électrode 

évolue notablement avec l’apparition de formes géométriques ayant un aspect de « rose des 

sables » (figure III-22b). Cette morphologie particulière a également été observée par Bijani et al. 

pour des électrodes de Cu2O en fin de décharge et a été attribuée à l’agglomération des 

nanoparticules de cuivre métallique [3]. A la fin de la première charge, nous observons des grains 

de 200 nm environ et des zones où subsiste l’aspect de rose de sable observé sur l’électrode en fin 

de décharge (figure III-22c). Il semble également que la surface de l’électrode soit partiellement 

recouverte d’un film. A la fin de la 5ème décharge, nous observons une morphologie granulaire 

avec des grains d’environ 100 nm. Des zones ayant une morphologie de type « rose des sables » 

sont également présentes sur la surface de l’électrode (figure III-22d). A la fin de la 20ème charge, 

l’électrode semble fortement recouverte d’un film qui masque la surface de l’électrode. Des 

fissures longues de 200 à 700 nm environ se sont également formées au cours du cyclage 
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(figure III-22e). Après 50 cycles galvanostatiques, l’électrode semble totalement recouverte d’un 

film (figure III-22f). Les grains du matériau, d’environ 50 nm sont néanmoins en partie visibles.  

La figure II-23 permet de suivre l’évolution de la morphologie suivant la section de 

l’électrode au cours du premier cycle. Avant cyclage électrochimique, la couche mince présente 

des colonnes facettées et des têtes de colonnes pyramidales. Lors de l’insertion de 1,6 ions Li+, 

c’est-à-dire, à environ un peu plus de la moitié de la décharge, nous remarquons un changement 

notable de la morphologie d’électrode. La morphologie colonnaire n’est plus visible et l’aspect de 

rose des sables qui a pu être observé sur la surface de l’électrode est également présente sur 

l’épaisseur de l’électrode. En fin de charge, nous pouvons remarquer l’aspect granulaire (ou 

nodulaire) de la surface de l’électrode alors que le cœur de l’électrode semble englué dans une 

épaisse couche de SEI. L’estimation à partir de ces images MEB de l’épaisseur des électrodes 

indique que cette dernière augmente d’environ 80 % au cours de la décharge et varie très peu 

ensuite au cours de la charge.  

Copulvé�400°C�1�Pa

b) c)200�nm 200�nm

a) 200�nm

 
Figure III-23 : Images MEB des sections d’électrodes préparées en configuration inclinée à 

350°C et à une pression totale de 1 Pa b) à mi-décharge (1,6 Li+ insérés) et c) en fin de 1ère charge. 
a) L’image de la couche mince avant cyclage électrochimique (dépôt sur un substrat Si) est 
donnée à titre indicatif et son épaisseur (1000 nm) est plus grande que celle des électrodes 

(500 nm d’épaisseur) utilisées pour le cyclage électrochimique.  
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4.1.2) Couches minces préparées à TA sous une pression totale de 1 Pa 

Dans ce qui suit est présentée l’évolution de la morphologie de l’électrode au cours des deux 

premiers cycles voltamétriques et au cours du cyclage galvanosatatique. 

- 1er cycle voltamétrique :  

Avant cyclage électrochimique, la surface de l’électrode présente une morphologie granulaire 

avec des agrégats d’environ 100 nm. Lors de la réduction, nous observons à un potentiel de 1,4 V 

(figure III-24b) une diminution significative de la taille des agrégats (environ 50 nm). En fin de 

charge (figure II-24e) l’électrode présente une morphologie granulaire analogue à celle de la 

couche mince initiale, mais avec des agrégats de plus petite taille (environ 50 nm). Les images 

MEB montrent que lors de la charge, à 1,7 V (image III-24c) ou 2,6 V (image III-24d), l’électrode 

est recouverte d’un film polymérique pouvant être attribué à de la SEI [1, 4, 5]. Lors de la 

décharge, à un potentiel de 1,4 V (image III-24b), ou en fin de charge (image III-24e), certaines 

zones de l’électrode présentent également un aspect filmogène, ce qui montre que la SEI se 

forme au cours de la décharge à un potentiel supérieur à 1,4 V et que celle-ci ne se dissout pas 

totalement lors de la charge. Comme nous le verrons dans la suite, ces observations sont en 

accord avec les résultats de l’analyse XPS. De plus, nous observons que la surface de l’électrode 

se fissure lors de la charge à partir d’un potentiel de 2,6 V (figure III-24d et III-24e).  

b)

c) e)d)

200�nm

200�nm 200�nm 200�nm

200�nma)

�
Figure III-24 : Images MEB de la surface des électrodes (couches minces préparées à TA) 
obtenus a) avant cyclage électrochimique et au cours du premier cycle voltamétrique à un 

potentiel de b) 1,4 V (décharge) c) 1,7 V (charge), d) 2,6 V (charge) et e) 3,5 V (charge). 
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La figure III-25 montre la variation de l’épaisseur de ces couches minces au cours du premier 

cycle voltamétrique. Celle-ci augmente d’environ 100 % au cours de la décharge puis diminue 

d’environ 25% au cours de la charge. Nous observons également que la morphologie de la 

section de l’électrode en fin de décharge et en fin de charge, est différente de la morphologie 

colonnaire observée avant cyclage. En fin de décharge, des zones avec une morphologie de type 

« rose des sables », correspondant à l’agglomération des nanoparticules de cuivre, sont présentes. 

L’électrode semble aussi recouverte d’une couche épaisse de SEI. A la fin de la première charge, 

des plaquettes qui semblent agrégées entre elles sont visibles. 

900�nm 675�nm

+100% �25�%

a)

b) c)

500�nm

500�nm 500�nm

�

Figure III-25 : Images MEB des sections d’électrodes préparées à TA et à une pression totale de 
1 Pa, b) en fin de 1ère décharge et c) en fin de 1ère charge. Les épaisseurs des électrodes avant 
cyclage sont de 450 nm et celles mesurées sur ces images MEB sont indiquées en-dessous.  
a)  L’image de la couche mince avant cyclage électrochimique (dépôt sur un substrat Si) est 

donnée à titre indicatif et son épaisseur (800 nm) est plus grande que celle des électrodes utilisées 
pour le cyclage électrochimique.  
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- 2nd  cycle voltamétrique : 

Les images MEB obtenues lors du second cycle (figure III-26) en fin de décharge et en fin de 

charge montrent la morphologie granulaire de l’électrode, avec des grains d’environ 40 à 70 nm 

de diamètre (fin de décharge) ou d’environ 50 nm de diamètre (fin de charge). De plus, aussi bien 

en fin de décharge qu’en fin de charge, nous pouvons observer que certaines zones de l’électrode 

sont recouvertes d’un film de SEI. Il apparait également que les fissures formées lors du premier 

cycle semblent moins larges en fin de décharge, tandis qu’elles deviennent plus larges et 

profondes lors de la charge (figure III-26b). Ceci confirme que l’insertion du lithium provoque un 

gonflement de l’électrode tandis que la désinsertion du lithium s’accompagne d’une contraction 

du volume de la couche qui est à l’origine des fissures observées. 

a) b)

200�nm200�nm
�

Figure III-26 : Images MEB de la surface des électrodes (couches minces préparées à TA et à 
une pression totale de 1 Pa) obtenues a) à la fin de la 2nde décharge (0,8 V) et b) à la fin de la 2nde 

charge (3,5 V). 

- Au cours du cyclage galvanostatique : 

Les images de la surface de l’électrode en différents points du cyclage galvanostatique (figure 

III-27) montrent que la formation des fissures (dès le 1er cycle) s’accentue au cours du cyclage, 

lors de la charge. En fin de 20ème décharge (figure III-27f) de nombreux agrégats de 1 à 2 μm de 

diamètre sont observés et la surface parait beaucoup plus rugueuse. La diminution, lors de la 

désinsertion du lithium, de la taille de ces agrégats, permet l’observation des fissures en fin de 

charge. 
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a) b) c)

e)d) f)

1�μm 500�nm 1�μm
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�

Figure III-27 : Images MEB de la surface des couches minces préparées à TA) a) avant 
cyclage électrochimique (substrat Si) b) en fin de 1ère décharge, c) en fin de 1ère charge, d) en fin 

de 2nde charge, e) en fin de 20ème charge et f) en fin de 20ème décharge. 

L’étude par microscopie électronique à balayage montre que dans le cas des couches 

minces préparées à 350°C et à une pression totale de 1 Pa, une couche épaisse de SEI se 

forme lors de la première décharge. Celle-ci est toujours visible en fin de charge et 

masque partiellement la morphologie granulaire de la surface l’électrode. Au cours de la 

décharge, le gonflement de l’électrode s’accompagne de l’apparition d’une morphologie à 

l’aspect de « rose des sables ». Cette morphologie particulière persiste partiellement en 

fin de première charge, illustrant le caractère peu réversible de la réaction. Au cours du 

cyclage galvanostatique des fissures se forment progressivement à cause des variations 

volumiques répétées et croissantes induites par l’insertion et la désinsertion d’un nombre 

d’ions lithium de plus en plus important au cours de cyclage. 

Concernant les couches minces préparées à TA et à une pression totale de 1 Pa, 

l’expansion volumique est très importante dès le premier cycle avec une augmentation de 

l’épaisseur d’environ 100 % au cours de la décharge et une diminution d’environ 25 % lors 

de la charge. La morphologie, avant cyclage, de ces couches minces est colonnaire et peu 

dense. Dans ces conditions, il est possible de désinsérer un plus grand nombre d’ions 

Li+, ce qui conduit à la formation des profondes fissures observées en fin de charge. Lors 

de la décharge, la formation de gros agrégats (jusqu’à 1 μm) masque ces fissures. Ces 

dernières deviennent de plus en plus importantes au cours du cyclage et sont 

vraisemblablement à l’origine de la diminution de la capacité observée au cours du 
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cyclage pour ces couches minces, par la perte de matière active via la déconnection 

électronique avec le collecteur de courant. 

4.2) Etude des mécanismes liés à l’insertion/désinsertion du lithium au 

cours du cyclage 

4.2.1) Rappel de l’état de l’art  

Comme cela a été évoqué au chapitre 1, une étude par diffraction des rayons X et par 

microscopie électronique en transmission au cours du cyclage a permis à l’équipe du LRCS [1] de 

proposer un mécanisme pour la réaction de CuO massif avec le lithium. La courbe 

galvanostatique obtenue lors du premier cycle par cette équipe est rappelée sur la figure III-28.  

 
Figure III-28 : Allure de la courbe de décharge d’une cellule Li/CuO [1]. 

Le premier pseudo-plateau situé à 2,1 V (étape notée � sur le courbe dérivée correspondante) 

a été attribué à la réaction suivante :  

 

CuO + xLi+ + xe- � [CuII
1-xCuI

x]O1-x/2 + x/2 Li2O 

 

Le second plateau à 1,2 V (étape �) correspondrait à la formation de nanoparticules de Cu2O 

suivant la réaction : 

 

2 [CuII
1-xCuI

x]O1-x/2 + 2.(1-x) Li+ + 2.(1-x) e-  � Cu2O + (1-x ) Li2O 
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Enfin le troisième plateau à 0,8 V (étape �) correspondrait à la réduction des nanoparticules 

de Cu2O en nanoparticules métalliques de Cu. Depuis les travaux réalisés au LRCS, aucune étude 

similaire, permettant de confirmer ces résultats voire d’apporter de nouvelles informations quant 

au mécanisme de réaction de CuO avec le lithium n’a été publiée. 

Il est également important de souligner que les auteurs ont obtenu sur la fenêtre de potentiel 

[3 V - 0,02 V] l’insertion de 2,7 ions Li+, et une irréversibilité lors de ce premier cycle de 0,7 ions 

Li+. L’insertion d’ions Li+ en large excès par rapport à la valeur théorique est également 

mentionnée dans la littérature pour d’autres matériaux de conversion [4]. Les observations par 

MET d’une électrode de CoO en fin de décharge ou en fin de charge [1, 4, 5] ont mis en évidence 

la formation d’une épaisse couche de SEI dont une partie peut être “dissoute” lors de la charge, à 

partir d’un potentiel supérieur à 1,2 V [6]. La nature de cette SEI et les processus de 

formation/dissolution de celle-ci en cours de cyclage sont encore méconnus pour ce type de 

matériau, et dépend également de la composition de l’électrolyte utilisé.  

4.2.2) Analyse par voltamétrie cyclique des processus redox mis en jeu 

et comparaison avec la littérature 

La figure III-29 présente l’allure des 5 premiers cycles obtenus en voltamétrie cyclique à une 

vitesse de balayage de 5 μV/s. Chaque pic de réduction/d’oxydation observé correspond à une 

étape électrochimique distincte d’insertion/désinsertion des ions Li+.  
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Figure III-29 : Allure des 5 premiers cycles de voltamétrie cyclique obtenues avec les couches 

minces préparées en configuration inclinée à une pression totale de 1,5 Pa et à TA. 
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Différents auteurs ont obtenu des courbes de voltamétrie similaires avec des électrodes 

composites composées de poudre de CuO nanométrique [7, 8, 9, 10, 11]. 

Le premier pic de réduction observé lors du premier cycle à environ 1,6 V et qui n’apparait 

pas lors des cycles suivants est le plus souvent attribué à la première étape d’insertion des ions Li+ 

dans CuO, selon le mécanisme proposé par l’équipe du LRCS [1]. Les autres pics sont relatifs aux 

espèces mentionnées précédemment [1]. Pour certains auteurs [9], le pic à 2,1 V correspond à un 

décalage vers un plus haut potentiel du pic observé au premier cycle à 1,6 V. Lors de l’oxydation, 

le pic anodique observé vers 1,1 V est attribué à la décomposition de la SEI, ce qui sous-entend 

qu’un des pics de réduction doit correspondre à la formation de celle-ci, ce qui n’a pas été 

clairement établi. Les deux pics d’oxydation suivants sont attribués à l’oxydation des 

nanoparticules de Cu en Cu2O (pics d’oxydation situé à 2,4 V) et à l’oxydation (partielle) des 

nanoparticules de Cu2O en CuO (pic d’oxydation situé à 2,7 V). Dans le cas où la réversibilité de 

la réaction au cours du premier cycle est partielle et conduit à l’obtention en fin de charge de 

Cu2O, alors les deux premiers pics de réduction à 2,1 V et 1,2 V ne peuvent pas être attribués, 

respectivement, aux réactions de réduction de CuO en Cu2O puis de Cu2O en Cu.  

Enfin, certains auteurs mentionnent la présence de quatre pics cathodiques, respectivement à 

1,84 V, 1,24 V, 1,06 V et 0,89 V (figure III-30). Ces derniers font référence au mécanisme 

proposé par l’équipe du LRCS et aucun commentaire n’est fait concernant le pic cathodique 

supplémentaire à 1,06 V, et présent au premier cycle uniquement. 

b)

�
Figure III-30 : Courbes de voltamétrie obtenues avec des nano-rubans de CuO (préparées par 

oxydation de substrats en cuivre) cyclées à une vitesse de balayage de 0,05 mV/s et avec 
l’électrolyte 1 M LiPF6 dans EC/DMC/EC en proportions volumiques 1 : 1 : 1 [10]. 

Dans le cadre de cette étude, nous avons cherché à associer chacun des pics de réduction à 

l’étape correspondante en oxydation en considérant une couche permettant d’insérer 
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réversiblement 2 ions Li+. C’est notamment le cas des couches minces préparées en configuration 

parallèle à 350°C, avec une distance cible-substrat de 10 cm et sous une pression totale de 1 Pa 

qui, malgré une faible réversibilité de la réaction au 1er cycle, atteint cette valeur au bout d’une 

quarantaine de cycles. Ces résultats ont été obtenus récemment et une étude électrochimique plus 

approfondie de ces couches minces est en cours.  

La courbe de voltamétrie cyclique (figure III-31) montre que l’insertion des 2 ions Li+ se fait 

en quatre étapes électrochimiques. Par intégration de cette courbe, le nombre d’ions Li+ insérés 

lors de chacune de ces étapes a pu être déterminé et est voisin de 0,5 ions Li+ pour chacune 

d’entre elles (figure III-32).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�

Figure III-31 : Courbe de voltamétrie cyclique obtenue au 40ème cycle avec les couches minces 
préparées en configuration parallèle à 350°C, avec une distance cible-substrat de 10 cm et sous 

une pression totale de 1 Pa (500 nm d’épaisseur). 
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Figure III-32 : Intégration de la courbe de voltamétrie cyclique obtenue après 40 cycles avec les 
couches minces préparées en configuration parallèle à 350°C, avec une distance cible-substrat de 

10 cm et sous une pression totale de 1 Pa (500 nm d’épaisseur). La courbe voltamétrique a été 
superposée en rouge. 

Ainsi le premier pic de réduction, à 2,5 V, correspond à l’insertion de 0,52 ions Li+, la partie 

anodique associée est située à E>2,6 V. Le second pic de réduction à 1,43 V correspond à 

l’insertion de 0,48 ions Li+, le pic d’oxydation correspondant est à 2,52 V. Le pic de réduction à 

1,18 V correspond à l’insertion de 0,44 ions Li+, la partie anodique associée est située entre 2 V et 

2,4 V. Enfin, le pic de réduction à 0,97 V correspond à l’insertion de 0,66 ions Li+ et est lié aux 

deux pics d’oxydation situés à 1,10 V et 1,46 V. Cette étude permet aussi de montrer que 

l’insertion réversible de 2 ions Li+ conduit à l’apparition d’un 4ème pic de réduction, à 1,18 V, avec 

un décalage vers un plus haut potentiel du second pic de réduction (à 1,43 V). Par ailleurs, nous 

remarquons que l’hystérésis observée est différente, suivant le domaine d’insertion/désinsertion 

du lithium considéré (figure III-32). Nous pouvons ainsi penser que différents processus 

d’insertion/désinsertion du lithium sont mis en jeu. Ainsi la plus faible valeur d’hystérésis, 

observée pour le premier domaine d’insertion/désinsertion du lithium (x<0,5 ions Li+), suggère 

un mécanisme d’insertion/d’intercalation, suivi d’un mécanisme de conversion (0,5<x<1,5), 

caractérisé par une plus grande hystérésis. Le dernier domaine d’insertion/désinsertion du lithium 

(x > 1,5 ions Li+) pourrait correspondre à des phénomènes d’accumulation de charges. 
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4.2.3) Etude par Spectroscopie photoélectronique à rayonnement X 

(XPS) 

Les analyses par spectroscopie XPS ont été réalisées en collaboration avec l’IPREM (CNRS 

UMR 5254) de Pau dans le cadre de la thèse de Lucile Martin encadrée par H. Martinez (IPREM) 

et Frédéric Le Cras (CEA-LITEN). Les principes généraux de cette technique sont rappelés en 

annexe.  

4.2.3.1) Conditions expérimentales 

Diverses analyses XPS ont été menées ex-situ sur des couches minces de CuO, au cours du 

cyclage électrochimique : 

- avant décapage mécanique afin d’analyser l’extrême surface des couches minces et 

étudier l’interface électrolyte liquide/couche mince 

- après décapage afin d’analyser le cœur des couches minces (degré d’oxydation, 

composition chimique…) 

Le décapage mécanique a été effectué à l’aide d’un scalpel en boîte à gants avant 

l’introduction dans la chambre d’analyse. Des analyses complémentaires ont été effectuées sous 

ultra-vide afin de s’assurer que le décapage en boîte à gants et sous ultra vide conduisait à des 

résultats similaires. Les analyses ont été réalisées à l’aide d’un spectromètre Thermo L-alpha 

utilisant la raie K	 de l’aluminium, d’énergie 1486,7 eV, pour irradier l’échantillon. Les 

échantillons ont été analysés dans une chambre d’analyse sous ultravide à une pression de 10-7 Pa. 

Le diamètre de la surface irradiée est de 200 μm. La calibration du spectromètre a été effectuée en 

utilisant la raie de photoémission de l’or (Au 4f7/2 = 83,9 eV, par référence au niveau de Fermi). 

Dans ce travail, des spectres de contrôle visant à déterminer une possible dégradation des 

échantillons sous l’impact du flux de photons X ont été effectués, avec différents temps 

d’irradiation. Ils ont conduit à des résultats identiques. 

La désommation des spectres consiste au départ :  

- à préciser la nature de la fonction décrivant chaque composante ainsi que les 

paramètres associés (position énergétique, largeur de bande à mi-hauteur et dans le cas 

de doublet, écart entre les composantes), 

- à utiliser le minimum de composantes pour désommer, 
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- à effectuer une synthèse de ces pics pour obtenir un spectre recomposé qui sera 

comparé à la courbe expérimentale.  

Dans cette étude, la fonction représentative de chaque composante correspond à une 

combinaison de fonctions à caractère gaussien, dérivé de la fonction du spectre, et à caractère 

lorentzien venant du processus photoélectronique lui-même (largeur naturelle du niveau associé 

au temps de vie de l’état ionisé) ; un mélange 80 % de fonction gaussienne, 20 % de fonction 

lorentzienne a été adopté conformément aux tests réalisés au laboratoire. L’ajustement entre le 

spectre théorique et la courbe expérimentale s’effectue par une méthode des moindres carrés. 

Afin de déterminer les degrés d’oxydation formels des ions cuivre, une étude XPS 

préliminaire a été menée sur différents composés de référence (feuillard de Cu, poudres et films 

minces de Cu2O et CuO). Un soin particulier a été apporté à la préparation des échantillons de 

référence : les échantillons ont été stockés en boîte à gants sous argon, les poudres ont été 

broyées et le feuillard de cuivre a été décapé avant analyse.  

Il faut noter que dans le cas du cuivre, l’exploitation du pic de cœur Cu 2p3/2-1/2 est complexe. 

En effet, le pic principal Cu 2p3/2-1/2 relatif aux différents degrés d’oxydation formels Cu2+, Cu+ et 

Cu0  apparaît à des énergies de liaison très proches. Pour Cu2+, la distinction vis-à-vis de Cu+ et 

Cu0 provient de la présence de pics satellites de type « shake-up » localisés à plus haute énergie de 

liaison, résultant d’un phénomène multiélectronique. Lorsque la photoextraction d’un électron de 

cœur s’accompagne de la promotion d’un électron de valence vers un niveau non occupé, on 

rencontre ce type de phénomène, généralement considéré comme un transfert de charge 

métal-ligand. Ce phénomène, lié aux phénomènes intrinsèques d’états finals, est clairement 

observable lorsque le cuivre est à son degré d’oxydation +2 [12] (figure III-33a).  

La distinction entre les atomes de cuivre métallique et à l’état d’oxydation +1 n’est pas 

possible à partir de la simple analyse de la position énergétique du pic principal Cu 2p3/2-1/2. Il est 

nécessaire d’examiner le pic Auger Cu L3M4,5M4,5, qui fait suite au processus de désexcitation, 

consécutif de la photoionisation primaire. Un écart d’environ 1 eV est observé (figure III-33b) 

entre les maxima des pics Auger relatifs aux différents types de Cu (Cu0, Cu+ et Cu2+). Signalons 

également que la forme des pics relatifs au cuivre métallique et à l’état d’oxydation +1 est 

clairement différenciée.  

La position du pic de cœur O1s permet également de différencier les atomes de cuivre à 

l’état d’oxydation +1 et +2 puisque l’écart entre les deux composantes est de l’ordre de 0,5 eV, 
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traduisant une différence de liaison iono-covalente entre les composés CuO et Cu2O (figure 

III-33c).  
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Figure III-33 : Spectres du pic de coeur Cu2p3/2 (a), du pic Auger Cu L3M4,5M4,5 (b) et du pic de 
cœur O1s (c) caractéristiques des différents matériaux de référence Cu, CuO et Cu2O. 

Le tableau III-1 regroupe les énergies de liaison relatives aux différents composés de 

référence Cu, Cu2O et CuO du pic de cœur Cu2p3/2, du pic de cœur O1s et du pic Auger Cu 

L3M4,5M4,5. 

Composés de 

référence 
Cu2p3/2 (eV) O1s (eV) Cu L3M4,5M4,5 (eV) 

Cu 932,6 - 568,1 

Cu2O 932,8 530,7 570,2 

CuO 933,7 529,6 568,9 

Tableau III-1 : Energies de liaisons relatives aux différents composés de référence Cu, Cu2O et 
CuO du pic de cœur Cu2p3/2, du pic de cœur O1s et du pic Auger Cu L3M4,5M4,5. 

Nous avons focalisé nos études XPS sur deux types de couches de CuO présentant des 

performances électrochimiques intéressantes afin d’appréhender les mécanismes 

d’oxydo-réduction se déroulant au cours de l’insertion/désinsertion du lithium et d’étudier la 

formation de la couche de passivation au cours du cyclage ; il s’agit des couches préparées à 
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température ambiante ou à 350°C sous une pression totale de 1 Pa. Il faut noter que des 

précautions particulières ont été prises afin d’éviter toute contamination. Après cyclage, les piles 

bouton ont été démontées en boîte à gants, les électrodes ont été soigneusement rincées dans du 

DMC puis transférées dans des vacutainers. 

4.2.3.2) Etude des couches minces préparées à température ambiante  

- Etude des processus d’oxydo-réduction (après décapage mécanique) : 

La figure III-34 regroupe les différentes électrodes cyclées par voltamétrie (1er et 2nd cycle) 

qui ont été analysées par spectroscopie XPS.  
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Figure III-34 : points d’analyse lors a) du 1er cycle et b) du 2nd cycle voltamétrique des couches 

minces préparées à TA et à une pression totale de 1 Pa. 

L’analyse du pic Auger Cu L3M4,5M4,5 et du pic O1s permet le suivi des processus redox au 

cours du cyclage. Lors de la première décharge (figure III-35), le cuivre initialement présent sous 

la forme de Cu2+ est rapidement réduit en Cu0 et Cu+ dès le point 1 (décharge à 1,4 V). Lorsque la 

décharge est poursuivie, dès le point 2 (décharge à 1 V), seul le cuivre métallique est détecté. Lors 

de la charge, le cuivre métallique n’est réoxydé partiellement qu’en toute fin de charge (point 6), 

malgré la désinsertion de plus d’un ion Li+. Coexistent alors du Cu+ en proportion majoritaire et 

du Cu0. L’analyse du pic de cœur O1s confirme ces résultats. Avant cyclage, l’oxygène est présent 

sous la forme d’ions O2- environnés de Cu2+ comme dans CuO. Une composante localisée à plus 

haute énergie de liaison rend compte de la présence de groupements hydroxyde (-OH), ces 

derniers étant systématiquement présents à la surface de CuO [13, 14]. Dès le début de la 

décharge (point 1), le pic caractéristique du matériau est décalé vers les plus fortes énergies de 

liaison ; il est attribué à des ions oxygène environnés de Cu+ comme dans Cu2O. Par ailleurs, de 
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nouveaux pics sont observés : un pic de faible intensité à 529,0 eV caractéristique du Li2O, un pic 

à 531,3 eV qui pourrait correspondre à une espèce de type LixOy et un pic à 532,0 eV attribuable 

à la présence de carbonates (observés malgré le décapage). Comme nous le verrons 

ultérieurement, lors de la décharge se forme une couche d’interphase qui est notamment 

constituée de Li2CO3. Lorsque la décharge se poursuit, la composante caractéristique des ions 

oxygène environnés de cuivre n’est plus observée. Néanmoins, les trois autres composantes 

subsistent avec des proportions qui varient au cours du cyclage (points 2 à 6). La composante 

caractéristique du matériau n’est observée qu’en fin de charge (point 6) et correspond à des ions 

oxygène environnés de Cu+ comme dans Cu2O.  
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Figure III-35 : Spectres du pic Auger Cu L3M4,5M4,5 et du pic de cœur O1s obtenus en différents 
points du premier cycle voltamétrique et après décapage mécanique des couches minces 

préparées à TA sous une pression totale de 1 Pa. Le nombre d’ions Li+ insérés au cours de la 
décharge (xins) et désinsérés au cours de la charge (xdes) est également précisé pour chaque point 

d’analyse. 

Une étude similaire a été menée au cours du second cycle (figure III-36). Elle confirme les 

évolutions observées au 1er cycle. Une différence est néanmoins observée en fin de charge (points 

11 et 12). La détection de la composante caractéristique de Cu+ sur le spectre Auger et celle 
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caractéristique des ions oxygène environnés de Cu+ sur le pic de cœur O1s est observée à plus bas 

potentiel (dès 2,6 V). En fin de charge, seule cette composante est présente sur le spectre Auger, 

indiquant que tous les Cu0 ont été réoxydés en Cu+. 
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Figure III-36 : Spectres du pic Auger Cu L3M4,5M4,5 et du pic de cœur O1s obtenus en différents 
points du second cycle voltamétrique et après décapage mécanique des couches minces 

préparées à TA sous une pression totale de 1 Pa. Le nombre d’ions Li+ insérés au cours de la 
décharge (xins) et désinsérés au cours de la charge (xdes) est également précisé pour chaque point 

d’analyse. 

L’étude couplée du pic Auger Cu L3M4,5M4,5 et du pic de coeur O1s semble donc 

montrer que le cuivre +II est réduit dès le début de l’insertion et qu’en fin de décharge il 

est présent sous la forme de Cu0. Le cuivre métallique n’est réoxydé que partiellement en 

charge conduisant à la formation de Cu2O. En ce qui concerne les autres composantes 

constituant le pic de cœur O1s, l’interprétation semble beaucoup moins aisée. Des 

analyses complémentaires sont en cours pour préciser l’attribution du pic à 531,3 eV. 
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- Etude de la couche d’interphase de type SEI (avant décapage mécanique) : 

Pour toutes les couches minces analysées avant un décapage mécanique, le cuivre n’a pas été 

détecté, ce qui indique qu’une couche d’interphase de type SEI, dont l’épaisseur est au moins 

égale à 5 nm, recouvre les différentes électrodes. L’analyse fine des pics de cœur O1s, C1s, Li1s, 

F1s et P2p a permis de suivre la composition chimique de la couche de SEI au cours du cyclage. 

L’analyse fine du pic C1s de la couche mince de départ nous montre qu’il est caractérisé par la 

présence de trois composantes (figure III-37) : 

- une composante majoritaire située à une énergie de liaison de 285 eV (carbone de 

contamination) toujours présent à l’extrême surface, 

- une composante minoritaire, située à une énergie de liaison plus élevée de 286,4 eV 

associée à un atome de carbone entouré par un atome d’oxygène, 

- une composante minoritaire, située à une énergie de liaison de 288,5 eV et 

caractéristique d’un atome de carbone entouré par 2 atomes d’oxygène. 

En ce qui concerne les composantes du pic C1s, des résultats similaires ont été obtenus par 

spectroscopie XPS pour des couches minces de TiOySz [15] ou de V2O5 [16]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-37 : Spectres du pic de cœur C1s obtenus en différents point du cyclage 
potentiostatique et avant décapage mécanique des couches minces préparées en configuration 

inclinée à TA (D : point d’analyse en décharge, C : point d’analyse en charge). 
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Dès le début de l’insertion du lithium (point 1), une couche de SEI est présente à la surface 

de l’électrode. Elle est composée majoritairement de LiF (+ 1% de phosphates). Au cours de la 

décharge, la composition chimique évolue et les analyses indiquent la présence majoritaire de 

Li2CO3 en fin de décharge (pic à 290 eV) (figure III-37 et tableau III-2). Au cours de la première 

charge, la proportion de Li2CO3 diminue à partir du point 5 et en fin de charge (point 6), la SEI 

est à nouveau majoritairement composée de LiF et de quelques pourcents de phosphates. La 

même évolution est observée au cours du second cycle. Ceci suggère que la SEI est constituée de 

plusieurs couches dont la composition semble dépendre du potentiel. Ainsi, à plus haut potentiel, 

il y a formation majoritaire de LiF et de quelques pourcents de phosphates alors qu’à plus bas 

potentiel il se forme du Li2CO3. Au cours de la charge, la couche supérieure de la SEI, formée 

majoritairement de Li2CO3, est en partie dissoute. Cette dernière se reforme à nouveau lors de la 

charge suivante. Une telle structure multicouche de la SEI a aussi était mise en évidence dans le 

cas d’électrodes négatives de carbone [17]. 

 Point 1 

(D 1,4 V) 

Point 2

(D 1V) 

Point 3

(D 0,8 V) 

Point 4

(C 1,7 V)

Point 5 

(C 2,6 V) 

Point 6

(C 3V) 

F (LiF) 33,4 0 0 0,5 0 29,4

P (phosphates) 1,6 0 0 0 0 1,3 

C4 Li2CO3 0 9,1 8,3 11,2 11,6 2,1 

C3 oxalates 0,5 4,3 1,72 1,2 0,9 0,5 

C2 C-O 1,3 2,0 1,9 2,5 1,9 0,7 

 Point 7 

(D 1,4 V) 

Point 8

(D 1V) 

Point 9

(C 1,7 V) 

Point 10

(C 2,6 V)

Point 11 

(C 3V) 

Point 12 

(C 3,5 V) 

F (LiF) 9 0,46 0,3 0 0,4 1,3 

P (phosphates) 2,8 0 0 0 0 0,8 

C4 Li2CO3 5,9 13 10 9,1 10,5 7,4 

C3 oxalates 

C2 C-O 

2,2 

4,0 

2

2,1 

1,1

2,4 

1,6

2,3 

0,7 

2,4 

4,6 

4,3 

Tableau III-2 : Résultats de l’analyse quantitative (pourcentages atomiques) réalisée avant 
décapage mécanique sur les couches minces préparées à TA en différents points du cyclage 

voltamétrique (D et C correspondent respectivement à des points d’analyse en décharge et en 
charge). 
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4.2.3.3) Etude des couches minces préparées à 350 °C 

- Etude des processus d’oxydo-réduction (après décapage mécanique) : 

L’analyse du pic Auger Cu L3M4,5M4,5 et du pic de cœur Cu2p3/2 nous permet de suivre 

l’évolution  des processus redox au cours des cycles. Cette étude a été menée sur des électrodes 

ayant subi un cyclage galvanostatique à une densité de courant de 6,6 μA.cm-2 entre 0,8 V et 

3 V vs Li+/Li, après la 1ère décharge, la 1ère charge, la 5ème décharge, la 5ème charge et la 20ème charge. 

Comme nous l’avons vu précédemment, pour ces couches minces de CuO préparées à 350°C, la 

capacité en charge au 1er cycle est nettement inférieure à la capacité obtenue en décharge, 

traduisant l’existence d’une forte irréversibilité. Néanmoins, au cours des cycles suivants, la 

capacité augmente de manière continue jusqu’à atteindre une valeur maximale vers le 20ème cycle 

(figure III-38). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-38 : Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles des couches minces 
préparées à 350°C en configuration inclinée sous une pression totale de 1 Pa. 

L’analyse du pic Auger Cu L3M4,5M4,5 et du pic de cœur Cu2p3/2 pour la couche brute montre 

que l’extrême surface de l’électrode est majoritairement composée de Cu2+ (présence des 3 pics 

satellites à plus haute énergie de liaison) mais comporte également une faible proportion de Cu+ 

(figure III-39). Il faut par ailleurs noter que le pic de cœur O1s est également caractérisé par deux 

composantes : l’une très intense à 529,7 eV qui correspond à des ions oxygène environnés de 

Cu2+ et l’autre à 531,5 eV d’intensité plus faible attribuable à un environnement hydroxyde. Ces 

résultats montrent que la composante d’extrême surface est proche de CuO0,9, en accord avec la 
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composition déterminée par spectroscopie Auger sur les premières dizaines de nanomètres (voir 

chapitre II). Le spectre du pic de coeur Cu2p3/2 pour les électrodes lithiées ne fait apparaître 

qu’un seul pic localisé à 932,6 eV et par conséquent ne permet pas la différenciation de Cu0 et 

Cu+.  

 

Figure III-39 : Résultats de l’analyse XPS des couches minces préparées en configuration 
inclinée à 350°C, avant cyclage électrochimique. 

En revanche l’analyse du pic Auger montre qu’à la fin de 1ère décharge et de la 5ème décharge 

tous les ions Cu2+ ont été réduits en Cu0 (figure III-40). A la fin de la 1ère charge, le cuivre est 

majoritairement présent à l’état métallique et sous forme de Cu+. Ce résultat est en accord avec le 

fait qu’il existe une forte irréversibilité lors du premier cycle galvanostatique, moins de la moitié 

des ions lithium insérés au cours de la décharge est désinsérée en charge. A la fin de la 5ème charge, 

le cuivre est systématiquement présent sous la forme de Cu+ et subsiste une faible proportion de 

cuivre métallique. A la fin de la 20ème charge, tous les atomes de Cu0 sont réoxydés en Cu+. 
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Figure III-40 : Résultats de l’analyse du pic Auger Cu L3M4,5M4,5  réalisée après décapage 
mécanique des couches minces préparées à 350°C et à une pression totale de 1 Pa . 

L’étude du pic Auger permet par conséquent d’attribuer l’augmentation de la 

capacité au cours du cyclage à une amélioration de la réversibilité des processus redox. 

-  Analyse avant décapage :  

Avant décapage, l’analyse du pic de cœur C1s nous montre que la SEI est présente sur toutes 

les électrodes et est essentiellement constituée de Li2CO3 (pic localisé à 290,2 eV) (figure III-41). 

Par ailleurs, en fin de 1ère, 5ème et 20ème charge, du fluor et du phosphore sont également détectés, 

ce qui montre que la SEI est également minoritairement constituée de LiF et de phosphates (de 

l’ordre de 2-4 % en pourcentage atomique). Ces résultats semblent être en bon accord avec les 

premiers résultats obtenus sur les électrodes de CuO préparées à température ambiante et cyclées 
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par voltamétrie cyclique, montrant que la SEI possède une structure multicouche. La teneur en 

Li2CO3 varie peu au cours du cyclage. La détection du LiF est favorisée par la remontée du 

potentiel, par la dissolution partielle de Li2CO3 ou plus probablement par la fissuration de 

l’électrode qui s’opère préférentiellement lors de la charge. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-41 : Analyse des pics de cœur C1s des couches minces préparées à 350°C, avant 
décapage mécanique en différents point du cyclage galvanostatique. 

4.2.3.4) Conclusion 

Cette étude par spectroscopie XPS nous montre que la SEI possède une structure 

multicouche et que celle-ci se forme dès le début de l’insertion du lithium. Elle est 

majoritairement constituée de Li2CO3 et/ou de LiF (en fonction du potentiel). De plus, les ions 

cuivre initialement présents essentiellement sous la forme Cu2+ sont totalement réduits lors de la 

décharge en Cu0. En revanche, la réoxydation du cuivre métallique n’est que partielle au cours de 
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la charge et conduit au mieux à 100 % de Cu+. L’augmentation de la capacité au cours du cyclage 

pour les électrodes préparées à 350 °C sous une pression de 1 Pa est corrélée à une amélioration 

de la réversibilité des processus rédox. L’étude du pic de coeur O1s ne nous permet pas en l’état 

actuel de proposer une attribution précise des différents pics observés. Un pic caractéristique 

d’un oxygène environné de lithium comme dans Li2O a systématiquement été détecté à partir de 

la 1ère décharge. Néanmoins, un second pic beaucoup plus intense a également été détecté de 

manière systématique à plus forte énergie de liaison et des analyses complémentaires sont en 

cours pour permettre une identification précise. Il faut noter que même après un décapage 

mécanique, du Li2CO3 est observé. La morphologie initiale peu dense de ces électrodes ainsi que 

la fissuration progressive de ces dernières au cours du cyclage semblent être à l’origine de la 

détection du Li2CO3. 

4.2.4) Etude par microscopie électronique en transmission  

Cette étude a été réalisée en collaboration avec Adrien Boulineau du CEA-LITEN 

(Grenoble) sur un microscope en transmission à balayage (STEM) en mode HAADF, ce qui 

permet d’obtenir des images avec un contraste de phase : les éléments les plus lourds qui ont un 

plus grand pouvoir diffusant des électrons apparaissent en clair. Des films de CuO (100 nm 

d’épaisseur) préparés à TA en configuration inclinée sous une pression partielle de 1 Pa ont été 

déposés sur des grilles de MET en or recouvertes d’une fine couche de carbone. Celles-ci sont 

maintenues à l’intérieur d’une grille d’inox de 12 mm de diamètre environ. Ces électrodes ont 

ensuite été montées en pile bouton en boîte à gants. Elles ont été caractérisées avant cyclage 

électrochimique et au cours du premier cycle galvanostatique, en fin de décharge (arrêt à un 

potentiel de 0,8 V) et en fin de charge (arrêt à un potentiel de 3,5 V).  

Avant cyclage électrochimique : 

Le matériau de départ est homogène et constitué de particules quasi-sphériques d’environ 

10 nm (figure III-42a). Le cliché de diffraction met en évidence la présence de plusieurs anneaux 

de diffraction et confirme le caractère polycristallin de l’échantillon, uniquement composé de 

CuO (figure III-42b). 
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Figure III-42 : a) Image MET et b) cliché de diffraction d’une couche mince avant cyclage 
électrochimique. 

Fin de première décharge : 

Après une décharge jusqu’à 0,8 V, le matériau d’électrode obtenu est homogène et est 

constitué de particules sphériques d’environ 5 nm (figure III-43). Nous observons donc une 

diminution de la taille des particules au cours de la réaction d’insertion du lithium. Le cliché de 

diffraction obtenu montre que le matériau est constitué de plusieurs nanocristaux de cuivre. De 

plus, le contraste de phase observé par imagerie montre que chaque grain de cuivre (en clair) est 

entouré d’éléments plus légers. Ceci suggère une structure de type cœur-écorce dans laquelle 

chaque nanoparticule de cuivre serait entourée d’une matrice amorphe d’oxyde de lithium. 
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�
Figure III-43 : a) et b) Images MET et c) cliché de diffraction d’une couche mince en fin de 

décharge jusqu’à un potentiel de 0,8 V. 

Fin de première charge : 

Le matériau obtenu en fin de charge présente une morphologie différente du matériau avant 

cyclage et de celui obtenu en fin de décharge (figure III-44) avec des particules d’environ 20 nm. 

Le cliché de diffraction met en évidence la présence de Cu2O et de Li2O cristallisés.  
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�
Figure III-44 : a) Image MET et b) cliché de diffraction d’une couche mince en fin de charge 

(3,5 V). 

Les résultats de l’analyse par microscopie électronique en transmission montrent la 

présence en fin de décharge de cuivre métallique uniquement et en fin de charge de 

Cu2O et de Li2O. Ces résultats sont donc en accord avec ceux obtenus par spectroscopie 

XPS. De plus, les résultats obtenus en imagerie suggèrent qu’en fin de décharge les 

nanoparticules de cuivre sont entourées d’une matrice peu cristallisée d’oxyde de lithium, 

également mise en évidence par XPS (voir la partie 4.2.3), suivant une structure de type 

cœur-écorce. L’image obtenue en fin de charge montre aussi l’évolution de la 

microstructure du matériau d’électrode au cours du premier cycle.  

Enfin, les résultats obtenus par diffraction des rayons X, sur une électrode en fin de 

décharge et en fin de charge (couches minces préparées en configuration inclinée à TA et 

sous une pression totale de 1 Pa) ont également montré la présence de Cu2O en fin de 

charge et l’amorphisation du matériau au cours du cyclage galvanostatique 

(figure III-45). De plus, les pics du substrat inox peuvent masquer les pics correspondant 

au cuivre. Pour ces raisons, nous n’avons pas réalisé d’étude in situ au cours du cyclage 

par diffraction des rayons X.  

��

�

�

�



Chapitre 3 : Etude du comportement électrochimique de CuO en couche mince 

172 

**

40 50 60 70 80 90

In
te

ns
ité

 (u
.a

.)
b)

2��(°) ��Cok	

a)
11

1 
C

u 2
O

*
* Substrat�inox

�
Figure III-45 : Diffractogrammes des rayons X obtenus sur une électrode (couche mince de CuO 
préparée à TA en configuration inclinée sous une pression totale de 1 Pa) a) en fin de décharge et 

b) en fin de charge. 

5) Protection de l’électrode par un dépôt de LiPON 

Une couche d’électrolyte solide (LiPON) d’environ 70 nm a été déposée sur une électrode de 

CuO (couche mince préparée en configuration inclinée à TA et à une pression totale de 1,5 Pa) 

afin de limiter le contact avec l’électrolyte liquide et la formation d’une SEI à la surface de 

l’électrode. Ces couches minces ont été cyclées à une densité de courant de 1,6 μA.cm-2 durant 

deux cycles, à 3,3 μA.cm-2 durant le 3ème cycle puis à 6,6 μA.cm-2. La figure III-46 montre le 

comportement électrochimique de ces couches et permet de le comparer à celui d’une couche 

mince de CuO sans couche protectrice de LiPON. 
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Figure III-46 : courbes de cyclage galvanostatique des couches minces de CuO avec ou sans un 
dépôt de LiPON cyclées à une densité de courant de 1,6 μA.cm-2 lors a) du 1er cycle et b) lors du 
second cycle et à une densité de courant de 6,6 μA.cm-2 c) lors du 5ème cycle. d) Evolution de la 

capacité volumique correspondant à ces couches minces.  

 Lors du premier cycle, la capacité irréversible est légèrement moins importante dans le cas 

des couches minces avec le LiPON (1,75 ions Li+ désinsérés) comparée à celle des couches 

minces sans le LiPON (1,68 ions Li+ désinsérés). Nous remarquons cependant que l’évolution de 

la capacité est similaire pour ces deux couches minces, avec une diminution de celle-ci au cours 

du cyclage.  

Les images MEB obtenu à la fin de la 12ème charge (figure III-47) montre le décollement de la 

couche de LiPON et la formation de fissures induites par les variations volumiques successives. Il 

est donc logique que les courbes de cyclage des électrodes avec et sans « protection » de LiPON 

soient semblables. On peut néanmoins supposer que cette couche de protection se maintient lors 

de la première charge. 
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Figure III-47 : a) section de l’empilement CuO-LiPON avant cyclage électrochimique (dépôt sur 
un substrat en silicium), b) section et c) surface de l’électrode CuO-LiPON à la fin de la 12ème 

charge. 

6) Evaluation des performances d’une micropile Li/CuO 

Comme nous l’avons vu précédemment, toutes les couches minces de CuO stœchiométrique 

permettent l’insertion de 2 ions Li+/ CuO lors d’une décharge jusqu’à 0,8 V et l’obtention d’une 

capacité volumique très élevée (396 μAh.cm-2.μm-1). Ceci confère à ces couches minces de CuO 

un intérêt pour les applications nécessitant l’utilisation d’une source d’énergie non rechargeable. 

La figure III-48 montre le comportement électrochimique des couches minces préparées à TA en 

configuration inclinée sous une pression totale de 1,5 Pa, lors d’une décharge jusqu’à 0,2 V sous 

une résistance constante de 3,3 M�. Ce type de cyclage est usuellement utilisé pour estimer le 

comportement électrochimique de piles.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-48 : Courbe de décharge d’une pile Li/CuO sous l’application d’une résistance 
constante de 3,3 M�. 
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La capacité obtenue en fin de décharge est de 396 μAh.cm-2.μm-1, ce qui correspond à 

2,6 ions Li+ insérés, et confirme l’intérêt de ce matériau en micropile au lithium. Nous observons 

lors de la décharge la présence de quatre plateaux (ou pseudo-plateaux) respectivement à 2,2 V, 

1,85 V, 1,5 V et 1,05 V. L’allure de la courbe de décharge est donc proche de celle obtenue lors 

d’un cyclage galvanostatique. De plus, son allure caractéristique permet une estimation aisée de 

l’état de décharge de ce système.   

7) Intégration des couches minces de CuO dans une microbatterie au 

lithium 

7.1) Elaboration du système tout solide 

Les microbatteries ont été préparées sur un wafer de quartz ou un wafer de silicium d’un 

diamètre de 4 pouces (figure III-49). Le wafer de silicium est préalablement recouvert d’une 

couche de 100 nm assurant l’isolation électronique et d’une couche barrière de 500 nm servant à 

éviter la diffusion du lithium dans le wafer de silicium. Les microbatteries sont constituées d’une 

couche mince de CuO de 500 nm d’épaisseur, préparées en configuration inclinée, à TA et à une 

pression totale de 1,5 Pa, d’une couche de LiPON d’environ 1,4 μm préparée par pulvérisation 

cathodique à partir d’une cible de Li3PO4 sous atmosphère d’azote pur et d’une couche mince de 

lithium préparée par évaporation comme électrode négative. Le procédé d’élaboration des 

microbatteries comprend les étapes suivantes : 

- dépôt à l’aide d’un masque mécanique des motifs du collecteur de courant constitué d’une 

couche de tungstène de 200 nm,  

- dépôt à l’aide d’un autre masque mécanique de la couche d’électrode positive,  

- transfert vers une boîte à gants du wafer et mise en place du masque mécanique pour le 

dépôt de la couche d’électrolyte solide (enceinte de dépôt connectée à la boite à gants),  

-  dépôt d’une couche mince de lithium d’environ 3,5 μm d’épaisseur (électrode négative) par 

évaporation sous vide. 

L’ensemble est ensuite encapsulé en boite à gants par un sandwich de protection étanche 

composé d’un film de paraffine et d’une plaque de verre. Le dépôt de la couche d’électrode 

positive a été réalisé dans l’enceinte Plassys de l’ICMCB tandis que toutes les autres étapes 

d’élaboration des microbatteries ont été réalisées au CEA.  
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Figure III-49 : Photographie d’un wafer de quartz recouvert de plusieurs microbatteries 
CuO/LiPON/Li. Celui-ci est par ailleurs connecté au banc de cyclage électrochimique. 

7.2) Etude du système CuO/LiPON/Li 

7.2.1) Comportement lors d’un cyclage voltamétrique 

La figure III-50 montre les trois premiers cycles voltamétriques obtenus avec une 

microbatterie CuO/LiPON/Li. Lors du premier cycle, quatre pics de réduction sont observés, 

respectivement à 1,9 V, 1,5 V, 1,2 V et 0,9 V. Lors de la charge, trois pics d’oxydation 

respectivement à 1,2 V, 2,4 V et 2,7 V sont présents. De plus, le second et troisième cycle 

diffèrent du premier cycle avec la présence de 3 pics de réduction, respectivement à 2,1 V, 1,1 V 

et 0,9 V. Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenus avec un électrolyte liquide (le 

léger décalage des pics d’oxydation et de réduction s’explique par la plus faible conductivité 

ionique de l’électrolyte solide). Ceci confirme que dans le cas d’un électrolyte liquide, le pic de 

réduction observé à environ 0,9 V (avec le pic d’oxydation associé à 1,4 V) ne correspond pas à 

une étape de formation (dissolution) de la SEI. En ce qui concerne le pic de réduction à 1,9 V, 

observé uniquement lors de la première décharge de la microbatterie, celui-ci peut correspondre à 

une éventuelle réaction de l’électrolyte solide avec CuO et à la formation d’une interphase solide.  
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Figure III-50 : Courbes de voltamétrie obtenues avec les microbatteries tout solide à une vitesse 

de balayage de 5 μV/s. 

7.2.2) Comportement lors d’un cyclage galvanostatique 

La figure III-51 montre les résultats obtenus lors du cyclage galvanostatique d’une 

microbatterie ayant une surface de 7,5 mm2. L’allure des courbes de charge/décharge est en 

accord avec l’allure de la courbe de voltamétrie avec la présence à environ 1,8 V d’un 

pseudo-plateau, suivi d’un plateau à environ 1,3 V, et d’un troisième peu marqué à environ 1 V. 

Nous observons également une amélioration en cours de cyclage des processus 

d’oxydation/désinsertion des ions Li+. Ceci n’avait été observé en électrolyte liquide qu’avec les 

couches minces préparées à 350°C. Ici, l’utilisation de l’électrolyte solide exclut le rôle qui 

pourrait être joué par une augmentation de surface active ou par des réactions liées à une 

réactivité entre l’électrode et l’électrolyte pour expliquer cette augmentation de la capacité en 

cours de cyclage. Cette dernière semble donc davantage liée à une évolution de la microstructure 

du matériau d’électrode qui favorise les processus d’insertion, et plus particulièrement de 

désinsertion, du lithium. Enfin, la capacité volumique se stabilise à partir du 12ème cycle à 

200 μAh .cm-2.μm-1, ce qui est prometteur, au regard des résultats obtenus en électrolyte liquide 

avec des électrodes plus épaisses et des valeurs de capacité actuellement reportées dans la 

littérature pour les microbatteries au lithium. Une étude avec de plus forts régimes de courant est 

actuellement en cours. 
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Figure III-51 : a), b) Courbes de cyclage galvanostatique et c) évolution de la capacité au cours 
du cyclage réalisé à un courant de 0,1 μA. 

Le comportement électrochimique d’une microbatterie tout solide de type 

CuO/LiPON/Li confirme l’intérêt de ce système pour des applications rechargeables 

(ou non), grâce à l’obtention, avec des couches minces de CuO de 500 nm d’épaisseur 

d’une capacité réversible de 200 μAh.cm-2.μm-1. L’étude électrochimique en électrolyte 

liquide a montré qu’il est possible d’obtenir une capacité réversible élevée (de l’ordre de 

500 μAh.cm-2 pour des électrodes épaisses) ; ceci devra être confirmé en système tout 

solide.  
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8) Conclusion  

L’étude électrochimique des couches minces de CuO préparées par pulvérisation cathodique 

montre qu’il est possible d’atteindre, lors de la première décharge, et dans toutes les conditions 

d’obtention de CuO stœchiométrique, une capacité volumique très proche de la valeur théorique 

qui correspond à l’insertion de 2 ions Li+/CuO. Cependant, nous avons pu observer différents 

comportements électrochimiques. Les performances électrochimiques de ces couches minces 

peuvent être décrites suivant les différents critères suivants :  

-la réversibilité de la réaction au cours du premier cycle, 

-la tenue en cyclage, 

-la capacité délivrée et la tenue en cyclage sous de plus forts régimes de courants, 

-la valeur d’hystérésis. 

La réversibilité de la réaction au premier cycle semble être très dépendante de la structure et 

de la morphologie initiale de l’électrode. En particulier une morphologie peu dense favorise la 

désinsertion d’un plus grand nombre d’ions Li+. Une réversibilité accrue de la réaction de 

conversion a ainsi été observée avec les couches minces préparées à TA en configuration inclinée 

et sous une pression totale de 1 Pa ou 1,5 Pa. Cette dernière est corrélée avec l’observation de 

quatre plateaux sur la courbe de première décharge présentant quatre plateaux. De plus, l’étude 

par microscopie électronique à balayage a mis en évidence la formation de profondes fissures, 

provoquées par la contraction de l’électrode lors de la charge. Ces dernières détériorent la tenue 

mécanique de l’électrode et sont très probablement à l’origine de la baisse de la capacité observée 

au cours du cyclage, comme cela a déjà été mis en évidence avec des films minces de silicium [18]. 

Les couches minces préparées en configuration inclinée à 350°C sous une pression totale de 1 Pa 

présentent une plus faible réversibilité de la réaction au 1er cycle, mais une augmentation 

importante de la capacité au cours du cyclage. Ceci n’a jusqu’à présent jamais été mentionné dans 

la littérature pour CuO et est certainement dû à la microstructure particulière de ces couches 

minces. L’étude par microscopie électronique à balayage a aussi mis en évidence la formation au 

cours du cyclage de fissures, induites par l’insertion et la désinsertion d’un nombre croissant 

d’ions lithium au cours de cyclage.  

Pour chacune de ces couches minces, la présence d’une SEI a été observée, aussi bien en fin 

de décharge qu’en fin de charge. L’étude par spectroscopie XPS a permis de mettre en évidence 

que cette SEI a une structure multicouche et que celle-ci se forme dès le début de l’insertion du 

lithium (à un potentiel supérieur à 1,4 V). Elle est majoritairement constituée de Li2CO3 à bas 



Chapitre 3 : Etude du comportement électrochimique de CuO en couche mince 

180 

potentiel et de LiF aux plus hauts potentiels. Cette structure multicouche peut s’expliquer par le 

profil de décharge de CuO, qui permet de traverser les domaines de potentiel relatifs à la 

décomposition des différentes espèces de l’électrolyte. Néanmoins, notamment lors d’une 

décharge jusqu’à 0,02 V, nous avons montré que la formation de cette SEI contribuait pour une 

faible part à la totalité des ions Li+ excédentaires.  

L’étude par spectroscopie XPS, après décapage des électrodes, confirme la présence de 

cuivre sous forme métallique en fin de décharge, en accord avec le mécanisme de conversion :  

 

CuO + 2 Li � Cu + Li2O 

 

En revanche la réoxydation du cuivre métallique n’est que partielle au cours de la charge et 

conduit au mieux à 100 % de Cu+, ce qui est surprenant car dans certains cas bien plus d’un ion 

Li+ est désinséré.  

L’étude par microscopie électronique en transmission est en accord avec ces résultats et a 

aussi permis de mettre en évidence la modification de la microstructure de l’électrode lors de 

l’insertion et de la désinsertion du lithium. La microstructure de l’électrode, obtenue après le 

premier cycle, et son éventuelle évolution au cours du cyclage, doit influencer très fortement la 

diffusion des ions Li+ et des ions O2-. Par ailleurs, l’augmentation de la capacité au cours du 

cyclage (dans le cas des couches minces préparées en configuration inclinée à 350 °C sous une 

pression de 1 Pa) a été attribuée à une amélioration des processus rédox, en ce qui concerne le 

cuivre. Ceci implique de conserver une bonne conduction électronique dans l’électrode à l’échelle 

du nanomètre. Il parait peu concevable qu’un simple modèle cœur-écorce avec précipitation de 

nanoparticules isolées de cuivre puisse remplir cette condition. Il est plus probable que la 

configuration finale soit un réseau tridimensionnel percolé de cuivre, dépendante de la 

microstructure initiale de l’électrode, et que cette percolation s’améliore au fur et à mesure du 

cyclage. Des études par MET-EELS devront être menées pour confirmer l’existence de ce réseau 

percolé (mapping en composition) [19].  

Dans le cas d’une couche mince permettant l’insertion réversible de 2 ions Li+, la courbe de 

voltamétrie cyclique correspondante montre que l’insertion et la désinsertion des ions Li+ se 

produit suivant au moins quatre étapes électrochimiques différentes. Celles-ci peuvent ne pas être 

toutes associées à une réaction d’oxydo-réduction puisque la réduction de CuO (et l’oxydation de 

Cu en CuO) ne met en jeu que 2 électrons. De plus, l’analyse par spectroscopie XPS met en 

évidence que le pic de réduction situé à 0,9 V (lié au pic d’oxydation à 1,1 V) ne correspond pas à 

la réduction de Cu2O en Cu. Les résultats obtenus en électrolyte solide permettent d’exclure 
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l’implication de réactions avec l’électrolyte liquide à ce potentiel. Ceci implique que d’autres 

processus, non faradiques, sont mis en jeu (phénomène d’accumulation de charge). La 

configuration finale du réseau percolant électronique à forte surface développée devrait être 

favorable à l’émergence de ce type de processus. 

Cette étude nous montre donc que les mécanismes sont bien plus complexes que ce que ce 

qui a pu être proposé dans la littérature [1]. Des études complémentaires par spectroscopie XPS, 

notamment sur une électrode permettant l’insertion réversible de 2 ions Li+, sont donc 

nécessaires afin d’élucider les mécanismes d’insertion et de désinsertion des ions Li+ dans CuO. 

De plus, comme les mécanismes d’insertion/désinsertion du lithium ne sont pas tous liés à une 

réaction d’oxydo-réduction, une analyse de la microstructure de l’électrode en différents points de 

la décharge ou de la charge est aussi pertinente pour une meilleure compréhension de ces 

mécanismes.  

Cette étude montre également que l’hystérésis est importante pour toutes les couches minces 

(de l’ordre de 1 V) et que celle-ci varie peu en fonction du régime de courant ou de l’épaisseur de 

l’électrode. L’hystérésis dépend donc peu des limitations cinétiques et est essentiellement corrélée 

au mécanisme de la réaction de conversion et à la microstructure du matériau.  

Enfin, du point de vue de l’application, il est difficile de choisir de manière univoque les 

paramètres de dépôt conduisant aux meilleures performances électrochimiques car ces dernières 

dépendent fortement de l’évolution de la microstructure au cours du cyclage et des sollicitations 

électriques imposées au système (régime de courant). Contrairement à la plupart des matériaux de 

conversion, une mise en forme de l’électrode se produit au cours des premiers cycles et conduit, 

dans les cas les plus favorables, à une réversibilité à priori complète (insertion/désinsertion de 

2 ions Li+) qui demanderait à être confirmée.  
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Le développement important d’appareils électroniques, la multiplication de leurs 

fonctionnalités et leur miniaturisation explique l’intérêt croissant porté aux microbatteries au 

lithium. Actuellement, la principale limitation de ces systèmes est leur capacité surfacique, qui 

n’excède pas 200 μAh.cm-2. Si l’on souhaite augmenter cette dernière, il est essentiel de 

développer des matériaux d’électrode positive permettant l’obtention de capacités volumiques ou 

surfaciques élevées. De plus, les microbatteries au lithium sont principalement conçues pour une 

utilisation rechargeable, mais des systèmes non rechargeables (micropiles) à plus forte capacité 

spécifique peuvent aussi être envisagés pour certaines applications.  

Cette thèse, co-financée par le CNRS et le CEA, avait pour objectif l’étude de matériaux 

d’électrode positive permettant l’obtention d’un système à forte capacité volumique ou 

surfacique, pour un fonctionnement non rechargeable (micropile au lithium), sans toutefois 

exclure l’intérêt d’un système rechargeable (microbatterie au lithium). Nous nous sommes ainsi 

intéressés à l’étude de couches minces de CuO. Ce matériau de conversion, grâce à un mécanisme 

particulier de réaction avec le lithium, présente en effet une capacité volumique théorique très 

attractive (425 μAh.cm-2.μm-1). De plus, le potentiel de fonctionnement est adapté aux 

applications envisagées.  

Les couches minces de CuO ont été préparées par pulvérisation cathodique radiofréquence à 

effet magnétron, à partir d’une cible de cuivre et sous atmosphère réactive constituée d’un 

mélange argon-oxygène. Dans un premier temps, différentes concentrations d’oxygène ont été 

utilisées lors de la croissance des couches minces. Ceci a permis d’optimiser la concentration 

d’oxygène nécessaire à l’obtention de couches minces de CuO stœchiométrique ayant une bonne 

conductivité électronique (de l’ordre de 1 S.cm-1, à température ambiante). L’influence des autres 

paramètres de dépôt tels que la température, la distance cible-substrat, la pression totale et la 

configuration de la cible, a ensuite été étudiée. En configuration parallèle, les couches minces 

préparées à 350°C présentent une meilleure cristallinité. L’augmentation de la distance 

cible-substrat et/ou de la pression totale induit une vitesse de dépôt plus faible et favorise la 

croissance de couches minces présentant une morphologie colonnaire moins dense. Ceci favorise 

également la présence d’une orientation préférentielle plus marquée. L’utilisation d’une cible 

inclinée a permis l’obtention de couches minces présentant une morphologie et une structure 

différentes, grâce aux effets d’ombrages particuliers qui sont induits et à la mise en rotation du 

porte-substrat lors du dépôt. Celles-ci présentent une morphologie colonnaire peu dense et des 

effets de texturation encore plus prononcés. Les couches minces préparées à 350°C sont mieux 

cristallisées que celles préparées à TA et présentent une microstructure différente. 
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L’augmentation de la pression totale induit également dans cette configuration des couches 

minces de moins en moins denses et le renforcement de l’orientation préférentielle.  

L’élaboration des couches minces de CuO a donc montré la possibilité d’obtenir des couches 

minces de CuO stœchiométrique et de moduler leurs propriétés structurales et morphologiques 

en variant les paramètres de dépôt. Par ailleurs, la plupart des études répertoriées dans la 

littérature pour des couches minces de CuO préparées par pulvérisation cathodique concernent 

des applications dans le domaine des composants semi-conducteurs ou dans le domaine 

photovoltaïque pour lesquelles des couches minces denses ont été privilégiées. Par rapport à ces 

différents résultats, les couches minces élaborées dans cette étude présentent globalement une 

meilleure cristallinité, une morphologie colonnaire moins dense et des effets de texturation plus 

marqués.  

Le comportement électrochimique de couches minces de CuO stœchiométrique a ensuite été 

étudié. Pour toutes les couches minces, une capacité volumique très proche de la valeur théorique 

(environ 350 μAh.cm-2.μm-1) a été obtenue au cours de la première décharge, grâce à l’insertion de 

2 ions Li+/CuO. En revanche, suivant le type de couches minces considéré, nous avons pu 

observer différents comportements électrochimiques. La réversibilité de la réaction au cours des 

premiers cycles est très dépendante de la structure et de la morphologie initiale des couches 

minces. En particulier une morphologie peu dense, permettant une plus grande contraction du 

volume de l’électrode lors de la charge, favorise la désinsertion d’un plus grand nombre d’ions 

Li+. La meilleure réversibilité de la réaction de conversion a ainsi été observée avec les couches 

minces préparées à TA en configuration inclinée et sous une pression totale de 1 Pa ou 1,5 Pa, 

avec l’obtention d’une capacité réversible de 260 μAh.cm-2.μm-1. Une étude par microscopie 

électronique à balayage au cours du cyclage a mis en évidence la formation de profondes fissures, 

induites par la contraction de l’électrode lors de la désinsertion du lithium. Celles-ci entrainent 

une perte de matériau actif et une perte de contact avec le collecteur de courant, à l’origine de la 

diminution de la capacité au cours des cycles. En revanche, une augmentation continue de la 

capacité au cours des cycles a été observée avec les couches minces préparées à 350°C 

(configuration inclinée ou parallèle), malgré la faible réversibilité de la réaction au premier cycle. 

Celle-ci est due à l’amélioration au cours du cyclage des processus de désinsertion des ions Li+. 

Nous avons ainsi pu obtenir avec certaines couches minces, après un nombre de cycles 

conséquent (typiquement plusieurs dizaines), l’insertion réversible de 2 ions Li+. En revanche les 

limitations cinétiques semblent plus importantes dans ce type de couche mince et l’application de 

forts régimes de courants conduit rapidement à une diminution de leurs performances 
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électrochimiques. Cette étude montre également que l’hystérésis est importante pour toutes les 

couches minces (de 1,5 V à 1 V au premier cycle, suivant le type de couche mince étudié) et que 

celle-ci varie peu en fonction du régime de courant ou de l’épaisseur de l’électrode. L’hystérésis 

dépend donc peu des limitations cinétiques et est essentiellement liée au mécanisme de la réaction 

de conversion et à la microstructure du matériau.  

Il apparait donc que l’on ne peut pas déterminer de façon univoque le type de couche mince 

de CuO présentant les meilleures performances électrochimiques. En effet, ces dernières peuvent 

être décrites suivant différents critères :   

- la réversibilité de la réaction au cours du premier cycle, 

- la tenue en cyclage, 

- le comportement électrochimique à fort régime de courant, 

- la valeur d’hystérésis. 

Afin d’appréhender les différences de comportement électrochimique, une étude par 

spectroscopie XPS menée ex situ au cours du cyclage a été entreprise sur les couches minces 

présentant une faible irréversibilité au premier cycle mais une diminution de la capacité au cours 

du cyclage (couches minces préparées à TA, en configuration inclinée sous une pression totale de 

1 Pa) et sur celles ayant, malgré une moins bonne réversibilité de la réaction au cours du premier 

cycle, une bonne tenue au cyclage (couches minces préparées à 350°C, en configuration 

inclinée sous une pression totale de 1 Pa).  

L’analyse par spectroscopie XPS, avant décapage mécanique des couches minces cyclées, a 

permis de mettre en évidence la formation dès le début de l’insertion du lithium (à un potentiel 

supérieur à 1,4 V) d’une SEI présentant une structure multicouche et majoritairement constituée 

de Li2CO3 à bas potentiel et de LiF à plus haut potentiel. De plus, l’étude par spectroscopie XPS, 

après décapage des électrodes, a permis de mettre en évidence, pour les deux types de couches 

minces étudiés, les espèces formées lors de l’insertion et de la désinsertion des ions Li+. Ainsi, au 

cours de la première décharge, la réduction de CuO, lors de l’insertion de 2 ions Li+, est 

complète. En revanche la réoxydation du cuivre métallique n’est que partielle au cours de la 

charge et conduit au mieux à 100 % de Cu+. Dans le cas des couches minces préparées à 350°C, 

l’augmentation de la capacité observée sur les 20 premiers cycles galvanostatiques a pu être 

corrélée à une amélioration des processus d’oxydo-réduction, en ce qui concerne le cuivre. 

Cependant, l’analyse par spectroscopie XPS, en différents points du cyclage voltamétrique 

n’a pas permis une compréhension précise de la réaction d’insertion et de désinsertion du lithium. 

Par ailleurs, la courbe de voltamétrie cyclique réalisée sur une électrode insérant réversiblement 
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2 ions Li+ met en évidence que l’insertion et la désinsertion des ions Li+ se produit suivant au 

moins quatre étapes électrochimiques différentes. Ceci montre que le processus est complexe et 

ne peut pas correspondre au modèle habituellement proposé dans la littérature.  

L’étude par microscopie électronique en transmission sur une électrode a confirmé la 

formation de cuivre métallique en fin de décharge et de Cu2O en fin de charge. De plus, elle a mis 

en évidence la modification de la microstructure de l’électrode suite à l’insertion et à la 

désinsertion du lithium. La microstructure de l’électrode, obtenue après le premier cycle, et son 

éventuelle évolution au cours du cyclage, influencent certainement la diffusion des ions Li+ et des 

ions O2-, et ainsi le comportement électrochimique, notamment l’hystérésis ou l’évolution de la 

capacité au cours du cyclage. En particulier, l’augmentation de la capacité observée dans le cas des 

couches minces préparées à 350°C est probablement due une évolution de la microstructure qui 

favorise les processus de désinsertion du lithium. Une étude de l’évolution, au cours du cyclage, 

de la microstructure de ce type de couche mince serait intéressante. Les études par spectroscopie 

XPS et par MET-EELS devront donc être poursuivies, notamment sur une électrode permettant 

l’insertion réversible de 2 ions Li+, afin d’élucider les mécanismes d’insertion et de désinsertion 

des ions Li+ dans CuO, de déterminer si du Cu2+ peut être détecté et d’analyser la répartition 

spatiale des différents éléments au sein de l’électrode. 

Enfin, d’un point de vue applicatif, ce système est intéressant pour une application non 

rechargeable, notamment dans le cas des couches minces présentant une courbe de décharge 

caractéristique avec la présence de quatre plateaux, ce qui facilite l’estimation de l’état de décharge 

de la pile. L’étude électrochimique en électrolyte liquide a montré qu’il est possible d’obtenir une 

capacité réversible élevée (de l’ordre de 500 μAh.cm-2 pour des électrodes épaisses). Le 

comportement électrochimique d’une microbatterie tout solide de type CuO/LiPON/Li 

confirme l’intérêt de ce système pour des applications rechargeables ou non, grâce à l’obtention, 

avec des couches minces de CuO de 500 nm d’épaisseur d’une capacité réversible 

de 200 μAh.cm-2.μm-1. Néanmoins l’hystérésis importante de ce système (environ 1,2 V) peut être 

un inconvénient pour certaines applications en termes de régime utilisable.   
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Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes également intéressés à l’étude de couches 

minces de FeS2. Cette étude est motivée par le fait que FeS2 est également un matériau de 

conversion, qui présente une capacité volumique théorique élevée de 435 μAh.cm-2.μm-1, un 

potentiel moyen d’insertion du lithium de 1,5 V vs Li/Li+, adapté à l’application envisagée, et une 

hystérésis un peu plus faible que CuO (inférieure à 1 V). Les premiers résultats concernant 

l’élaboration par pulvérisation cathodique de couches minces de FeS2, leurs propriétés 

physico-chimiques et leurs performances électrochimiques sont succinctement présentés dans ce 

qui suit. 

1) Résultats concernant l’élaboration de couches minces de FeS2 par 

pulvérisation cathodique  

Les couches minces de FeS2 ont été préparées par pulvérisation radiofréquence à cathode 

magnétron, sous atmosphère d’argon, et à partir d’une cible préparée avec de la poudre de FeS2 

commerciale. A cause du caractère hygroscopique de FeS2, ces dépôts ont été réalisés dans une 

enceinte de PVD connectée à une boîte à gants sous argon.  

Les couches minces obtenues sont cristallisées et les pics du diffractogramme sont 

attribuables à une phase FeS2, alors que la poudre commerciale utilisée pour la préparation de la 

cible présente comme impureté une phase FeS1,3 (pyrrhotite) sous-stœchiométrique en soufre 

(voir figure 1).  

Les premières analyses chimiques par microsonde de Castaing et par spectroscopie RBS 

montrent que les couches minces contiennent toutes de l’oxygène (la composition chimique des 

couches minces préparées sous une pression totale de 1,5 Pa est FeS2,05O0,24), qui provient des 

traces d’eau résiduelles présentes dans l’enceinte de pulvérisation, malgré le bon vide limite établi 

avant le dépôt, mais aussi de l’oxygène présent en faible quantité (1 %) dans la cible, comme cela 

avait déjà été observé pour les couches d’oxysulfure de titane [1, 2]. 
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Figure 1 : a) Diffractogramme de rayons X des couches minces de FeS2 déposées à 1,5 Pa 
(1025 nm d’épaisseur) sur un substrat en verre. b) Le diffractogramme de rayons X obtenu avec la 

poudre commerciale de FeS2 est donné pour comparaison. 

2) Etude du comportement électrochimique de FeS2 en électrolyte liquide 

Les premiers résultats électrochimiques obtenus en électrolyte liquide montrent que l’allure 

de la courbe de décharge, de même que le comportement en cyclage, dépendent du régime de 

courant utilisé (voir figures 2 et 3).  
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A faible régime de courant, l’insertion lors de la première décharge de 4 ions Li+ (ce qui 

correspond à la valeur théorique) se fait en deux étapes électrochimiques avec la présence de deux 

plateaux situés respectivement à 1,6 V et 1,4 V. Ces deux étapes peuvent être attribuées à partir 

des études reportées dans la littérature [3, 4] à :  

1) une première étape d’insertion du lithium 

 

2 Li + FeS2 � Li2FeS2   (1,6 V) 

 

2) une seconde étape correspondant à une réaction de conversion : 

 

2Li + Li2FeS2 � 2Li2S + Fe (1,4 V) 

 

A plus fort régime de courant la première décharge a lieu suivant un unique plateau à 

1,3 V vs Li/Li+, avec insertion de 3,7 ions Li+. La réversibilité de la réaction est moins bonne avec 

seulement 2,9 ions Li+ désinsérés lors de la première charge contre 3,5 ions Li+ dans le cas d’un 

cyclage à régime de courant plus faible. Le mécanisme de réaction est probablement identique à 

celui observé à plus faible régime de courant, avec l’insertion d’ions lithium suivi d’une réaction 

de conversion. Mais avec un courant plus élevé, le flux d’ions lithium imposé au travers de 

l’interface électrode/électrolyte devient trop élevé par rapport à la cinétique de la première étape 

d’insertion du lithium, qui est vraisemblablement limitée par la vitesse de diffusion du lithium. En 

surface de l’électrode, la réaction suivante de conversion prend donc le relai, induisant la 

formation de Li2S et de Fe, et fixant le potentiel à la valeur correspondant à cette composition de 

surface. 

La tenue en cyclage (en électrolyte liquide) de ces couches minces est meilleure que celle 

reportée dans la littérature pour FeS2 en massif. Néanmoins, la diminution de la capacité lors du 

cyclage (près de 50 % sur une dizaine de cycles) reste importante et est due à la dissolution 

d’intermédiaires réactionnels (polysulfures) dans l’électrolyte (figure 3).   
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Figure 3 : Evolution de la capacité en cours de cyclage en fonction de la densité de courant utilisé 
lors du cyclage galvanostatique sur la fenêtre de potentiel [3,5 V-0,8 V] vs Li/Li+. 

De plus,  les mécanismes de réaction ayant lieu lors du premier et du second cycle ne sont 

pas les mêmes comme l'illustrent les voltampérogrammes des trois premiers cycles (figure 4).  
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phénomènes d’insertion du lithium dans les couches de FeS2, de même que les processus de 

désinsertion, procèdent donc en deux étapes électrochimiques. Cependant, lors du second et du 

troisième cycle, nous pouvons observer que l’allure des courbes en réduction est différente de 

celle du premier cycle puisque les deux pics de réduction principaux sont situés à 2,06 V et 

1,45 V. En revanche, l’allure des courbes en oxydation est similaire à celle du premier cycle. Nous 

pouvons donc en déduire que les phénomènes de réduction ayant lieu à partir du second cycle 

sont différents de ceux se produisant lors du premier cycle tandis que les processus d’oxydation 

sont les mêmes. Ceci suggère que les espèces formées lors du premier cycle, au cours de 

l’oxydation, sont différentes de celles présentes avant cyclage. 

Les processus électrochimiques se produisant lors de la charge ont été peu étudiés et restent 

méconnus. D’après les travaux de R. Fong et al. [3], la charge a lieu en deux étapes avec la 

formation de Li2-xFeS2 comme composé intermédiaire. Ainsi, la première étape électrochimique 

lors de la désinsertion des ions lithium (premier pic d'oxydation à 1,9 V) correspondrait à la 

réaction suivante :  

Fe + 2 Li2S � Li2FeS2 + 2 Li 

Le second pic d'oxydation (2,5 V) correspond vraisemblablement à l'oxydation de Li2FeS2 pour 

former un composé sous-stœchiométrique en soufre :  

Li2FeS2 � FeS2-y + S0 + 2 Li 

Ce mécanisme conduisant à un matériau biphasé en fin de charge, et non pas à la 

régénération de la phase FeS2 initiale est cohérent avec le fait que l’allure de la seconde décharge 

est nettement différente de celle de la première, et avec la présence des pics de réduction 

observés à 2,19 V et 2,06 V sur les voltampérogrammes du second et troisième cycle et qui 

correspondraient aux réactions intermédiaires de réduction du soufre et à la formation de 

polysulfures lithiés Li2Sn  [5, 6]. En effet, ces valeurs de potentiel sont en accord avec les valeurs 

reportées dans la littérature pour la réduction du soufre S8 avec le lithium (figure 5)[5]. Ces 

espèces sont solubles dans les solvants de l’électrolyte liquide, ce qui expliquerait alors la perte de 

capacité importante observée en cours de cyclage.  

Le second pic de réduction observé à 1,45 V pourrait correspondre à la réaction d’insertion 

des ions Li+ dans le composé FeS2-y. 
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Figure 5 : Illustration de l’allure caractéristique de la courbe de charge/décharge du système 

Li/S [5]. 

 

Cette étude prospective a permis de montrer qu’il est possible d’obtenir par 

pulvérisation cathodique des couches minces de FeS2, et ce malgré la présence dans la 

poudre commerciale utilisée pour la préparation de la cible d’une phase minoritaire de 

pyrrhotite, un composé sous-stœchiométrique en soufre. Le comportement 

électrochimique de ces couches minces est similaire à celui mentionné dans la littérature 

pour le matériau massif avec l’insertion, en deux étapes électrochimiques, d’environ 4 

ions Li+ conduisant probablement à la formation de Fe° et de Li2S. Les premiers résultats 

électrochimiques obtenus sont donc encourageants avec l’obtention lors de la première 

décharge d’une capacité volumique de 370 μAh.cm-2.μm-1. 

Afin de préciser les mécanismes réactionnels se produisant lors de l’insertion et de la 

désinsertion du lithium, des caractérisations physico-chimiques approfondies devront 

être menées. En particulier, une étude par MET et par spectroscopie XPS semble 

particulièrement pertinente pour identifier les espèces présentes en cours de cyclage et 

proposer un mécanisme traduisant les différents processus électrochimiques. Comme 

nous l’avons mentionné précédemment, une cause possible de la mauvaise tenue au 

cyclage est liée à la formation au cours du cyclage d’espèces solubles (polysulfures) dans 

l’électrolyte liquide utilisé. Par conséquent, il serait particulièrement intéressant de 

préparer des systèmes tout solide afin d’étudier le comportement de ces couches minces 

avec un électrolyte solide (éventuellement soufré). 
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A1) La pulvérisation cathodique : principes de 
base 

Les principales méthodes utilisées pour préparer des couches minces font appel aux 

techniques de dépôt chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition) ou de dépôt 

physique en phase vapeur (PVD : Physical Vapor Deposition). L’évaporation sous vide, l’ablation 

laser, la pulvérisation par faisceau d’ions, l’épitaxie par jet moléculaire et la pulvérisation 

cathodique sont les principales techniques de PVD. Les couches minces étudiées dans cette thèse 

ont toutes été préparées par pulvérisation cathodique radiofréquence à effet magnétron dont le 

principe va être rappelé dans ce qui suit. Cette technique consiste à éjecter des particules d’une 

cible, sous l’impact d’atomes ionisés. Les particules éjectées normalement à la cible se condensent 

pour une partie d’entre elles sur un substrat placé en vis-à-vis de la cible et sur lequel croit la 

couche mince. Les atomes ionisés qui bombardent la cible proviennent du gaz de décharge utilisé 

pour former le plasma luminescent. Les deux types de techniques de pulvérisation cathodique les 

plus répandus sont : la pulvérisation courant continu et la pulvérisation radiofréquence.  

La pulvérisation cathodique courant continu : 

La pulvérisation cathodique courant continu est la technique la plus simple parmi les 

différentes techniques de pulvérisation cathodique. Elle permet seulement le dépôt de matériaux 

conducteurs. L’enceinte comprend une cathode, reliée au pôle négatif d’une alimentation et une 

anode placée en vis-à-vis à quelques centimètres (l’anode est généralement maintenue au potentiel 

flottant). Le matériau à déposer est fixé sur la cathode (cible) et le substrat est fixé sur l’anode. Le 

plasma est créé par ionisation du gaz de décharge, à basse pression (entre 0,2 et 10 Pa) et en 

appliquant une différence de potentiel entre la cible et le substrat. Le gaz de décharge le plus 

couramment utilisé est l’argon de par son faible potentiel d’ionisation, sa masse atomique 

relativement élevée et son inertie chimique.  

Sous l’effet de la différence de potentiel, les quelques électrons présents, dus au rayonnement 

cosmique, vont être accélérés et entrer en collision avec les atomes d’argon provoquant une 

ionisation secondaire : des ions Ar+ et des électrons secondaires sont alors créés. Ces électrons 

secondaires vont à leur tour être accélérés et entrer en collision, créant de nouvelles espèces 

ioniques et électroniques jusqu’à atteindre un équilibre mesuré par un courant constant. Les ions 

Ar+ du plasma vont être attirés par la cible du fait de sa polarisation négative. Si leur énergie 

cinétique est suffisante, la collision avec celle-ci va entrainer l’éjection d’ions, de molécules ou 
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d’atomes du matériau de la cible. Ces particules sont éjectées normalement à la surface de la cible 

et une partie d’entre elles se déposent sur le substrat pour former la couche mince.  

La pulvérisation cathodique radiofréquence (RF) : 

La tentative de pulvérisation courant continu d’une cible isolante entraine l’accumulation de 

charges positives à la surface de celle-ci (ions Ar+) qui n’est pas compensée par l’apport 

d’électrons provenant du circuit extérieur par le courant appliqué : il y a dès lors extinction du 

plasma. On peut palier à cet inconvénient en utilisant un courant DC pulsé à haute fréquence. Il 

s’agit alors de la technique de pulvérisation cathodique radiofréquence qui rend possible le dépôt 

de matériaux semi-conducteurs ou diélectriques mais peut également être employée avec des 

matériaux conducteurs. Le champ électrique alternatif à haute fréquence (13,56 MHz) permet 

d’alterner la polarité de la cible : pendant l’alternance négative, la cathode attire les ions qui la 

pulvérisent en la chargeant positivement puis pendant l’alternance positive, la cible attire les 

électrons qui la neutralisent (figure A-1).  

 
Figure A-1 : Principe de la pulvérisation radiofréquence. 
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La mobilité des électrons sous l’effet du champs électrique étant plus importante que celle 

des ions Ar+, le nombre d’électrons arrivant sur la cible pendant l’alternance positive est 

nettement supérieur au nombre d’ions accumulés à la surface de celle-ci durant l’alternance 

négative. Ainsi la valeur moyenne de la tension de la cible est négative : on parle 

d’auto-polarisation négative.  

La pulvérisation réactive : 

La pulvérisation réactive consiste à ajouter au gaz de décharge neutre un gaz chimiquement 

actif. Le gaz réactif peut être par exemple de l’oxygène, pour déposer des oxydes ou de l’azote 

pour le dépôt de couches minces nitrurées. Dans certains cas, le gaz chimiquement actif remplace 

complètement le gaz de décharge (cas du dépôt sous azote de couches minces d’oxynitrures de 

lithium et de phosphore à partir d’une cible de Li3PO4  [1]). La pulvérisation réactive est utile : 

- pour préparer des couches minces ayant une composition chimique différente de celle de 

la cible 

- pour maintenir la composition des couches minces proche de celle de la cible (en effet 

certains éléments très volatils de la cible peuvent être entrainés lors du pompage)��

La pulvérisation à cathode magnétron : 

Des aimants permanents placés sous la cathode créent des lignes de champs magnétiques 

parallèles à la cible et perpendiculaires au champ électrique appliqué lors du dépôt. Ce champ 

magnétique permet de confiner les électrons secondaires près de la cible et ainsi d’augmenter le 

taux d’ionisation au voisinage de la cible (figure A-2). Dans ces conditions le plasma obtenu est 

très intense et est confiné au plus près de la surface de la cible : la distance qu’ont à parcourir les 

ions Ar+ pour atteindre la surface de la cible est plus courte, ce qui permet d’augmenter le 

rendement de pulvérisation et les vitesses de dépôt.  
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Figure A-2 : Principe de la pulvérisation radiofréquence à cathode magnétron. 
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A2) Principe de la Spectroscopie de 

rétrodiffusion de Rutherford 

La Spectroscopie de Rétrodiffusion est une méthode d’analyse quantitative permettant 

d’identifier et de doser les différents éléments présents dans une couche mince, sur une épaisseur 

pouvant atteindre quelques centaines de nanomètres dans certains cas. Le matériau à analyser est 

soumis à un faisceau d’ions de haute énergie (de 1 à 5 MeV). Par choc élastique avec les atomes 

de la couche, les particules incidentes sont rétrodiffusées : leur direction et leur énergie sont donc 

modifiées. A partir de l’énergie des particules rétrodiffusées, il est possible d’en déduire la nature 

chimique de l’élément sondé, la composition chimique de la couche mince et l’épaisseur de 

celle-ci.   

Les spectres RBS obtenus présentent pour chaque élément détecté un pic dont la largeur est 

proportionnelle à l’épaisseur de la couche mince. L’aire sous le pic est proportionnelle au nombre 

d’atomes par unité de surface. La forme des pics caractéristiques de chaque élément peut aussi 

indiquer un éventuel gradient de concentration suivant l’épaisseur de la couche mince.  

Les trois paramètres les plus importants pour l’interprétation de ces spectres sont : le facteur 

cinématique (K), la perte d’énergie (�E) et l’aire du pic (A). 

Le facteur cinématique :  

L’énergie d’un ion rétrodiffusé après la collision (E1) est proportionnelle à l’énergie de cet ion 

avant collision avec un atome de la couche (E0), soit (figure A-3) : 

 

E1= K.E0  

 

 K est le facteur cinématique. Sa détermination suppose que la collision entre les ions et les 

atomes de la couche mince soit élastique. Quand un ion incident 4He+, de masse M1 et de vitesse 

constante subit une collision avec un atome immobile de masse M2, son énergie est partiellement 

transférée à l’atome immobile. La collision est supposée élastique si l’ion incident possède une 

énergie très supérieure aux énergies des liaisons covalentes qui existent entre les atomes de la 

couche et si les réactions nucléaires et résonnantes sont absentes. 
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Figure A-3 : Schéma de principe de la spectroscopie RBS 

Le facteur cinématique dépend de la masse des deux particules (particule incidente et 

particule rétrodiffusée) et de l’angle de rétrodiffusion par la relation suivante : 
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Connaissant la masse et l’énergie des ions du faisceau incident, la mesure de l’énergie des 

particules rétrodiffusées permet de déterminer leur masse et donc la nature de l’élément sondé. 

La perte d’énergie :  

L’ion rétrodiffusé à la surface de la couche possède une énergie : 

 

E1= K.E0 

 

E2 est l’énergie de l’ion rétrodiffusé après avoir parcouru l’épaisseur x de la couche mince 

(figure A-3). Le spectre RBS donne pour chaque élément un pic qui est caractérisé par une perte 

d’énergie �E (qui correspond à la largeur du pic) donnée par la relation suivante : 

 

�E=K.E0-E2 = �.N.x 
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N est le nombre d’atomes par unité de surface et � le facteur de section efficace d’arrêt. � est 

relié à l’angle �1 (angle entre le faisceau incident et la normale à la couche) et �2 (angle entre la 

normale à la couche et la trajectoire de l’ion rétrodiffusé) par la relation suivante :  
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indx
dE représente l’énergie qui est perdue lorsque les ions traversent la couche vers l’intérieur 

outdx
dE  représente l’énergie qui est perdue lorsque les ions traversent la couche vers l’extérieur. 

La mesure de la perte d’énergie et du facteur de section efficace d’arrêt permet donc de 

déterminer l’épaisseur de la couche mince. 

L’aire du pic :  

Pour chaque élément, l’aire du pic A est reliée au nombre N d’atomes par unité de surface 

par la relation suivante : 

 

A=	.�.Q.N.x 

 

	 est la section efficace, � l’angle solide sous-tendu par le détecteur, Q le nombre d’ions 

incidents frappant la couche et x l’épaisseur de la couche. Connaissant le nombre d’atomes N par 

unité de surface pour les différents éléments de la couche, il est possible de déterminer la 

composition de la couche, le rapport atomique étant proportionnel au rapport des aires des pics : 
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NA est le nombre d’atomes d’élément A par unité de surface, NB est le nombre d’atomes 

d’éléments B par unité de surface, AA et AB sont respectivement les aires des pics correspondant à 

l’élément A et à l’élément B, et 
()�
*�les sections efficaces (proportionnelles au carré des 

numéros atomiques) des éléments A et B.��
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A3) Détermination de la résistivité des couches 
minces par la méthode quatre pointes 

Le dispositif quatre pointes utilisé est constitué de quatre contacts alignés comme montré sur 

la figure A-4. Entre les pointes A et D un courant est appliqué alors que la tension est lue entre 

les pointes B et C. La résistivité de la couche mince est déterminée à partir de la relation 

suivante :  
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où e : épaisseur de la couche mince en cm 

     V : tension mesurée (V) 

      I : courant appliqué (A) 

2ln
+  est un facteur géométrique que l’on prend dans le cas des couches minces et est lié au fait 

que l’on considère que l’épaisseur de la couche mince est très inférieure à l’espacement entre les 

électrodes (1 mm). 

 
Figure A-4 : Schéma du dispositif quatre pointes utilisé pour les mesures de conductivité 

électrique. 
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A4) Principe de la spectroscopie photoélectronique à 

rayonnement X (XPS) 

La spectroscopie XPS consiste à analyser l’énergie des électrons émis par un matériau soumis 

à un rayonnement X. Elle permet d’accéder directement à l’énergie de liaison des niveaux 

électroniques des orbitales profondes (niveaux de cœur dont l’énergie est inférieure à 20 eV) et 

des orbitales de valence.  

Le matériau à analyser est bombardé par un flux de photons monoénergétiques d’énergie h�. 

Ces photons incidents interagissent avec les électrons atomiques en cédant la totalité de leur 

énergie à ces électrons qui sont éjectés de leurs orbitales. L’énergie cinétique de ces 

photoélectrons émis est analysée par le spectrophotomètre. Par application de la loi de 

conservation de l’énergie, la différence entre l’énergie du photon, et l’énergie cinétique du 

photoélectron équivaut à la différence d’énergie entre l’état initial et final, appelée l’énergie de 

liaison EL : 

 

h� - Ecin = Ef – Ei = EL  

 

où Ef et Ei sont les énergies du système dans l’état initial et final, h�, l’énergie des photons 

incidents.  

Il est difficile de mesurer la valeur absolue de l’énergie de liaison car sa détermination dépend des 

fonctions de travail de l’échantillon, �éch, et du spectrophotomètre, �spec (figure A-5). 

Avec un échantillon conducteur en contact électrique avec le spectrophotomètre, les niveaux 

de Fermi s’égalisent et on obtient la relation suivante :  

 

E’cin - Ecin = �éch - �spec 

 

Ceci équivaut par rapport au niveau de Fermi à la relation suivante : 

 

EL
NF = h� - Ecin - �spec 

 

�spec est une constante propre à chaque spectrophotomètre qui s’élimine en observant la densité 

d’états au niveau de Fermi fixé à zéro sur l’échelle de l’énergie. 



Annexes 

212�

 
Figure A-5 : Diagramme d’énergie pour un échantillon conducteur en équilibre 

thermodynamique avec le spectromètre [2]. 

Pour un échantillon isolant, la création d’une charge résiduelle et non homogène à la surface 

de l’échantillon suite à la photoionisation élargit les pics et les déplace vers des énergies de liaison 

apparentes plus élevées. Les niveaux de Fermi de l’échantillon et du spectrophotomètre ne sont 

plus en équilibre et l’énergie de liaison mesurée diffère de l’énergie de liaison dans l’échantillon. 

Une calibration interne est alors nécessaire. Celle-ci s’effectue en prenant pour référence la raie 1s 

du carbone de contamination et en la fixant à 285 eV. 

Après la photoionisation, le système final ionisé peut retourner à l’état fondamental par un 

réarrangement électronique. Un électron d’un niveau électronique supérieur comble la lacune 

laissée par le photoélectron. L’énergie de cette désexcitation peut être dissipée sous la forme d’un 

photon (fluorescence X) ou par l’émission d’un deuxième électron, appelé électron Auger. La 

formation d’électrons Auger rajoute des pics sur le spectre XPS. Ce dernier se présente sous la 

forme de raies émergeant d’un fond continu plus ou moins intense. Chaque raie se caractérise par 

sa position (EL) sur l’échelle d’énergie.  
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Le déplacement chimique : 

L’intérêt de la spectroscopie XPS réside dans la sensibilité de la détermination de l’énergie de 

liaison d’un atome dans une molécule, vis-à-vis de l’environnement de cet atome. Dans le cas 

d’une liaison entre deux atomes d’électronégativité différente, la densité électronique de valence 

se trouve déplacée vers l’atome le plus électronégatif. Extraire un électron d’un environnement 

appauvri en électron requiert plus d’énergie. L’énergie cinétique du photon issu de l’atome 

électropositif est donc diminuée : il apparait sur le spectre un pic à une énergie de liaison plus 

élevée. Inversement, la photoionisation d’un atome polarisé négativement se traduit par un 

déplacement vers les faibles énergies de liaison. Les déplacements chimiques peuvent s’interpréter 

sur la base de propriétés liées à l’état initial. Dans la pratique, la comparaison avec des composés 

de référence permet de déterminer les déplacements chimiques. 

Le couplage spin-orbite : 

Les interactions entre le moment cinétique intrinsèque de l’électron, le spin S, et le moment 

orbital L font également partie intégrante des effets d’état initial. Ces interactions correspondent 

au couplage spin-orbite, ou couplage de Russel-Saunders, pour lequel est défini le moment 

angulaire total J d’un électron sur une couche donnée : 

�L-S� 
 J 
 �L+S� 

Une conséquence du couplage spin-orbite est l’éclatement des raies en deux composantes 

(sauf la raie s qui reste unique car L=0). Les composantes obtenues voient leur intensité fixée par 

la règle de multiplicité, qui par ailleurs est révélatrice du degré de dégénérescence défini par 2J+1. 

Ainsi, les intensités des composantes p3/2 et p1/2 sont dans un rapport 2/1, celles des raies d5/2 et 

d3/2 dans un rapport 3/2. L’éclatement des pics d’un niveau électronique est une grandeur 

intrinsèque de l’élément étudié et est unique pour chaque niveau électronique. 
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Résumé : 

La miniaturisation des appareils électroniques et la multiplication de leur fonctionnalités 

explique l’intérêt croissant porté aux microsources d’énergie telles que les microbatteries au 

lithium. Ces dernières sont principalement conçues pour une utilisation rechargeable, mais des 

systèmes non rechargeables peuvent également êtes envisagés pour certaines applications. 

Actuellement, la principale limitation de ces systèmes est leur capacité surfacique, n’excédant 

pas 200 µAh.cm-2. Afin d’obtenir une forte capacité surfacique, nous nous sommes intéressés 

à CuO, un matériau réagissant avec le lithium suivant un mécanisme de conversion, et 

présentant une capacité volumique théorique élevée (425 µAh .cm-2.µm-1). Des couches 

minces de CuO ont ainsi été préparées par pulvérisation radiofréquence à cathode magnétron 

sous atmosphère réactive (Ar + O2). L’influence des paramètres de dépôts (concentration 

d’oxygène, pression totale, température des substrats, distance cible-substrat, configuration de 

la cible) sur leurs propriétés chimiques, morphologiques et structurales a été étudiée. Ces 

dernières ont également été corrélées à leurs performances électrochimiques, obtenues avec 

un électrolyte liquide ou un électrolyte solide.  

Mots clés : Couches minces, CuO, Pulvérisation cathodique, Microbatteries au lithium, XPS 

Abstract :  

The miniaturization of electronic components and their increasing number of functionalities 

induce a great interest for energy microsources such as thin films batteries. There are mainly 

developed for secondary systems, even if primary systems are also convenient for some 

applications. Currently, the main limitation is their specific capacity which does not exceed 

200 µAh.cm-2.µm-1. In order to get a system having a high surfacic capacity, we focused on 

CuO, which react with lithium according to a conversion mechanism and exhibit a large 

theoretical capacity (425 µAh .cm-2.µm-1). CuO thin films were prepared by radiofrequency 

magnetron sputtering in a reactive mixture (Ar + O2). The influence of some deposition 

parameters (oxygen concentration, total pressure, substrate-target distance, the intentional 

heating or not of the substrates, target configuration) on their chemical, morphological and 

structural properties were investigated.  The latter were also linked to their electrochemical 

performances, obtained with a liquid electrolyte or a solid electrolyte.  

Keywords: Thin films, CuO, Sputtering, Lithium Thin Films Batteries, XPS 
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