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Résumé

Depuis une dizaine d’années, on observe un développement de I’électronique embarquée intégrée
a la plupart des objets que nous utilisons au quotidien. Il s’agit maintenant de les interconnecter en créant
des réseaux embarqués connectés tels que les réseaux de capteurs autonomes sans fils. La miniaturisation
des composants permet d’envisager une autonomie énergétique de ces réseaux composés de capteurs,
récupérateurs d’énergie et de micro-batteries. Cependant la faible durée de vie des batteries et leur
puissance limitée sont problématiques pour de telles applications. Les micro-supercondensateurs
représentent une alternative pertinente pour la gestion de I’énergie dans les systemes embarqués,
notamment grace a leur durée de vie trés élevée. L’objectif de cette thése concerne I’optimisation des
performances de ces dispositifs en termes de densité de puissance et d’énergie. La capacité du
supercondensateur étant proportionnelle a la surface électrochimiquement active des électrodes, nous nous
sommes donc intéressés a la structuration de collecteurs de courant en or pour optimiser les performances
des micro-supercondensateurs a base d’oxyde de ruthénium. Nous avons sélectionné deux principales
techniques pour fabriquer une structure tridimensionnelle de I’or. Dans un premier temps, le dépot
physique d’or par évaporation a angle oblique (OAD) nous a permis de réaliser un substrat colonnaire
suivi d’un dépdt d’oxyde de ruthénium. Dans un deuxiéme temps, nous avons mis en place un dépot
électrochimique d’or avec un modéle dynamique a bulles d’hydrogéne. Cette technique permet la
fabrication d’une structure d’or en trois dimensions par le biais d’un dép6t d’or réalisé simultanément avec
une évolution d’hydrogéne. L’électrodéposition de I’oxyde de ruthénium sur cette structure poreuse a
montré une tres bonne compatibilité notamment en terme d’homogénéité du dépdt, une forte capacité a
faible vitesse de balayage (> 3 F/cm?) et une bonne cyclabilité. Pour tester les performances de ces
électrodes, nous avons réalisé un dispositif complet en configuration empilée présentant de bonnes
caractéristiques. Cette technologie de fabrication a pu par ailleurs étre transférée a la micro-échelle pour

des dispositifs planaires a I’aide de procédés de photolithographie sur électrodes interdigitées.

Mots - clés : Stockage d’énergie, micro-supercondensateurs, supercondensateurs, pseudo-capacité, oxyde

de ruthénium, structuration, dép6t a angle oblique, modéle dynamique a bulles d’hydrogene.



Abstract

The increasing importance of portable and wearable electronics as well as embedded wireless
sensor networks has made energy autonomy a critical issue. Micro-energy autonomy solutions based on
the combination of energy harvesting and storage may play a decisive role. However, the short lifetime of
micro-batteries is problematic. Micro-supercapacitors are a promising solution in terms of energy storage
for embedded systems on the account of their important lifetime. In this work we have focused on the
optimization of the performances of micro-supercapacitors in terms of energy and power density. As the
capacitance is directly related to the accessible surface area of the electrodes, we have investigated the
structuration of the current collectors in order to improve the performances of ruthenium oxide-based
micro-supercapacitors. Two mains technics have been studied to obtain three dimensional structures. In a
first phase, the oblique angle physical vapor deposition (OAD) has been investigated to fabricate a
columnar gold structure, subsequently covered by an electrochemical ruthenium oxide. In a second phase,
a highly porous gold architecture has been studied using electrodeposition via a hydrogen bubbles
dynamic template. The ruthenium oxide electrodeposited on the resulting mesoporous gold structure
shows good compatibility, in terms of homogeneous deposition, with a significant capacitance at slow rate
(> 3F.cm®) and an important cyclability. As proof of concept, a device has been designed in a stack
configuration with good performances. Moreover, the technology finalized for electrodes fabrication has
been transferred to the micro-scale on planar interdigitated devices using a suitable photolithography

process.

Key - words: Energy storage, micro-supercapacitors, supercapacitors, pseudo-capacitance, ruthenium

oxyde, structuration, oblique angle deposition, hydrogen bubbles dynamic template
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Introduction géeneérale

Depuis ces vingt derniéres années, I’électronique portable connait un véritable essor, et envahit
notre environnement. Le développement des techniques de micro-fabrication et de la micro-électronique
permettent une miniaturisation toujours plus importante de ces systémes portables. Un nombre croissant
de recherches a permis le déploiement de ces systémes embarqués et plus particulierement de réseaux de
capteurs autonomes sans fils. Les nombreux nceuds miniaturisés de ces réseaux sont communément
composés de capteurs capables de récolter et transmettre les données environnementales. Cependant, la
question de I’énergie est primordiale dans ces réseaux, car le déploiement et le fonctionnement de ceux-ci

est possible seulement dans le cas d’une autonomie énergétique fiable.

Une alternative a ces lacunes énergétiques, visant a I’autonomie totale des réseaux de
surveillances autonomes consiste a récupérer I’énergie disponible sous diverses formes (chaleur,
vibrations, luminosité, radiations...) dans I’environnement immédiat du micro-systéme. Néanmoins,
méme si I’environnement est considéré comme une source d’énergie inépuisable, celle-ci est souvent

récupérée de maniére intermittente.

Il reste donc indispensable de combiner cette récupération d’énergie ambiante avec un dispositif
de stockage d’énergie miniaturisée. Les micro-batteries actuelles possédent de fortes densités d’énergie
mais sont limitées en termes de densité de puissance, de durée de vie, et de performances a basses
tempeératures. L’utilisation des micro-supercondensateurs, caractérisés par des puissances élevées et une
excellente stabilité au cyclage permettrait de pallier ces limitations. Ces systemes peuvent étre combinés
aux micro-batteries pour améliorer leur durée de vie, ou associés a des récupérateurs d’énergie ambiante
(cellules photovoltaiques, capteurs piézoélectriques, thermoélectriques...) pour créer des sources
d’énergies autonomes. Les défis de I’utilisation des micro-supercondensateurs pour le stockage de

I’énergie sont liés a leur intégration sur puce et leur encapsulation.

Ces travaux de recherche, effectués dans le cadre de ma co-tutelle de thése entre I'INRS-EMT et
le LAAS-CNRS, ont pour objectif d’optimiser et de concevoir des micro- supercondensateurs a base
d’oxyde de ruthénium, qui est un matériau actif trés performant et prometteur a la micro-échelle. Ce

travail s’articule autour de deux axes principaux :
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1) P’amélioration des performances de I’oxyde de ruthénium par le biais de la structuration
tridimensionnelle de collecteurs de courant en or,
2) le développement d’une technologie de micro-fabrication pour réaliser des micro- et nano-

supercondensateurs intégrés sur silicium.

Dans cette perspective, il sera considéré différentes fagcons de structurer les substrats des

dispositifs afin d’en accroitre la surface électrochimiquement active.

Le manuscrit est divisé en 5 chapitres : le premier chapitre se penche sur les généralités des
supercondensateurs, ou une étude est faite sur les mécanismes de stockage des charges, les différents types
de supercondensateurs, des matériaux d’électrode, et de leur fonctionnement. Une introduction aux
méthodes de micro-fabrication est présentée dans ce chapitre, ainsi qu’une étude bibliographique des
micro-supercondensateurs et de leurs performances. Les principes des méthodes de caractérisations

électrochimiques utilisées au cours de ce projet seront également abordés.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la structuration du collecteur de courant d’or de I’électrode
a base d’oxyde de ruthénium. Un dép6t colonnaire est développé par la méthode de dépdt a angle oblique,
OAD (Oblique Angle Deposition). Deux voies de structuration sont explorées, la voie directe,
structuration du ruthénium métallique suivie d’une oxydation électrochimique, et indirecte, structuration

du substrat d’or et dépbt d’oxyde de ruthénium par électrochimie.

Le troisieme chapitre décrit la réalisation d’un dispositif & la nano-échelle. L’association des
techniques de micro-fabrication et de la gravure ionique nous permettent d’analyser le comportement d’un
nano-supercondensateur. L’oxydation électrochimique du ruthénium métallique est exploitée en
s’appuyant sur les résultats obtenus dans le chapitre 2. Cette toute premiére étude a la nano-échelle, décrit

les performances innovantes des nano-supercondensateurs.

Les résultats du chapitre quatre regroupent un important travail de structuration des collecteurs
de courant d’or. Le projet se focalise sur la création de structures tridimensionnelles d’or poreux. La
technique de dépdt développée dans ce chapitre est un modele dynamique, utilisé pour la fabrication de
collecteurs de courant d’or poreux, par dépdt direct ou par dépdt d’alliage or / cuivre. Une étude
paramétrique de ces structures faisant varier le temps et le potentiel de dép6t est présentée, ainsi que leur
compatibilité avec le dépdt électrochimique d’oxyde de ruthénium. Les performances d’électrodes avec
ces différents collecteurs de courant sont analysées et comparées. Enfin une perspective de structure

tridimensionnelle sera présentée.

Le cinquiéme chapitre est la réalisation de micro-supercondensateurs symétriques a base

d’oxyde de ruthénium. Deux configurations des dispositifs, empilé et planaire, sont testées avec des
18
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électrodes d’or poreux et d’oxyde de ruthénium comme développées dans le chapitre 4. Un travail
important de micro-fabrication est détaillé, et les performances des dispositifs sont discutées. Enfin nous
présenterons le projet SMARTER, mettant en application directe les micro-dispositifs pour le stockage

d’énergie intelligent dans un réseau de capteurs autonomes sans fils.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

I. Le stockage électrochimique de I’énergie

1. Historique

C’est en 1800 qu’Alessandro Volta expose ses travaux sur ce qu’était la premiére pile
électrochimique composée de disques empilés alternant cuivre et zinc, séparés pas des feuillets de tissu
imbibés d’une solution concentrée de chlorure de sodium (saumure). C’est suite a ces recherches qu’il
prouve que « la différence du pouvoir d’extraction de deux métaux » est a I’origine de la différence de
potentiel et donc du passage du courant. Il ouvre ainsi le chemin a de nombreuses découvertes notamment
la fabrication de la premiére pile rechargeable plomb-acide par Gaston Planté en 1859. Volta est ainsi
considéré comme le pionnier des générateurs électrochimiques en mettant en évidence la possibilité de

génerer de I’électricité de fagon controlee.

Il peut étre souligné qu’avant la premiéere pile électrochimique de Volta, d’autres travaux
antérieurs a ceux-ci ont été fait au 18°™ siécle ot il était déja question de la notion de I’électricité. Stephen
Gray distinguait déja deux types de matériaux suite & de nombreuses expériences sur I’électricité statique :
les matériaux conducteurs sensibles & un champ électrique et les isolants. C’est en 1745 que Van
Musschenbroek, & Leyde aux Pays-Bas, parvient a stocker de I’énergie en étant le premier a la condenser.
La bouteille de Leyde consistait en un fil de laiton chargé et immergé dans une bouteille en verre
contenant de I’eau. Elle fut plus tard modifiée par Bevis en ajoutant des feuilles métalliques sur les parois
de la bouteille. 1l déduit que la force de la décharge électrique dépend de la surface des deux électrodes, et
non de la nature de I’isolant qui les sépare. Ces travaux ont été suivis par ceux d’Aepinus, un philosophe
connu pour ses recherches en électricité et magnétisme, qui a séparé deux armatures métalliques par de

I"air.

Figure 1.1: a) Photographie [1] et b) représentation schématique de la bouteille de Leyde [2].
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A la méme époque, Benjamin Franklin met en évidence le stockage électrostatique de I’électricité
en constatant que I’électrisation d’une armature entraine I’électrisation de I’autre, du fait de la présence de

charges négatives et positives.

Depuis ces découvertes, on distingue aujourd’hui principalement deux mécanismes de stockage de
charge : le stockage faradique faisant intervenir des réactions d’oxydo-réduction, et le stockage capacitif
qui met en jeu le phénoméne d’interactions électrostatiques. Les mécanismes de ces accumulateurs
électrochimiques, appelés aussi cellules secondaires car rechargeables, sont présentés dans le paragraphe

suivant.
2. Le stockage faradique

Le stockage faradique met en jeu des réactions d’oxydo-réduction des matériaux actifs qui
constituent les électrodes. Le stockage est dit électrochimique, il engage un transfert de charges lors de la
réaction. Un courant électrique est créé dans le circuit par cet échange d’électrons entre les deux
électrodes constituant le dispositif. Les électrons sont générés a I’anode (oxydation) puis consommés a la
cathode (réduction) comme montré sur la figure 1.2. Le systéme est constitué d’un électrolyte séparant la
cathode de I’anode, contenant des ions (cations et anions) permettant le passage du courant.

Figure 1.2: Représentation schématique de la premiére pile Daniell a base de zinc et de cuivre.

La densité d’énergie de ces dispositifs dépend directement du nombre d’électrons échangés au
sein de la réaction faradique. Ce mécanisme de stockage de charge est principalement celui des batteries,
qui sont caractérisées par une forte densité d’énergie aux dépens d’une plus faible densité de puissance et
une durée de vie souvent limitée par la détérioration progressive des matériaux suite aux réactions

d’oxydo-réduction.
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3. Le stockage capacitif

Le stockage capacitif, contrairement au stockage faradique, n’implique pas de réactions chimiques
mais une accumulation de charges électrostatiques, & I’interface, suite & une différence de potentiel.
Prenons comme exemple le condensateur diélectrique. Lors de la polarisation des deux armatures
métalliques, séparées par un isolant (le diélectrique), une accumulation de charges de signes opposés va se

produire a la surface de celle-ci comme on peut le voir en figure 1.3.

Figure 1.3: Représentation schématique d'un condensateur €lectrostatique classique.

Pour un maintien de la séparation des charges, le matériau diélectrique doit étre électriquement
isolant. La quantité de charges électriques stockées (Q en Coulomb) est déterminée par la capacité C (en

Farads) et proportionnelle a la différence de potentiel AE (en Volts) a I’interface tel que :
Q=C X AE (1-1)

De la méme maniére, en tenant compte des constantes diélectriques relatives (egr) et absolue (go),
la capacité d’un condensateur dépend de la surface géométrique (dite surface active) des armatures, ainsi

que de la distance séparant les deux plaques métalliques selon :

SOXSRXS

C =
d

(I-2)

avec .

C : capacité (F)

e &g permittivité relative du diélectrique (sans unité)

& : constante diélectrique absolue (8,854.10™ F/m)

d : distance entre les deux armatures (m)

S : surface des armatures (m?2)
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Suivant I’équation (I-2) il apparait que la capacité, et donc la quantité d’énergie pouvant étre
stockée par un condensateur classique, dépend directement de I’aire de la surface des armatures ainsi que
du degré d’isolation du matériau d’intercalation. Compte tenu de la nature des transferts de charges, les
meilleurs condensateurs classiques ne présentent pas une importante énergie. Le processus engagé dans ce
mécanisme de stockage d’énergie étant d’ordre physique, le condensateur diélectrique peut se charger et
se decharger en quelques microsecondes, de maniére totalement réversible et ce sur un nombre quasi-
illimité de cycles. Il est utilisé dans les circuits électriques pour diverses applications telles que le stockage

de charges mais aussi le découplage pour des filtres de fréquence.

Outre ces condensateurs dits « classiques », il existe d’autres catégories d’accumulateurs
électrostatiques, parmi lesquels se démarquent les supercondensateurs, avec le méme mécanisme de
stockage de charges, mais avec une capacité plus importante apportée par I’ajout d’un électrolyte qui leur

confére une capacité dite de double couche électrochimique.

Il. Lessupercondensateurs

1. Pourquoi les supercondensateurs ?

Les supercondensateurs, aussi appelés condensateurs électrochimiques, stockent I’énergie de
facon électrostatique, selon le méme mécanisme que les condensateurs classiques introduit précédemment.
Ils se distinguent par une tension d’utilisation limitée a peu de volts par cellules, mais sont plus
performants en termes d’énergie stockée que les condensateurs classiques. En revanche, contrairement aux
accumulateurs électrochimiques (les batteries), les supercondensateurs fournissent une densité de

puissance élevée, sous forme de pic de courant sur un temps de décharge allant de 100 ms a 10 min [3].

Le diagramme de Ragone, en figure 1.4 [4], est communément utilisé pour présenter et comparer
les performances des principaux systémes de stockage d’énergie, a savoir les batteries, les condensateurs
classiques et condensateurs électrochimiques. Chacun de ces systémes proposant des caractéristiques
différentes en termes de densité d’énergie et densité de puissance, le diagramme de Ragone permet de
positionner ces systémes les uns par rapport aux autres [5]. L’énergie spécifique traduit la quantité
d’énergie pouvant étre stockée dans le systéme et la puissance spécifique nous donne une notion de la

vitesse a laquelle le systéme est capable de délivrer cette énergie.
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Figure 1.4: Le diagramme de Ragone illustre la densité de puissance en fonction de la densité d’énergie de différents
systemes tels que les condensateurs classiques, supercondensateurs et batteries [4].

Méme si les batteries ont connues une grande popularité ces dix derniéres années associée a de
nombreux travaux de recherches menés pour améliorer les performances de ces systémes, comme par
exemple des batteries Li-ion et d’autres batteries secondaires telles que les batteries acide-plomb ou de
nickel, elles souffrent toujours d’une faible distribution de puissance die a leur mécanisme de stockage.
Des puissances plus importantes sont attendues pour de nombreuses applications dans les systemes de
stockage d’énergie.

Comme il peut étre vu dans le diagramme de Ragone, les supercondensateurs sont a mi-chemin
entre les condensateurs classiques et les batteries. lls sont capables de délivrer une importante densité de
puissance (15 kW/kg) avec une énergie stockée plus faible que dans le cas des batteries (6 Wh/kg). A
contrario, les batteries ont généralement une densité d’énergie plus élevée (jusqu’a 200 Wh/kg) mais

présentent une faible réponse en puissance (1 kWh/kg) [4].
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Tableau I.1: Tableau comparatif des performances des condensateurs, supercondensateurs et batteries [4, 6, 7, 8].

On peut trouver dans le tableau 1.1 les différences de performances entre ces trois systémes de

stockage d’énergie.

Cette différence de performances entre les batteries et les supercondensateurs est une conséquence
de leur mécanisme de stockage de charge. Le processus non-faradique des supercondensateurs résultant
d’une attraction électrostatique entre les ions de I’électrolyte et les charges a la surface du matériau actif
de I’électrode, engage un temps de réponse de charge et de décharge trés court. Par opposition, les
réactions faradiques du matériau éléctroactif qu’engage le mécanisme de stockage d’énergie des batteries
présentent un temps de réponse plus important. Par ailleurs les supercondensateurs sont capables de
supporter quelques millions de cycles de charge et de décharge car ces cycles de charge/décharge ne
s’accompagnent pas d’une modification chimique des matériaux d’électrodes. De plus, les
supercondensateurs sont particuliérement intéressants concernant des applications nécessitant un pic de
puissance sur un temps trés court, ou pour complémenter les batteries Li-ion dans le cas ou une forte

puissance et une énergie importante sont requises.
2. Historique

On retiendra plusieurs dates clés dans le développement et la commercialisation des
supercondensateurs. C’est en 1957 [9] que fut déposé le premier brevet concernant les supercondensateurs
par Becker de la Société General Electric, avec électrodes a base de carbone poreux sur acier inoxydable.
La société Sohio Corporation (Standard Oil Company Of Ohio) entre 1965 et 1970 dépose plusieurs
brevets utilisant cette fois-ci des électrodes de graphite, et utilisant un électrolyte organique plut6t qu’un
électrolyte aqueux, augmentant ainsi la tension d’utilisation [10]. Leur licence fut rachetée peu de temps

apres en 1975 par la société Japonaise NEC (Nippon Electric Company) qui commercialise les premiers
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supercondensateurs [11] avec des performances de quelques farads et de faible densité d’énergie
(0,5 Wh/kg). Les applications a ce stade sont tournées vers la mémoire de sauvegarde qui convient pour
des faibles puissances, et s’oriente plus tard vers les véhicules électriques hybrides suite a des recherches

menées par la société russe ECOND.

Jusqu’ici, les supercondensateurs sont utilisés dans des applications nécessitant une puissance
importante. Le marché global des supercondensateurs devrait considérablement augmenter d’ici 2020. Les
principaux concurrents sur le marché des supercondensateurs sont la société Maxwell technologies Inc.
(USA), la compagnie Nippon electrical (Japon), la compagnie Nesscap (Corée), Cap-XX (Australie),
etc... Depuis 1994, le marché est en pleine expansion et propose de maniere générale des
supercondensateurs a base de charbon actif poreux dans un électrolyte organique. Le tableau 2 résume les

performances de quelques systémes commerciaux.

Tableau 1.2: Exemples de performances des supercondensateurs commercialisés.

3. Principe de fonctionnement

Le stockage de charges d’un supercondensateur a lieu dans la double couche électrochimique. Les
électrodes du systeme, différent des armatures métalliques des condensateurs classiques, sont constituées
d’un substrat métallique, le collecteur de courant, recouvert d’un matériau actif, généralement un matériau
conducteur non métallique, tel que le charbon actif. Le diélectrique du condensateur classique est

remplacé par une membrane séparatrice imbibée d’un électrolyte.
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Figure 1.5: Représentation schématique du principe du condensateur & double couche électrochimique lors de la charge et
de la décharge.

Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée aux bornes du systéme, les charges électroniques
circulent dans le circuit de I’électrode positive vers I’électrode négative. Les cations et les anions, présents
dans I’électrolyte, sont attirés par leurs charges opposées et se déplacent vers I’électrode négative et
I’électrode positive, respectivement, sous I’effet de la force électrostatique. Ces porteurs de charges (ions)
se séparent donc, et s’accumulent a I’interface électrolyte / électrode. L’excés de charges superficielles a
I’électrode et I’accumulation de charges ioniques a sa surface sont responsables de ce que I’on nomme la

double couche électrochimique.

C’est dans les années 1850 que Helmholtz établit pour la premiere fois I’existence de la double
couche [12, 13]. Il stipule alors que lorsqu’une électrode chargée est plongée dans une solution
électrolytique, les ions de méme charge que la surface de I’électrode sont repoussés tandis que les ions de
charge opposée sont attirés. Il en résulte donc deux couches compactes de charges de signe opposé a
I’interface électrode/électrolyte séparées par une distance H (figure 1.6a). Il existe cependant d’autres
modeles théoriques qui décrivent certaines régions de la double couche survenu aprés la théorie
d’Helmholtz. Le modéle de Gouy—Chapman en 1913 [14, 15], précedera celui de Gouy—Chapman-Stern
en 1924 [16] combinant les deux anciens modeles. Gouy et Chapman ont approfondi les considérations
théoriques d’Helmholtz en suggérant la présence d’une couche diffuse due a I’accumulation des ions pres
de la surface de I’électrode, tel qu’on peut le voir dans la figure 1.6b). Enfin, Stern fait I’association de ces
deux couches, la couche compacte, dite couche d’Helmholtz, et d’une couche diffuse, la couche de Gouy-
Chapman. Plus tard, dans les années 1940, une différenciation a I’interface de la couche d’Helmholtz fut

apportée par Grahame concernant le plan interne et le plan externe [17]. Cette distinction correspond a la
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notion de proximité que peut avoir un anion vis-a-vis d’un cation a la surface de I’électrode. En effet, cette
différence de distance de proximité est une conséquence liée au fait que les cations les plus communs sont

souvent plus petits que les anions.

Figure 1.6: Représentation schématique de la double couche d'apres a) le modele d'Helmholtz, b) le modele de Gouy-
chapman et c) le modele de Stern.

D’aprés ces modéles on peut assumer que la capacité totale résultante, dite de double couche
(Cbc), peut étre assimilée a deux autres capacités couplées, générées par la couche d’Helmholtz (Cy) et la
couche diffuse (Cpif), et exprimée telle que :
1 1 1
+

Cpc CH Cpiff

(11-1)

correspondant a une relation en série entre Cy et Cpirr tel que représenté par le circuit électrique

équivalent ;

La capacité de double couche électrochimique par unité de surface (densité d’ions a la surface du
matériau actif), est typiquement comprise entre 5 et 20 pF.cm? [7] selon I’électrolyte utilisé. A titre
d’illustration, la figure 1.7 représente un schéma simple d’un condensateur a double couche
électrochimique a base de carbone poreux et le circuit électrique équivalent correspondant a ce dispositif.

Dans ce schéma, Cpc est la capacité de la double couche. Rg, Rc et Rs sont respectivement, la résistance du
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volume de I’électrolyte, la résistance de contact entre le matériau actif et le collecteur de courant, et la

résistance de fuite.

Figure 1.7: Représentation schématique d’un condensateur a double couche électrochimique a base de carbone associée a
son circuit électrique équivalent.

La capacité globale du supercondensateur est calculée a partir des deux électrodes en série telle que :

S (12

Le caractére C décrit la capacité totale du dispositif tandis que C. et C. se réferent respectivement
aux capacités de I’électrode positive et négative. Il est important de préciser si la capacité énoncée pour
parler d’un dispositif est celle de I’électrode ou la capacité globale. En effet, si on considére deux
électrodes symétriques, de méme masse, la capacité gravimétrique globale sera réduite d’un facteur 4 en
tenant compte de I’équation (11-2), et de la quantité doublée de matériau actif.

Comme décrit dans la premiére partie de ce chapitre, les principales caractéristiques des
condensateurs a double couche électrochimique sont I’énergie et la puissance, qui caractérisent la
singularité de ces dispositifs montrée en figure 1.4. On peut extraire les valeurs d’énergie maximale (E en

Watt/heure) et de puissances maximales (P en Watt) d’un dispositif d’apres les équations suivantes :

E=-CV? (11-3)
VZ
Brax = 2R (“'4)

avec C, la capacité (en Farad), V la tension maximale d’utilisation du dispositif (en volts) et R la
résistance série équivalente de I’électrode (ESR en anglais pour Equivalente Series Resistance, en Ohms).
On remarque dans ces deux équations que I’énergie et la puissance spécifiques maximales dépendent
toutes deux du carré de la tension maximale. Ce paramétre est donc intéressant a prendre en compte pour

augmenter les performances de ces systémes et sera dépendant de I’électrolyte utilisé. La puissance est
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inversement proportionnelle a la résistance du systéme, qui comprend la résistance électrique des
matériaux, celle du contact avec les collecteurs de courant, de I’électrolyte, et la résistivité électrique des
matériaux d’électrodes. Cette résistance série équivalente doit donc étre diminuée pour optimiser la
puissance du supercondensateur. A contrario, la densité d’énergie, qui dépend de la capacité des matériaux
d’électrode utilisés, sera développée avec I’emploi de carbones, par exemple, de grandes surfaces
électrochimiquement actives ou de nouveaux matériaux de type pseudo-capacitifs dont nous parlerons en
détails dans la partie suivante. L’augmentation de cette porosité entraine I’augmentation de la résistance,
ainsi il est nécessaire de trouver un compromis ou I’enjeu est d’augmenter la densité d’énergie, sans

sacrifier la densité de puissance.

Le matériau le plus communément développé dans les condensateurs a double couche
électrochimique est le carbone et ses dérivés [4, 8, 18, 19], notamment les carbones dérivés de carbures
qui se font particuliérement remarqués pour leurs performances [ 3, 20, 21]. Les matériaux carbonés sont
utilisés dans le domaine du stockage de I’énergie car ils possedent une surface électrochimiquement active
trés développée, jusqu’a 3000 m%g [22] qui, comme mentionné précédemment, permet d’avoir une
capacité plus élevée. Le carbone est également bon conducteur électronique et stable électrochimiquement
dans une large gamme de potentiels (~3 V). C’est lors de I’activation de ces carbones que la
microstructure ou porosité se crée dans la structure amorphe du carbone. Le réseau aléatoire et
interconnecté de porosité développe une surface électrochimiquement active trés importante. La figure 1.8
est une représentation schématique d’un grain de charbon actif et da sa porosité interne. Il peut étre
référencé, selon I’union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) [23, 24], trois catégories

principales de pores selon leur diamétre :

e Les macropores : diamétre > 50 nm
e Les mésopores : diamétre entre 2 < d <50 nm

e Les micropores : diamétre <2 nm

Mais aussi deux sous catégories :

e Les supramicropores : diameétre de 0,7 a2 nm
e Les ultramicropores : diamétre < 0,7 nm
Figure 1.8: Représentation schéma d’un grain de charbon

actif, montrant les macropores, mésopores et micropores
[20].

Des recherches ont également été menées sur les mécanismes de stockage dans les pores.
P. Simon et al. ont ainsi montré I’importance de I’influence de la relation entre la taille de ces pores et la
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taille des ions de I’électrolyte sur le comportement capacitif [1]. En effet, la porosité d'un carbone activé
influence beaucoup ses performances. Contrairement aux hypothéses selon lesquelles la taille des pores
devait étre supérieur a la taille des ions solvatés (environ 1,3 nm pour un électrolyte & base de
tétraéthylammonium tétrafluoroborate NEt,BF, dans de I’acétonitrile), des études récentes ont montré des
résultats tout a fait différents [25]. Des capacités trés élevées sont obtenues lorsque la taille des pores est
inferieures a 1 nm, c’est-a-dire de taille proche de celle des ions non solvatés, rendu possible grace a une
distorsion de la sphére de solvatation ou de la désolvatation partielle des ions. De nombreux travaux ont
confirmé ces résultats [26, 27, 28], et encore actuellement des recherches explorent cette voie pour
I’amélioration des performances des supercondensateurs a base de carbones [29, 30].

Si nous avons vu jusqu’ici que les supercondensateurs étaient directement reliés aux
condensateurs classiques, il existe différents types de supercondensateurs [29]. Ceux-ci peuvent étre eux-
mémes subdivisés en trois groupes (figure 1.9). Le premier regroupe ceux a double couche
électrochimique, constitués d’électrodes de charbon actif possédant des surfaces actives tres élevées. Le
deuxieme est formé par les supercondensateurs hybrides, faisant interagir une électrode capacitive (ou
pseudo-capacitive) et une électrode faradique. Le troisieme rassemble les pseudo-condensateurs
électrochimiques, dont les signatures électrochimiques s’apparentent a celles d’un condensateur mais dont
le mécanisme de stockage de charge implique des réactions d’oxydo-réduction. Les matériaux qui

exhibent un tel comportement sont qualifiés de pseudo-capacitifs.

Figure 1.9: Les différentes catégories de supercondensateurs et exemples de matériaux utilisés.

Dans ce projet de thése nous nous intéresserons seulement aux pseudo-condensateurs

électrochimiques. Ceux-ci seront traités en profondeur dans la 3eme partie de ce chapitre.
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Comme nous I’avons vu dans cette partie, les condensateurs électrochimiques a double couche
sont basés sur la force électrostatique, c’est-a-dire I’attraction des ions a I’interface électrode/électrolyte.
Les matériaux dérivés du carbone, matériau de prédilection pour le stockage électrostatique, présentant
une surface développée et une porosité optimisée, sont de tres bons candidats en termes de codt, stabilité
chimique et de conductivité. Malgré tous ces critéres, les performances du charbon actif sont caractérisées
par une capacité gravimétrique comprise entre 150 - 200 F/g avec un électrolyte aqueux et 80 - 120 F/g
dans un électrolyte organique. [22, 31]. Par conséquent, bien que de nombreux travaux de recherche
s’appliquent a optimiser ces performances (électrolytes, rugosité, structuration) seulement cette capacité
limite pourra étre atteinte avec du charbon actif.

Afin d’augmenter la capacité des supercondensateurs en conservant a la fois leur puissance et leur
incroyable cyclabilité, d’autres matériaux attractifs autres que le carbone ont été développés. Comme
discuté précédemment, ces matériaux, a base de polymeres ou d’oxydes métalliques, font intervenir des
réactions d’oxydo-réductions, dites redox, rapides et réversibles. Ces matériaux sont connus sous le nom

de matériaux pseudo-capacitifs.
1.  La pseudo-capacité

Le travail de cette these sera focalisé en grande partie sur le développement de systémes a base
d’un matériau de type pseudo-capacitif. Pour comprendre ces résultats, les mécanismes des pseudo-

supercondensateurs sont décrits dans cette partie.
1. Principe

Conway fut le premier a introduire la notion de pseudo-capacité pour décrire I’électrosorption
d’atomes d’hydrogéne sur une électrode de métal [32]. Les matériaux de type pseudo-capacitifs sont
caractérisés par deux mécanismes de stockage de charges ayant lieu simultanément. De maniére générale,
environ 5 a 10 % de I’énergie emmagasinée provient de la double couche électrochimique, tandis que
85 % résulte des réactions faradiques [33]. Les matériaux concernés, a base de polymeéres ou d’oxydes
métalliques, sont & I’origine de réactions d’oxydo-réduction rapides et réversibles a la surface de
I’électrode. Que ce soit lors de la charge ou de la décharge, des transferts de charges ont lieu entre le
matériau pseudo-capacitif et les espéces présentes en solution. Ce phénomene est ainsi responsable d’un

changement de I’état d’oxydation du matériau. La capacité et I’énergie du systéme sont alors augmentées.

D’un point de vue thermodynamique, on définit cette notion de pseudo-capacité lorsque I’on peut
établir une relation entre la quantité de charges assimilables par le matériau (AQ) et la variation du

potentiel (AV). La capacité stockée est dépendante de la quantité de charges transférées, ainsi, plus les
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réactions redox a la surface du matériau actif mettent en jeu un nombre important de degrés d’oxydation
dans la fenétre de stabilité électrochimique de I’électrolyte utilisé, plus la capacité stockée sera importante.
C’est-a-dire que I’étendue des charges faradiques délivrées est proportionnelle au potentiel et non a un
passage de courant continu en fonction du temps. Si on prend en compte une variable vy, proportionnelle a
la charge qui traverse le systéme, on parle alors de pseudo-capacité si y est reliée a la différence de

potentiel V par I’équation suivante [33]:

(1fy) = K exp(:) (-1
avec K une constante, F la constante de Faraday, R la constante des gaz parfaits et T la température. Cette
variable y peut étre attribuée a trois types de fonctionnements différents : 1) le recouvrement de surface du
matériau d’électrode par les ions qui s’y adsorbent, 2) I’adsorption au sein des lacunes présentes dans le
matériau pseudo-capacitif amorphe (ex : I’arrangement de Li dans TiS, ou Co0,), 3) la conversion d’une
espéce oxydée vers sa forme réduite (ou inversement) que I’on trouverait au sein d’un systéme redox en
solution ou dans un métal de transition sous forme oxydée et hydratée. Dans les trois cas, les
fonctionnements sont assimilables a une réaction impliquant un transfert électronique de z électrons d’une

espéce oxydée (Ox), tel que H* ou Li*, vers une espéce réduite (Red), donnant ainsi :
Ox +z.e <> Red (-2)

Méme si le mécanisme est d’origine faradique, la dérivée dQ / dV correspond a un comportement
capacitif. On observera ainsi une réponse du courant | a une variation linéaire du potentiel \V en fonction
de la capacité C en Farad telle que

av
dt

I =Cx (11-3)

Les réactions faradiques sont finalement présentes dans tous les systémes électrochimiques, ainsi
que dans les supercondensateurs électrochimiques & double couche, notamment dues aux fonctions de
surfaces. On peut alors comparer les charges stockées dans les différents systemes suivants, un
condensateur a double couche électrochimiques, un pseudo-condensateur et une batterie. Le condensateur
a double couche électrochimique stocke jusqu’a 0,17 - 0,20 électrons par atome de surface accessible,
tandis que dans le cas des matériaux pseudo-capacitifs, environ 2,5 électrons sont stockés par atome de
surface accessible du matériau éléctroactif. Concernant les batteries, c’est 1 a 3 électrons par atomes ou

molécules de la solution, selon I’état d’oxydation des réactifs et produits [33].

Un circuit électrique équivalent permet de distinguer les supercondensateurs et les pseudo-

condensateurs. Comme indiqué sur la figure 1.10a), la capacité de double couche Cpc est représentée en
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paralléle avec une résistance de fuite R;. Tandis que la pseudo-capacité, représentée en figure 1.10b), est
caractérisée par Co en paralléle avec une résistance de fuite, le tout en série avec une résistance de
transfert de charge, Rrc. Dans ce cas, la réaction faradique a lieu au travers du circuit CoR¢ de maniere
réversible [34].

(a) Coc (b) Coe
| | | |
|| ||
R Co
LA
R: Rre
Re

Figure 1.10: Circuits électriques équivalents a) d’une simple capacité, b) d’une pseudo-capacité.

D’un point de vue des signaux électrochimiques, les trois systemes, supercondensateurs,
accumulateurs électrochimiques et matériaux pseudo-capacitifs possédent des signatures caractéristiques
bien différentes. En effet, concernant les matériaux des accumulateurs électrochimiques, les réactions
redox engendrent une transformation structurale impliquant un réarrangement cristallographique subi par
le matériau d’électrode. Ce phénomeéne a pour conséquence une hystérésis AE entre les potentiels
d’oxydo-réduction lors de la charge et de la décharge ainsi qu’une irréversibilité de ces systemes. Ces
hystérésis peuvent étre facilement caractérisées en appliquant une variation linéaire du potentiel, grace aux
travaux de Conway, qui établit des comparaisons entre les comportements électrochimiques des systemes
faradiques et pseudo-capacitifs ainsi qu’au niveau de leur réversibilité [34]. On peut voir en figure 1.11 la
signature électrochimique de ces trois systemes. L hystérésis est caractéristique d’un systeme faradique,
comme il est montré avec Pb/PbCl, en figure 1.11a). La capacité de charges électrostatiques décrit une
signature quasi rectangulaire dans le cas d’un condensateur électrochimique a double couche figure 1.11b),
et le matériau pseudo capacitif est défini par une réversibilité totale du signal électrochimique (figure
1.11c). La signature électrochimique du matériau pseudo-capacitif génére un voltammogramme cyclique
réversible en oxydation et en réduction, décrit comme une « image miroir », de fagon similaire & une

capacité.
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(a) Profil d’accumulateur électrochimique
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Figure 1.11: Signatures électrochimiques a) d’un matériau d’accumulateur Pb/PbCl,, b) d’un matériau capacitif idéal et
c) d’une pseudo-capacité [34].

Dans cette partie nous avons cherché a accentuer le fait que la pseudo-capacité est d’origine
faradique avec une faible contribution d’accumulation électrostatique de charges, contrairement au
mécanisme des condensateurs a double couche électrochimique. Par conséquent, I’ordre de grandeur des
capacités obtenues excede celles mesurées avec les carbones. L’intérét de ces systémes pseudo-capacitifs
est ainsi justifié, par ce processus faradique qui impliqgue un nombre d’électrons plus important. En
contrepartie, ces dispositifs souffrent d’une densité de puissance plus faible que les condensateurs a

double couche électrochimique notamment due a une conductivité électronique généralement plus pauvre
du matériau éléctroactif.

Aussi, la cyclabilité est plus faible que celle des supercondensateurs a base de charbon, engendré
par les réactions redox endommageant le matériau d’électrodes lors des procédés de charges et décharges.

Il convient donc d’évaluer I’application visée et le matériau ayant un comportement pseudo-capacitif a
utiliser.
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2. Les matériaux pseudo-capacitifs :

De maniére générale, les procédés faradiques mis en jeux a la surface des matériaux pseudo-
capacitifs impliquent les phénoménes suivants : I’adsorption réversible, la réaction redox des oxydes de
métaux de transition et le dopage électrochimique réversible des polyméres conducteurs électroniques. De
ce fait, les matériaux éléctroactifs utilisés communément dans les systémes sont les oxydes/ hydroxydes

métalliques de transition ainsi que les polymeres conducteurs.
i. Les polyméres conducteurs

Les polyméres conducteurs électroniques (PCEs) présentent une importante conductivité
électrique (de 1 & 100 S.cm™) [35], une capacité assez élevée (de I’ordre de 200 F/g) [36] ainsi qu’une
résistance série équivalente généralement plus faible que celle des matériaux carbonés [37]. Un polymeére
est dit conducteur électronique a la suite d’un ajout ou d’un retrait d’électron (dopage) dans sa chaine
principale. Ces polymeéres sont généralement « conjugués », c’est-a-dire constitués d’une succession de
liaisons saturées et non saturées entre des atomes de carbones hybridés sp,. Cette alternance de liaisons
simples et doubles est une configuration nécessaire permettant a I’excés de charges présent sur la chaine
polymere de se délocaliser, le recouvrement de I’orbitale Pz du carbone est favorisé, I’hybridation est ainsi
de type z. C’est cette hybridation qui est responsable de la conductivité électronique. Le polymére peut
soit recevoir un excés d’électrons par réduction (dopage négatif appelé « dopage n »), soit donner des
électrons par oxydation (dopage positif appelé « dopage p »). C’est lors de cette introduction réversible de
charges dans le polymere que des réactions faradiques sont provoquées, responsables d’une variation
continue du potentiel. C’est pour cette raison que les polymeres conducteurs électriques ont ce
comportement pseudo-capacitif. Lorsque le polymére est dopé, les charges sont contrebalancées par les

ions de I’électrolyte, insérés dans la chaine polymérique afin de conserver localement I’électro-neutralité.

Cependant I’instabilité du cyclage de ces matériaux organiques freine leur utilisation [34, 38],
[39]. En effet, ce probléme est la conséquence d’un phénomene appelé « charge-trapping » ol les ions de
I’électrolyte se retrouvent partiellement piégés dans les chaines polymériques, empéchant leur extraction
au dé-dopage. Ainsi, les systemes pseudo-capacitifs a base de PCEs perdent typiquement 10% de leur

capacité au bout de 1000 cycles.
ii. Les oxydes métalliques :

La deuxiéme classe de matériaux pseudo-capacitifs concerne les oxydes métalliques. Ces
matériaux ont été largement étudiés dans le domaine des pseudo-condensateurs, car un grand nombre de
ces composés présentent des capacités importantes (allant de 50 & 1300 F.g™") [40] et une densité de

puissance élevée [4, 34, 43, 44]. Les oxydes métalliques possédent généralement un grand nombre d’états
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d’oxydation. La charge étant directement proportionnelle au degré d’oxydation, plus celui-ci est
important, plus le nombre de réactions redox possible est élevé, augmentant ainsi la quantité de charges
stockée. On notera plusieurs voies de synthése de ces oxydes telles que : I’oxydation d’un dépét [44], la
décomposition thermique [45], la co-précipitation [46, 47], la réduction ou I’oxydation de précurseurs en
solution [48, 49], la voie sol-gel [50, 51] et I’électrodéposition [52]. Le type de synthese sélectionné
influence les propriétés physico-chimiques, et par extension les propriétés électrochimiques, de I’oxyde

métallique.

Les oxydes généralement utilisés avec un comportement pseudo-capacitifs sont les oxydes de
ruthénium (RuQ;), de manganése (MnO,) [50, 51, 53] et d’iridium (IrO,) [54]. Parmi ces matériaux,
I’'oxyde de ruthénium et I’oxyde de manganése ont été les plus étudiés car ils peuvent délivrer une

importante capacité a des vitesses de balayage élevées sur une large fenétre de potentiel.

C’est néanmoins I’oxyde de ruthénium sous sa forme amorphe hydratée (RuOx,nH,0) qui reste le
matériau pseudo-capacitif par excellence. L’intérét qui lui est porté depuis une cinquantaine d’année est
lié, entre autre, & sa capacité théorique supérieure & 1300 F.g™ [55]. C’est aussi pour cette raison que ce

matériau a été choisi et développé dans ce projet de theése.

IV. L’oxyde de ruthénium

Comme il a été mentionné dans la partie précédente, I’oxyde de ruthénium est le matériau de
prédilection pour le stockage pseudo-capacitif. Dans cette partie, ce matériau sera présenté ainsi que son
mécanisme de stockage de charges.

1. Introduction

Le ruthénium est un métal en faible abondance, qui représente environ 10® % de la composition
de I’écorce terrestre [56]. Sa production annuelle est aux alentours de 20 tonnes, pour des ressources
estimées a 5000 tonnes [57]. C’est un métal dit de transition qui appartient au groupe VIII portant le
numéro atomique 44. La configuration électronique du ruthénium est [Kr] 4d’ 5s' et fait exception & la
regle de Klechkowski. En effet, il ne possede qu’un seul électron dans son orbitale s externe. Les métaux
de transition peuvent notamment former des ions avec une grande variété d’état d’oxydation de -l1ll a
+VIII. L’énergie d’ionisation requise pour enlever un électron augmente linéairement entre les orbitales s
et d, ce qui est d0 a une trés faible différence énergétique entre les sous-couches 4d et 5s. Ainsi, le
ruthénium peut atteindre couramment I’état d’oxydation +VI1I. De maniére générale, un élément dans un
faible état d’oxydation peut se trouver sous forme d’ion simple, mais pour les états d’oxydation plus

élevés, ils sont sous forme d’un composé covalent d’oxygene.
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L’oxyde de ruthénium est le composé le plus utilisé. Sa forme cristalline est de type rutile mais il
se présente généralement sous sa forme amorphe, qui permet une plus importante délocalisation des
charges électroniques et protoniques pour le stockage de I’énergie. On distingue également une forme
anhydre et une autre hydratée. L’hydratation du composé influence de nombreuses propriétés du matériau,
telles que la conductivité électrique, la densité énergétique, la résistance mécanique mais également son
caractere pseudo-capacitif. La forme anhydre du RuOy,nH,O peut étre obtenue apres traitement thermique
par oxydation sous flux d’oxygéne du métal. L’oxyde de ruthénium anhydre est aussi étudié pour son
excellente conductivité électrique, proche de celles des métaux, de I’ordre de 1,25.10° S/cm, tandis que la
forme hydratée atteint 3.10° S/cm. Des recherches menées par Goodenough se sont concentrées sur ses
propriétés définissant une distance critique entre deux centres métalliques en dessous de laquelle des
propriétés métalliques sont observables, mettant en jeu le recouvrement direct d’orbitales d [58]. C’est
plus tard que ce modéle fut modifié et que la conductivité électronique des métaux de transition peut étre
d’une part le résultat d’un recouvrement direct d’orbitales d, et d’autre part un mélange covalent
d’orbitales d cationiques des atomes métalliques et d’orbitales s et p anioniques des atomes d’oxygenes
[59].

2. Stockage des charges :

La forme privilégiée de I’oxyde de ruthénium pour des applications de stockage énergétique est la
forme amorphe hydratée (RuOy,nH,0). Malgré une résistivité plus importante, I’hydratation du composé
participe au caractére pseudo-capacitif du RuO,. En effet, le mécanisme de stockage de charge implique
des liaisons O-H a la surface et proche de la surface du matériau. On observe donc un processus de charge
et de décharge attribué a des transferts d’électrons associés a I’électro-adsorption de protons a sa surface,

qui obéit a I’équation suivante [60]:
RUVO,(OH), + oH" + de” <> Ru"V*0, 5(OH)y+s  0<x<2 (IV-1)

De par ce mécanisme, I’oxyde de ruthénium hydraté peut étre parfois appelé condensateur a protons [61].
La nature des réactifs, protons et électrons, permet leur diffusion rapide vers les sites réactionnels,
notamment dans le RuO, hydraté, apportant une bonne stabilité au cyclage. Le comportement pseudo-
capacitif est observable sur une fenétre de potentiel d’environ 1,2 V [33], comme on peut le voir dans la
figure 1.12 dans I’acide sulfurique. La nature unique des valences du ruthénium, dont les trois états oxydés
sont enchevétrés les uns sur les autres, donne lieu & des voltammogrammes sans pics redox définis. Cette
forme rectangulaire avec une réversibilité étonnante [62], caractéristique d’un comportement capacitif, est
attribuée a un changement continu de I’état d’oxydation de RuO,,nH,O de +II a +IV dont le signal

électrochimique des parties anodiques et cathodiques sont des images quasi miroir I’une de I’autre.
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Figure 1.12: Voltammogramme cyclique d'une électrode de RuO, dans une solution d'acide sulfurique a 50 mV/s [33].

Pour que le matériau soit performant, les transferts électroniques doivent étre rapides, ainsi que la
diffusion des protons au travers des particules d’oxyde de ruthénium hydraté. C’est a ce stade que le taux
d’hydratation prend toute son importance. L’eau contenue dans la structure du RuOy,nH,O génere des
stress mécaniques importants, dérangeant I’ordre cristallin. Ainsi, la conductivité électronique est
diminuée, mais la nouvelle structure amorphe rend les sites réactionnels beaucoup plus accessibles,
augmente leur nombre et facilite la diffusion protonique. Il est donc nécessaire de trouver un compromis
entre conductivité protonique et électronique en ayant une quantité de molécules d’eau présentes dans la
structure RuO,,nH,O adéquate. Suite a une étude par microbalance électrochimique a cristal de Quartz
(EQCM),Vukovic et Cukman ont identifié un rapport optimal entre molécules d’eau et RuOy de un et
demi [63].

Une revue trés complete rédigée par Rard en 1985 traite du ruthénium et notamment des
complexes ruthéniques en solution [64]. Ces informations ne seront pas développées dans ce chapitre,
mais nous en discuterons dans les chapitres a venir. De la méme maniére, un projet mené a I’INRS, par
Kévin Armstrong et son équipe, sur I’électrodéposition d’oxyde de ruthénium sur des substrats interdigités
pour le micro-stockage d’énergie, a permis d’étudier en détails les différentes conditions influengant le
dépot, tels que les parametres du bain de dépét de ruthénium (la température, I’agitation, le pH, le temps
de vieillissement, ainsi que la concentration des espéces en solution) [65]. Ces paramétres optimisés dans
cette étude seront admis comme conditions de départ pour les dépdts électrochimiques de I’oxyde de
ruthénium hydraté. Les techniques de dép6t de ce matériau d’électrode sont trés variées. On peut citer la
voie sol-gel [59, 60], la pulvérisation cathodique [39], les dépbts électrolytiques anodiques [61, 62, 63],
cathodiques [71, 72, 73, 74] ou la voltammétrie cyclique [75, 76]. Dans ce projet de recherche, nous nous

focaliserons sur I’électrodéposition par voltammeétrie cyclique.

Dans le cas d’un dép6t par voltammeétrie cyclique, nous nous intéressons aux phénomeénes mis en
jeu au sein du bain de dép6t d’oxyde de ruthénium. Dans cette technique, deux régimes permettant le
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dép6t de I’oxyde de ruthénium hydraté a partir d’une solution RuCls;,nH,0, le régime cathodique et le

régime anodique, sont successivement mis a contribution.
i. Le régime cathodique :

L’oxydation des especes ruthéniques en solution s’effectue sur une large gamme de potentiel
(> 1 V), car les sites ruthéniques a la surface du matériau, bien que d’états d’oxydation mixtes,
s’influencent les uns les autres. Le régime cathodique de déposition est celui impliquant le moins d’étapes
réactionnels. Dans la littérature [77], on peut lire que le RuO,,nH,0 se trouvant déja déposé sur I’électrode,

en se chargeant a partir de -0,15 V vs. ECS, consomme des protons dans ses environs selon la réaction :
Ru0,,2H,0 + H* + e~ — Ru(OH)s, H,0 (1IV-2)

De la méme maniére, a partir de -0,3 V vs. ECS sur RuO,,nH,O en milieu acide, [76], les protons

commencent a étre réduits a I’électrode de travail selon la réaction suivante :
2H+ + 27 - H2 ) (IV-3)

Ces deux dernieres réactions sont suffisamment actives pour changer localement le pH a plus de
4, causant ainsi la coagulation des précurseurs ruthéniques en solution. Ce précipité non décanté contient
des hydroxydes, mais aussi des oxydes et possiblement des peroxydes de ruthénium, tres susceptibles de
réagir a nouveau car peu stables. Ceci méne a la formation a la surface de I’électrode de travail des
particules colloidales qui s’y adsorbent [78]. De ce fait, nous pouvons parler d’un dép6t chimique initié

électrochimiquement.
ii. Le régime anodique :

Les mécanismes impliqués dans le régime anodique, méme a ce jour, ne sont pas clairement
décrits dans la littérature. Des hypothéses sont émises par Hu et al. [75] et par Conway [79] exprimant
gu’a des potentiels anodiques (E > + 0,35 V vs. ECS), des espéces oxy-chloro-ruthéniques d’état
d’oxydation inférieur a 1V et déja adsorbées sur le substrat sont rapidement oxydées vers des oxydes
hydratés ou des hydroxydes de ruthénium d’état d’oxydation IV. Si on étend les bornes a E > + 0,9 V
vs. ECS, des espéces Ru(lV) adsorbées seront converties en especes Ru(VI) solubles. Celles-ci peuvent
étre a leurs tour réduites et retourner spontanément a I’état Ru(lV) [76]. En régime anodique, il s’agit
d’une combinaison d’adsorption et d’oxydation de précurseurs ruthéniques vers des oxydes / hydroxydes
[80].
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Selon des études menées par C.C. Hu [81], la capacité théorique de ce matériau peut atteindre une
valeur de 2200 F/g, et des capacités aussi élevées que 720 F/g ont été mesurées pour le RuO; ;0,5H,0

dans I’acide sulfurique [82].

V. Les micro-supercondensateurs

Les supercondensateurs présentés précédemment, a base de carbone ou de matériaux pseudo-
capacitifs, suscitent de plus en plus d’intérét non seulement a I’échelle macroscopique mais également a

I’échelle microscopique.
1. Contexte

C’est avec la miniaturisation des composants électroniques que le développement des systéemes
embarqués et des réseaux de capteurs sans fils autonomes connait un essor important. 1l est important de
noter que les systémes électroniques embarqués et les technologies sans fil [83] doivent étre autonomes en
énergie dans le but d’effectuer les mesures, traiter et communiquer les données de maniere efficace. C’est
en miniaturisant les dispositifs de stockage d’énergie qu’une telle autonomie sera possible. Les micro-
batteries, développés et commercialisées depuis plusieurs années maintenant, se voient peu a peu
associées ou remplacées par les supercondensateurs. Les batteries présentent des lacunes en termes de
durée de vie, de puissance et de stabilité thermique. Ces paramétres sont insuffisants pour satisfaire les
exigences requises par certaines applications. Dans le cas d’un réseau de capteurs autonomes par exemple,
les capteurs, intégrés avec un systéme de stockage d’énergie, sont dispersés dans un environnement
d’étude (aéronautique, batiment, vétement...). Si la durée de vie du composant stockant I’énergie restreint
I’utilisation d’un capteur, il influence directement tout le fonctionnement du réseau entier. Par ailleurs,
leur petit domaine de stabilité en température ne leur permet pas de fonctionner dans des conditions
extrémes comme les basses températures requises dans certaines applications spécifiqgues comme
I’aéronautique ou le spatial. Enfin, certains capteurs ont besoin de pics de courant pour une alimentation

rapide, ne pouvant étre fourni par la faible densité de puissance des batteries.

C’est a ce stade qu’il est pertinent de mettre en avant les supercondensateurs miniaturisés pour
I’utilisation des capteurs autonomes sans fils. Ces dispositifs présentent des densités de puissance bien
plus élevées que les micro-batteries, une densité d’énergie grandissante au fil des travaux de recherches
[84], une stabilité thermique, et une durée de vie quasiment illimitée. Les micro-supercondensateurs
occupent une place de choix dans ces recherches car ils présentent des caractéristiques différentes et

souvent complémentaires aux micro-batteries.
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Aujourd’hui, la réalisation des micro-supercondensateurs sur puce (de I’ordre du millimétre
d’épaisseur pour des capacités de la dizaine a la centaine de mF), qui n’en est encore qu’au stade de
recherche, permettrait des progrés majeurs dans le développement des équipements électroniques
portables autonomes en énergie. On constate, en figure 1.13, que depuis les années 2000, la recherche
connait une augmentation considérable dans le domaine des différents systémes de stockage d’énergie a la

micro-échelle.

Figure 1.13: Le nombre de publications scientifiques sur les micro-supercondensateurs en fonction des années.

Les défis a résoudre sont essentiellement d’ordre technologique, concernant I’encapsulation de
I’électrolyte, mais aussi rendre les procédés de fabrication des supercondensateurs miniaturisés aussi

accessibles que ceux a la macro échelle.
2. Différentes applications

Les micro-supercondensateurs pourraient correspondre a I’utilisation pour de nombreuses
applications ayant un fort impact sociétal, allant de I’électronique nomade aux réseaux de capteurs
autonomes sans fil (application biomédicale, domotique, transport, environnement...) [83], selon différents

modeéles.

Utilisation couplée a des micro-batteries : Tout comme les supercondensateurs, les micro-
supercondensateurs pourraient étre couplés a des micro-batteries pour augmenter leur durée de vie et leur
stabilité au cyclage. Le micro-supercondensateur est un excellent candidat pour fournir des pics de
puissance et permettrait de soulager la batterie et d’augmenter de cette maniére sa durée de vie.

Utilisation associée a des récupérateurs d’énergie ambiante : Il est également envisageable

d’associer des micro-supercondensateurs a des récupérateurs d’énergie ambiante, tels que des cellules
43



Chapitre 1 : Etude bibliographique

photovoltaiques, thermoélectriques ou piézoélectrique, créant ainsi des sources d’énergies autonomes. De
nombreuses études sont menées sur ce sujet [85, 86, 87, 88], cette technologie avec un dispositif alimenté
par les capteurs tout en stockant I’énergie récupérée lors de I’activité de celui-ci, permet la mise en place
de réseaux basés sur des « capteurs abandonnés ». Ces réseaux autorisent une défaillance individuelle du
capteur et sont dits abandonnés car entiérement autonomes. Ainsi on peut envisager d’intégrer diverses
fonctions de mesures, de traitement du signal, de communication, de gestion d’énergie et/ou de
géolocalisation au sein d’un méme et unique objet de I’ordre du centimétre cube, voire du millimetre cube.
Ces dispositifs pourraient trouver leur place dans différents domaines, tels que la domotique, le médical,
les transports, I’étude de migrations animales, I’écologie, I’investigation des sites de catastrophes
naturelles et industrielles et de I’aéronautique. Le domaine de I’aéronautique est particulierement concerné
car le déploiement des capteurs est limité par les connexions filaires qui sont peu efficaces en termes de
consommation, installation et de poids. Méme si un déploiement de ces capteurs sans fils miniaturisés,
autonomes et intelligents serait une amélioration dans ce domaine, ceux-ci impliquent un cahier des
charges contraignant : durée de vie du dispositif complet égale a celle de I’avion (40 ans) ainsi qu’une
bonne stabilité en température (de -50 & 80°C) [88].

3. La photolithographie

Pour la réalisation de ces micro-dispositifs et de toute la micro-électronique en générale, il faut
définir des zones particuliéres (dép6t métallique de contact, gravure, dépdt électrochimiques, etc...) pour
les traiter de maniére isolée, on fait appel aux techniques de photolithographie. C’est une technique de
fabrication largement employée dans le secteur de I’électronique qui a pour principe la reproduction
d’image & partir d’un masque (le plus souvent en chrome) sur un substrat recouvert d’une couche de résine

photosensible.

Figure 1.14: Représentation schématique d'une insolation suivie d'un développement d'une résine, si elle est positive ou
négative.
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Il existe deux types de résines photosensibles, les résines positives et les résines négatives.
Comme indiqué en figure 1.14, les résines positives sont solubilisées sous rayonnement ultra-violet (suite a
une rupture des macromolécules) tandis que les résines négatives sont polymérisées sous rayonnement
ultra-violet, conférant aux zones exposées une tenue particuliere au solvant de révélation, contrairement

aux zones non insolées qui disparaitront sélectivement.

Figure 1.15: Chronologie des étapes de photolithographie d'un procédé typique de micro-fabrication.

La figure 1.15 montre un schéma chronologique typique des différentes étapes élémentaires du
procédé de photolithographie. Lorsque la résine est insolée et révélée, le substrat est prét pour les
opérations de gravure (humides ou plasma), I’implantation ionique, le lift-off ou autres procédés. Plusieurs
étapes de photolithographie sont réalisables, permettant une étendue de possibilités en termes de
dispositifs, de motifs, de domaines d’utilisation, avec de trés bonnes résolutions de I’ordre de quelques

micrometres.
4. Les micro-dispositifs

Les micro-dispositifs peuvent étre classés selon deux configurations géométriques différentes, la

configuration empilée ou la configuration interdigitée comme montrée sur la figure 1.16.
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Figure 1.16: Représentation schématique des deux configurations possibles des micro-supercondensateurs (empilé ou
planaire)

La configuration empilée : Dans cette configuration, comme son nom I’indique, les couches
minces se retrouvent empilées. Ces couches comprennent le collecteur de courant métallique, le matériau
d’électrode et I’électrolyte solide. De maniere symétrique, les deux électrodes sont en vis-a-vis, comme
dans un supercondensateur classique, séparées par le séparateur ou par I’électrolyte lui-méme. S’inspirant
des techniques courantes de fabrication des micro-batteries, cette configuration, dite aussi de type
« sandwich », fut la premieére mise en ceuvre pour des micro-supercondensateurs a base de matériaux

pseudo capacitifs.

La configuration planaire interdigitée: En ce qui concerne la configuration planaire
interdigitée, I’anode et la cathode sont réalisées sur un méme plan et sont électroniquement isolées par une
séparation physique. L’électrolyte, qui peut étre liquide ou solide, est simplement déposé par-dessus les
électrodes et dans I’'interespace. Parmi les avantages de cette configuration, on notera qu’elle permet de
réaliser simultanément les deux électrodes, et de s’affranchir d’un séparateur. Aussi, il est important de
mentionner que la notion de « résolution » est définie par cet espace entre deux doigts interdigités. La
diffusion des especes ioniques est également augmentée lorsque I’espace entre les deux électrodes (inter-
distance ou interespace) est réduit, diminuant ainsi I’impédance interne du systéme [89]. Néanmoins,
I’étape qui limite le développement de cette configuration est la finalisation du composant,

particulierement I’encapsulation de I’électrolyte liquide.

Par opposition avec les supercondensateurs classiques, la capacité massique en F/g pour comparer
des performances n’est pas adaptée pour les micro-supercondensateurs. En effet, la faible masse de
matériaux actifs de I’électrode est quasiment négligeable comparée au poids total du micro-dispositif. A
contrario, dans le circuit électronique d’un systeme embarqué, la limitation est surfacique, c’est-a-dire on
se restreint a I’empreinte que prend le composant sur le substrat. C’est pourquoi, a cette échelle il est
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impératif de prendre en compte les performances surfaciques (F/cm? W/cm?, J/cm?...) pour caractériser

un micro-supercondensateur.

Dés lors que cette donnée est prise en compte, quel que soit le matériau utilise, I’épaisseur de
I’électrode, plus précisément de la matiére active joue un rble essentiel sur les caractéristiques
électrochimique du micro-supercondensateur. En effet la capacité surfacique augmentera de maniére
linéaire avec I’épaisseur comme indiqué dans les travaux de J. Chmiola et al. en figure 1.17 [3].
Cependant, concernant la capacité volumique (F/cm®), une augmentation de I’épaisseur du matériau actif
nous ramene a une diminution de cette grandeur. La capacité volumique étant un indicateur sur les
performances du matériau d’électrode, celle-ci devrait théoriquement rester constante quelle que soit
I’épaisseur déposée dans le cas d’un matériau homogéne avec une surface électrochimiquement active
exploitée, totalement accessible a I’électrolyte. Ainsi, une épaisseur de matériau ne permet pas une

utilisation optimale de la matiéere active et donc du dispositif de stockage d’énergie.

Figure 1.17: Evolution de la capacité surfacique et volumique en fonction de I'épaisseur d'une couche de carbone dérivé de
carbure (d'aprés [3]).

Concernant les électrolytes de ce type de systeme, qu’ils soient organiques ou aqueux, ils
constituent le principal verrou technologique a la réalisation de composants fonctionnels. La recherche se
tourne vers des électrolytes solides tels que le LiPON qui est un verre conducteur ionique [90, 91], des
électrolytes solides a conduction protonique (oxyde de tantale, Ta,Os [92], la membrane Nafion [93], ou
des gels polymeres (alcool polyvinylique, PVA/H,O/H3;PO,4) [94, 95]. Malgré le fait que ce ne soit pas un
électrolyte de prédilection pour les supercondensateurs, le LiPON peut étre utilisé a 2 V, les autres

électrolytes ont une plage de potentiel qui ne dépassera pas les 1 V.

Enfin, I’encapsulation hermétique et stable du dispositif & I’échelle de la plaquette de silicium
constitue un défi majeur et est trés peu abordé dans la littérature. Il existe trois voies envisageables pour

I’encapsulation selon I’électrolyte utilisé :
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0 L’utilisation d’un capot au-dessus du systéme, représente une technique non collective,
aboutissant a un composant rigide avec une épaisseur dominée par I’encapsulation.

0 Le laminage d’un film polymere/ métal a basse température en conservant la flexibilité du
dispositif.

o0 L’utilisation des procédés couches minces directement a la suite de I’empilement du micro-
composant : la pulvérisation cathodique ou I’évaporation de couches métalliques, les dépots en
phase gazeuse d’oxydes (SiOx, SiNx...) ou polyméres comme le paryléne. On obtient un
composant final avec une encapsulation fine de I’ordre de 3 um, possible uniqguement avec un

électrolyte solide.

Derniérement, en 2012, un micro-supercondensateur carbone/électrolyte organique sur silicium a
été encapsulé a basse température (<150°C) sous capot en verre scellé avec un polymere photosensible et
thermo-réticulable [96]. Cette technologie est efficace mécaniquement et chimiquement mais complexe a
mettre en ceuvre. De nombreuses voies d’encapsulation doivent étre évaluées et validées afin de rendre

fonctionnels les micro-supercondensateurs et de permettre un transfert industriel des procédés.
5. Etat de I’art des micro-supercondensateurs

Comme mentionné précédemment, le premier micro-supercondensateur sortant des laboratoires de
recherches date de I’année 2001. Réalisé a base de I’oxyde de ruthénium avec un électrolyte solide - le
LIPON - par I’équipe coréenne du KIST [90, 91, 97], il était en configuration empilée . C’est seulement
aux alentours de 2005 que les condensateurs a double couches électrochimique ont connus une
miniaturisation. Cette intégration avec les technologies de micro-fabrication n’a été envisagée que
tardivement notamment a cause de la matiére active présente sous forme de poudre de carbone (difficulté
de dép6t d’une poudre cohérente et adhérente au collecteur de courant) [98]. Dés lors, de nombreux
travaux ont cherché a optimiser les micro-supercondensateurs a base de carbone, explorant diverses
techniques telles que le jet d’encre [99], I’écriture directe par laser [100,101], la sérigraphie [96] et
I’électrophorese [102]. Au fil des années, les matériaux & base de carbone ont également été développés
[96, 103], le charbon actif (AC) [99], le graphéne [104], les oignons de carbones (OLC) [105], les
carbones dérivés de carbure (CDC) [21, 105], I’oxyde de graphéne réduit (rGO) [106, 107], et les
nanotubes de carbone (CNT) [108] font partis de la littérature avec des capacités allant de 0,4 a
2,1 mF/cmz2.

Bien que les premiers micro-supercondensateurs aient été réalisés a base d’oxyde métallique,

I’étude des micro-supercondensateurs pseudo-capacitifs reste a ce jour tres limitée. On trouve cependant
de bons résultats en termes de performances au sein des micro-dispositifs au comportement pseudo-
capacitif. Les principaux matériaux développés sont I’oxyde de ruthénium (RuOy) [109, 110, 111], le plus
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populaire parmi les matériaux pseudo-capacitifs, I’oxyde de manganése (MnQO,) [112], le MoS, [113]

présentant des capacités comprises entre 1,2 et 56,3 mF/cmz2.

C’est toutefois en travaillant sur des substrats nanostructurés que des performances jusque-la
jamais atteintes ont été rapportées [103, 104]. En effet, comme il a été mentionné plus haut, la capacité du
dispositif augmentant avec I’épaisseur du dépot de matiére active, les chercheurs se sont vite penchés sur
des substrats structurés. C’est en 2009 que James R. McDonough et al [116] développe une croissance de
nano-fibres de carbone fonctionnalisées dans une mousse 3D de nickel. Cette structure du substrat
tridimensionnel a permis de remplir I’électrode avec une quantité de matiére active plus importante,
atteignant ainsi 60 mg/cm2 et 1,2 F/cm2 En 2010, la recherche dans les micro-supercondensateurs
s’oriente vers des substrats structurés de toutes sorte, telles que les fibres de graphéne, le ruthénium oxydé
tubulaire, et les associations rGO/CNT, RuO,/nanotubes de platine, RuO,/CNT+graphéne, RuO,/ nano-

murs de carbone et récemment TiC/CDC qui atteint des capacités proches de 200 mF/cm?.

Il est important de noter que le colt prohibitif de I’oxyde de ruthénium rend son utilisation a
grande échelle impossible, et les applications commerciales trés limitées. C’est dans ce contexte bien
précis des micro-supercondensateurs qu’il redevient envisageable de travailler avec ce matériau de
prédilection. En effet, a cette échelle le volume du matériau actif ne représente qu’une infime partie du
dispositif, I’utilisation de métaux nobles ayant de fortes capacités spécifiques devient pertinent et

prometteur.

C’est par rapport a I’état de I’art des micro-supercondensateurs que les stratégies pour augmenter
les performances des micro-supercondensateurs vont étre développées aprés une partie expliquant en

détails les méthodes de caractérisations électrochimiques.
VI. Les méthodes de caractérisations électrochimiques :

1. La voltammétrie cyclique

La voltammeétrie cyclique est une technique d'analyse électrochimique des plus utilisées. Elle
permet d’étudier le comportement de surface d’un matériau. La voltammétrie cyclique consiste a
appliquer un balayage linéaire en potentiel au cours du temps et d’examiner la réponse en densité de
courant. En deux temps, on effectue un balayage aller de E; a Ey, tel que E(t) = E; + vt, avec v la vitesse de
balayage en mV/s et t le temps en s, et un balayage retour de Er a E; tel que E(t) = Ef -ut. Cette technique
permet de déterminer la fenétre de stabilité électrochimique, c’est-a-dire un comportement inerte de

I’électrode avec I’électrolyte sur une plage de potentiels donnée. On obtient également des informations
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sur le comportement capacitif des électrodes et sur la présence de réactions d’oxydo-réduction. Enfin,

nous pouvons Vvérifier la réversibilité du matériau.

Le voltammogramme idéal d’un supercondensateur est caractérisé par un signal rectangulaire en
I’absence de résistance (figure 1.18a). En réalité, I’existence de résistances en série ou en parallele
(résistances du matériau d’électrode, de contact, de I’électrolyte dans les pores...) implique des écarts sur

le signal rectangulaire comme on peut le voir en figure 1.18d.

Figure 1.18: Voltammogrammes a) d'un supercondensateur idéal, b) d'une capacité et d'une résistance montées en série,
¢) montées en paralléle et d) d’un supercondensateur réel.

Lorsqu’on applique un potentiel a une électrode de surface géométrique Sy, (cm?), le systéme
répond en courant | (mA) sur un temps t (s). Le potentiel varie de maniére linéaire en fonction du temps

AE (V), et une capacité spécifique Cs, (MF/cm?) est calculée suivant :

[1at

Coy = —
sp AU XSgso

(VI-1)

La capacité spécifique d’un supercondensateur est théoriquement égale a la capacité spécifique de
I’électrode divisée par quatre dans le cas d’un systéme empilé et symétrique. Le facteur 4 est apporté par
les deux électrodes montées en série, ainsi que le rapport de masse (ou de surface) d’une électrode

comparé a la cellule entiére.
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2. La spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS pour Electrochemical impedance
spectroscopy) est une technique de caractérisation électrochimique en régime stationnaire qui permet
d’obtenir des informations qualitatives sur le systéeme étudié (comportement capacitif, résistif, diffusif,
modifications ou réactions de surface...), on calcule également I'ESR et la capacité des micro-
supercondensateurs. Cette technique consiste a appliquer aux bornes de la cellule une tension sinusoidale
de faible amplitude et de fréquence f (typiquement entre 100 kHz et 10 mHz) autour d’une tension

stationnaire pendant toute la mesure :
E(t) = Ey + AE sin(wt) (VI-2)

avec E, la tension stationnaire de la cellule (V), o la pulsation en rad/s (=2xf) et AE I’amplitude de la
variation de la tension (V). L’intensité du systéme généré varie donc de maniére sinusoidale avec le temps

et présente un déphasage ¢ par rapport a la variation de tension imposée :
I(t) =1, + Al sin(wt — @) (VI-3)

avec lo le courant initial (A), Al I’'amplitude du signal,  la pulsation (Hz) et ¢ la phase. La tension
appliquée et la réponse en courant peuvent étre mises sous forme complexe pour faciliter les traitements

mathématiques :
E(w) = E,,.el®t (V1-4)
(W) = I,,. eJ(@t+®) (VI-5)

avec En et I, respectivement la tension et I’intensité maximales. L’impédance complexe a chaque

fréquence, est définie par le rapport entre la tension appliquée et le courant de réponse :

= E@ _ Em ,—jo -
Z(w) = @)~ 1.¢ (VI-6)
L’impédance complexe s’écrit alors : Z(w) = Z'(w) +j. Z" (w) (VI-7)

avec Z’ la partie réelle et Z’ la partie imaginaire. La variation d’impédance électrochimique est
représentée par le diagramme de Nyquist : I’opposée de la partie imaginaire de I'impédance (-Z’’) est

tracée en fonction de sa partie réelle (Z’) pour différentes fréquences.
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Figure 1.19: Diagramme de Nyquist d’un supercondensateur carbone / carbone par EIS [117].

Un supercondensateur qui peut étre modélisé par un circuit électrique équivalent RC, est
caractérisé par I’impédance d’une résistance, qui est un réel R et I’'impédance d’une capacité, qui est un
imaginaire 1/jCw, représenté en figure 1.19. L impédance complexe est donc exprimée selon :

Z(w) = R + ,c% (VI-8)

Calcul de I’'ESR

La partie a hautes fréquences, qui correspond au comportement résistif du supercondensateur,
prend en compte la cinétique de conduction ionique, la résistance de I’électrolyte, les résistances de

contact et résistances électroniques des matériaux d’électrodes. L’ESR peut étre calculée selon
ESR = Z'(0).S (VI1-9)
avec Z’ la partie réelle de I'impédance complexe () et S I’aire de surface de I’électrode (cm?).
Calcul de la capacité

La partie a basses fréquences correspond au comportement capacitif du supercondensateur et est
caractérisée par une droite quasiment verticale. Elle peut étre calculée telle que :

2

Clw) = 7w

(VI-10)
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avec C(w), la capacité surfacique (F/cm?), o la pulsation (rad/s), Z”’(w) la partie imaginaire de

I’impédance complexe (Q) et S la surface des électrodes (cm?). Ou encore selon :
C(w) =C"(w) —C"(w) (VI-11)

En diminuant la fréquence, le supercondensateur bascule d’un comportement résistif vers un
comportement capacitif a une certaine fréquence, appelée fréquence de coude f,. Cette fréquence
correspond a la constante de temps de relaxation 1o (=1/fs) qui définit le temps limite pour lequel la moitié
de la capacité a basse fréquence du supercondensateur est atteinte. Lorsque la fréquence est inférieure a fo,
la capacité maximale du supercondensateur est atteinte. Pour les fréquences supérieures a fo, la capacité est
fortement dépendante de la fréquence car en partie dissipée par la résistance croissante du systeme. Enfin,
la zone de fréquence intermédiaire est caractérisée par une pente a 45° appelée région de Warburg. Cette

région est associée a la résistance des ions dans I’électrolyte et dans les pores du matériau actif.
3. Le cyclage galvanostatique

Cette technique consiste a réaliser des cycles de charge / décharge. Un courant constant est
imposé aux bornes du supercondensateur et on mesure la réponse en potentiel en fonction du temps.
Lorsque la tension de fonctionnement atteint une valeur limite fixée par I’utilisateur (généralement les
bornes de la fenétre de stabilité électrochimique), le sens du courant est inversé. Typiquement, on applique
alternativement un courant positif puis négatif. Un cycle correspond a une charge et une décharge
compléte, I’opération peut étre répétée un nombre de fois important pour caractériser la tenue en cyclage
de la cellule (figure 1.20). Il permet également d’étudier I’évolution de ses performances en termes
d’énergie, de puissances et de résistance dans le temps. Ainsi, I’état de charge d’un matériau capacitif est
proportionnel & la différence de potentiel AE appliquée a I’électrode. Si un courant (A/cm?) est appliqué

aux bornes d’un supercondensateur, la tension AE(t) suit la relation donnée par :

AE(t) =1 (ESR + Ci) (VI-12)

sp

avec ESR la résistance série équivalente (Q.cm?), t le temps (s) et Cy, la capacité spécifique du

supercondensateur (F/cm?). La tension évolue de maniére linéaire en fonction du temps.
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Figure 1.20: Courbes de charge / décharge galvanostatique d'un supercondensateur, montrant la tension de cellule, et la
zone d'inversion de courant ou la résistance série équivalente est mesurée.

Le cyclage galvanostatique nous permet de calculer la capacité spécifique, la résistance série
(ESR) et la cyclabilité d’un supercondensateur. La capacité dépend de la pente de la décharge et est

calculée telle que :
Cop = — (VI-13)

avec Cq, la capacite du supercondensateur (F), o la pente de la décharge (V/s) et | I’intensité du courant

appliqué (A).

C'est au moment de I'inversion de courant que I'on calcule I'ESR. La résistance série équivalente
est responsable de la chute de potentiel (AE) observée lors de I’inversion de courant qui s’effectue en un

temps trés court selon ;
ESR=2-X$ (VI-14)

L’ESR (Q/cm?) est généralement normalisée par unité de surface S (cm?) de la section
d’électrolyte entre les deux électrodes. La durée de vie d’un supercondensateur est étudiée par le cyclage
galvanostatique dans ces conditions. On observe au cours du cyclage une augmentation de la résistance,
due aux dégradations des matériaux actifs (décomposition de I’électrolyte, réactions d’oxydo-réduction
parasites, corrosion des collecteurs de courants...) et une diminution de la capacité pour un cyclage de

plusieurs milliers de cycles.
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VII. Stratégies envisagées pour augmenter la densité d’énergie des

supercondensateurs

C’est en structurant les substrats d’électrodes que les capacités des micro-supercondensateurs ont
été améliorées et les eénergies doublées ces dernieres années. Pour mener & bien ce projet d’amélioration

des performances de nos systémes, il est important d’insister sur les points clés et les objectifs.

Pour augmenter les performances d’un supercondensateur, il y plusieurs stratégies. Comme nous
I’avons vu précédemment, I’énergie est directement proportionnelle a la capacité et au potentiel de travail
(équation 11-3). Ainsi, nous avons deux options, augmenter la fenétre de potentiel et/ou augmenter la

capacité de I’électrode.
1. La fenétre de potentiel

Celle-ci étant propre au matériau électrochimiquement actif et dépend  ant du couple matériau /
électrolyte envisagé, pour la faire varier, on ne peut agir que sur le type d’électrolyte utilisé. Les
électrolytes aqueux possédent des conductivités ioniques élevées mais sont limités par les réactions redox
de décomposition de I’eau, impliquant un potentiel de cellule généralement inférieur a 1,2 V. Ce
paramétre est responsable d’une faible énergie. Il existe ainsi des électrolytes organiques, composés de
sels dissouts dans un solvant organique. La fenétre électrochimique de ce type d’électrolyte peut aller
jusqu’a 2,7 V. C’est suite a leur plus faible conductivité ionique que la puissance du dispositif est
diminuée. Enfin les liquides ioniques ont suscités beaucoup d’intérét dans le domaine du stockage de
I’énergie, ce sont des sels ayant un point de fusion bas qui leur permet d’étre a I’état liquide a température

ambiante. Leur fenétre de potentiel peut s’étendre sur 4 V.

Ce projet de these sera focalisé sur I’utilisation d’électrolyte aqueux dans une premiére phase
d’optimisation des matériaux (de type H,SO,) et sur un électrolyte organique (alcool polyvinylique

réticulé par SiWa/H3;PO,4) pour I’élaboration de micro-dispositifs.
2. La capacité de I’électrode

Elle est dans un premier temps propre au matériau actif employé a I’électrode. En effet le choix du
matériau est important pour accroitre la capacité, chaque matériau posséde une capacité maximale
théorique différente. Ainsi, pour avoir une capacité importante, il sera, par exemple, plus avantageux de
travailler avec de I’oxyde de ruthénium (Cy, = 2200 F/g) qu’avec du charbon actif (Cy, = 600 F/g). Certains
matériaux possédent une surface électrochimiquement active plus importante que d’autre. Par exemple, les

charbons actifs ont une surface électrochimiquement active pouvant atteindre 2700 m/g tandis que les
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oignons de carbone ont une surface d’environ 500 m%g. De ce fait, avec la capacité qui est directement
reliée a la surface des électrodes, il devient trés attractif d’accroftre cette surface. Les stratégies envisagées
peuvent étre multiples telles que, la rugosification, la structuration directe du matériau actif, la

structuration du collecteur de courant ou la structuration 3D par association de matériaux.

Plusieurs pistes pour accroitre la surface électrochimiquement active de I’électrode seront

développées pour ce projet et discutées dans les différents chapitres.
VIIl.  Conclusions et thématique de la thése

Ce premier chapitre a mis en avant I’intérét grandissant pour les supercondensateurs et micro-
supercondensateurs. L’élaboration de micro-dispositifs performants, facilement intégrables dans les
circuits de micro-électronique et présentant une durée de vie quasi infinie est un enjeu majeur pour les
décennies a venir. Comme il a été mentionné précédemment, I’oxyde de ruthénium est un matériau de
prédilection pour le stockage d’énergie. Son caractéere pseudo-capacitif, lui confere une capacité théorique
importante (2200 F/g), une excellente réversibilité, une bonne conductivité électrique ainsi qu’une énergie
plus élevée de par les réactions redox rapides impliquées dans le mécanisme. Malgré son coit élevé,
utilisé dans ce contexte bien précis des micro-supercondensateurs, il redevient prometteur de travailler

avec de petites quantité de ce matériau.

Cette thése a pour but de structurer le collecteur de courant de micro-dispositifs a base d’oxyde de
ruthénium hydraté pour en optimiser les performances. Dans un premier temps les densités d’énergie
d’électrodes seront augmentées en développant la capacité des matériaux actifs sur des substrats structurés
macroscopiques de 1 cm? C’est en fin de projet que la technologie élaborée sera transférée sur les

dispositifs a I’échelle micrométrique et nanométrique.
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Chapitre 2 : Dépot d’or structuré par
Déposition a Angle Oblique

Dans ce chapitre, nous avons investigué une technique de dépdt en vue de structurer les surfaces
des collecteurs de courant d’or des électrodes des supercondensateurs : le dépét par angle oblique (OAD
pour Oblique Angle Deposition). Comme il a été expliqué dans le chapitre précédent, ce projet de thése
concerne I’optimisation des performances des supercondensateurs a base de I’oxyde de ruthénium,
notamment a I’échelle micrométrique. Les interactions d’adsorptions ioniques et les accumulations
électrostatiques a I’interface électrode/électrolyte jouent un rdle principal dans le stockage de I’énergie.
L’amélioration des performances implique des surfaces électrochimiquement actives plus importantes,

augmentant ainsi les interactions de surface de ces mécanismes.

Afin de comprendre la démarche de structuration du substrat, nous avons également travaillé avec
un dépot d’oxyde de ruthénium sur substrat d’or plan non rugosifié. Les performances obtenues dans cette
étude concernant la structuration par OAD seront comparées a celles obtenues sur substrat plan.

I. Le dépdt par angle oblique (OAD)

Depuis plus de vingt ans, le développement des techniques de dép6t physique en phase vapeur
(PVD pour Physical Vapor Deposition) a conduit a leur utilisation dans des domaines aussi variés que
I’électronique, I’optique ou la mécanique. La technique de dépdt GLAD, pour GLancing Angle Deposition
en anglais, est une technique de dép6t par évaporation physique a angle oblique. La trajectoire du flux de
vapeur incidente n’est pas parallele & la normale du substrat mais se trouve inclinée comme nous pouvons
le voir en figure 11.1a), ce qui induit, a angle élevé, une croissance de microstructures a la surface du
substrat dans des couches minces. Le GLAD est la combinaison d’un dépét traditionnel de film mince
sous vide, avec un mouvement de substrat parfaitement contrélé [1]. Le principe de cette technique est

I’évaporation physique, et repose sur le phénomeéne d’ombrage [2], comme présenté en figure 11.1b).
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Figure 11.1: a) Représentation schématique d’un dépdt GLAD et de I’inclinaison du flux de vapeur incidente.
b) Le mécanisme du dépdt GLAD forme des colonnes par phénoméne d'ombrage [3].

C’est au moment ou les premiers atomes évaporés ou pulvérisés arrivent et se condensent sur le
substrat que plusieurs processus physiques et chimiques influencent les premiers stades de croissance du
film. Dés que la croissance est initiée, c’est le phénoméne d’ombrage et la diffusion de surface qui sont
prépondérants sur la croissance des structures colonnaires. Dans notre cas, la température du substrat est
faible et la diffusion de surface des atomes incidents est réduite. Lorsque le substrat est incliné, le flux
arrive avec une incidence différente de la normale et les sites de nucléation interceptent le flux de
particules. Les atomes se condensent alors sur le site le plus proche de nucléation pour former une

structure colonnaire créant ainsi un effet d’ombrage [4].

Comme indiqué en figure 11.1b), I’angle d’incidence des particules évaporées o, distinct de I’angle
d’orientation de la structure colonnaire des dépdts B, suit la regle empirique des tangentes établie par

Nieuwenhuizen et Haanstra [5] selon I’équation :
tana = 2 tanf (1-1)

Cependant, cette regle des tangentes n’est plus expérimentalement vérifiée pour des angles
d’inclinaison o élevés. C’est Tait et al. qui décrivent une relation adéquate (équation 1-2) dans le cas d’une

inclinaison élevée en utilisant un modéle balistique pour la croissance colonnaire :

B = a— arcsin( 1_C205a) (1-2)
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Il y a quelques années, les chercheurs se sont penchés sur cette technique de dép6t qui représente
un outil important pour la fabrication de nanostructures. Cette technique est notamment connue pour sa
facilité de contrdle sur les films obtenus en jouant sur plusieurs paramétres tels que, la rotation, le taux de
dépot ou encore I’angle d’incidence. Des structures de type colonnaire, en zig zag, chevrons ou encore
dites en hélice peuvent étre obtenues en alliant rotation et inclinaison [2]. Un exemple de structure
complexe de TiO, est présenté en figure 11.2, en combinant différentes structures (hélice, chevron, dépot

vertical et autre dépot en hélice) [6].

Figure 11.2: Image MEB d’une structure TiO, déposée par GLAD en combinant différents mouvements [6].

La technique GLAD se distingue de la technique OAD. Bien que les deux méthodes de dépots
reposent sur une inclinaison du substrat par rapport a la normale, le GLAD utilise la rotation pour une

structuration plus complexe, tandis que I’OAD doit uniquement ses microstructures a I’angle incident a

[71.

Tous ces travaux sur les couches préparées sous incidence oblique convergent donc vers le méme
constat : un élargissement du panel des propriétés physico-chimiques des matériaux déposés. On parle
notamment de leur contrainte, leur densité, leur anisotropie optique, électrique, magnétique etc.
L’originalité de ces propriétés engendre un engouement croissant dans certains domaines tels que la
photonique, la mécanique, la catalyse, les capteurs de pression, de résonance optique, d’humidité et
également dans les dispositifs d’énergie. Ce dernier domaine englobe les micro-batteries, les piles a

combustibles, les convertisseurs d’énergie solaire et également les supercondensateurs.

Nous nous sommes penchés vers cette technologie OAD pour déposer de I’or métallique structuré
comme substrat pour réaliser un supercondensateur a base d’oxyde de ruthénium. L’or a été choisi comme

matériau pour plusieurs raisons : son excellente conductivité électronique (45,2.10° S/m), sa stabilité
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chimique dans la fenétre de potentiel de I’oxyde de ruthénium, et également sa compatibilité avec les

procédés de photolithographie.

Un substrat de type Si / SiO, / Ti (100nm) / Au (300nm) est installé dans la chambre de
I’évaporateur a faisceau d’électron (figure 11.3), nécessitant un vide poussé de I’ordre de 3.10° Torr. Un
potentiel de 6,49 V est appliqué pour chauffer un filament de tungsténe et évaporer I’or présent dans le
creuset. Dans le cas de I’or, le dépdt se fait en moyenne avec un taux de 0,50 A/s, cette vitesse dépendant
du courant du dépdt. L’épaisseur du film est contrdlée par des microbalances a quartz, placées prés de
I’échantillon dans la chambre de dépét incliné a 0°. Les variations enregistrées par le cristal de quartz au
long du dépdt sont converties en épaisseurs de dépdt assumant un dépdt perpendiculaire a la normale du
flux d’incidence. Nous avons décidé de déposer environ 300 nm lu sur la microbalance, afin d’obtenir, en
tenant compte de I’angle incident du dépdt, une structure ayant une épaisseur d’une centaine de

nanometres.

Figure 11.3: Photographie de I'évaporateur PVD : a) la chambre de dépét et b) le systeme complet.

Avant d’exploiter les dépbts d’or par OAD en tant que collecteurs de courant pour les
supercondensateurs a base d’oxyde de ruthénium hydraté, et afin de choisir les meilleures conditions de
dépbt, nous avons mené une étude en faisant varier certains parametres pour obtenir un dép6t d’or

optimise.
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Il. Etude paramétrique du dépot d’or par OAD

Cette étude représente un travail d’optimisation de la structuration du substrat d’or. Il est
nécessaire de savoir quels sont les facteurs de dépdt qui influencent la structure des colonnes d’or, et ainsi
permettent d’avoir les surfaces spécifiques les plus élevées. Nous nous sommes focalisés dans ce projet
sur deux paramétres de dép6t, I’inclinaison du substrat par rapport a la normale du flux incident et la
rotation du substrat. Comme il a été mentionné ci-dessus, c’est I’angle incident du dépdt d’or qui aura la
plus grande influence sur la structuration, et donc sur la rugosité du substrat. La rotation du systeme lors
du dépdt sera responsable de I’inclinaison des colonnes créées a la surface du substrat. Il pourra étre
mentionné également que le taux de dépbt entrainera un temps de dépdt plus ou moins élevé et donc une
différence d’épaisseur et de morphologie de structure. 1l sera fixé & 0,5 A/s par un souci de codt car & 0,25
AJs la quantité d’or nécessaire pour une méme épaisseur de film est plus importante et la surface n’en est

pas plus grande.
1. Variation de I’angle du flux incident du dépot

Des dépdts ont été effectués en variant I’angle d’incidence o, de 65° jusqu’a 85° par
incrémentation de 5° tels que présenté dans la représentation schématique figure 11.4, avec un taux de
dépot fixé a 0,50 A/s et sans rotation.

Figure 11.4: Schéma de I’évolution de I'inclinaison du substrat lors des dépdts d’or de I'étude paramétrique.

A I’issu de chaque test, on peut visuellement distinguer les différents échantillons par leur

assombrissement dd a la baisse de leur réflectance (proportion de lumiere réfléchie a la surface du
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matériau) avec I’augmentation de I’angle a (Figure 11.5). On peut émettre d’ores et déja I’hypothése que la

diminution du facteur de réflexion est proportionnelle a I’augmentation de la rugosité de I’or.

Figure I11.5: Photographies des différents échantillons apres dépot d'or par OAD a différents angles d’incidence.

Il convient de caractériser les échantillons d’une part, par microscopie électronique a balayage
(MEB) afin d’évaluer et de comparer la morphologie de chaque dépbt, et d’autre part de mesurer la

surface électrochimiquement active de I’or par caractérisation électrochimique.
i. Caractérisation morphologique

Le microscope électronique a balayage est une analyse topographique de surface. Basé sur le
principe d’interaction électron-matiere, un faisceau d’électron balaie la surface de I’échantillon, des
électrons secondaires sont recus par le détecteur, et on obtient une image de haute résolution (une dizaine

de nanometres) de la surface de I’échantillon.

Les échantillons d’or déposé par OAD a différents angles d’incidence a ont été analysés au MEB
et les images, en coupes et vues de dessus, rassemblées dans la figure 11.6. Celles-ci permettent d’observer

I’évolution des structures d’or avec la variation de I’angle o.
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Figure 11.6 : Images par microscopie électronique a balayage avec I'évolution de la morphologie de la structure d’or en
fonction de I’angle du flux incident a.

Une analyse de ces images par microscopie électronique a balayage nous révéle un net
changement de la structure du dépdt d’or en fonction de I’augmentation de I’angle a. On remarque en effet
I’apparition de structures colonnaires d’or lorsque le dépdt est effectué avec un angle incident supérieur a
75°. Ces colonnes deviennent parfaitement distinctes aprés un angle de dépét de 80°. On peut alors
analyser ces images et caractériser les dép6ts d’or obtenus suivant le schéma de structure colonnaire
présenté en figure 11.7. Lors d’un dépdt a faible angle d’incidence, la structure résultante semble plutdt
tassée avec une épaisseur de I’ordre de 170 nm et les colonnes ne se distinguent pas les unes des autres.
Pour un dép6t d’or a 80° par rapport & la normale du flux de vapeur incidente, on observe des colonnes
métalliques d’une longueur approximative de 170 nm pour une épaisseur de structure de 100 nm. Ces

parameétres expriment bien une inclinaison des colonnes plus importante a 85° qu’a 70°.
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Figure 11.7: Représentation schématique du dépdt colonnaire par OAD.

Les résultats obtenus par images MEB concernant les parametres tels que la longueur I, le
diametre d et I’épaisseur des colonnes e, ainsi que I’inclinaison des colonnes $ et leur densité en fonction

de la variation de I’angle de dép6t, ont été résumées dans le tableau I1.1.

Tableau 11.1: Parametres des structures d'or par dépdt a angle oblique avec variations de I'angle a.

Les images permettent d’obtenir des informations sur la morphologie des structures d’or. On note
gu’avec I’augmentation de I’angle incident, le diamétre des colonnes et I’épaisseur totale du dép6t
diminuent. Ces paramétres sont en corrélations avec I’évolution des longueurs de ces colonnes et leur

inclinaison. Lorsque I’angle o augmente, les colonnes s’affinent et se distinguent de surcroit.

Les structures adaptées a nos besoins, en tant que substrats, correspondent a des angles de dép6t
incidents proches de 80° ou 85° de par leur structuration et leur rugosification plus importante par la

présence de colonnes.
ii. Caractérisation électrochimique

La caractérisation électrochimique nous permet d’obtenir des informations précises sur la surface
électrochimiquement active des échantillons d’or par le biais d’échange d’électrons a [I’interface
substrat/électrolyte. Dans une cellule a 3 électrodes composées d’une électrode de travail, d’une contre
électrode (fil de Pt) et d’une Electrode de référence au Calomel Saturé (ECS ; Egcs = +260 mV vs RHE),
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le courant est mesuré entre I’électrode de travail et la contre électrode en fonction du potentiel qui est
balayé dans une fenétre de potentiel fixe. Cette technique est appelée voltammeétrie cyclique, ou cyclic
voltammetry CV en anglais. Les voltammogrammes cycliques, (nous utiliserons CV pour la suite du
manuscrit) obtenus en milieu acide (H,SO, 0,5 M) pour les échantillons d’or déposés a différents angles
d’incidence a sont rassemblés

figure 11.8.

Figure 11.821: Courbes de voltammeétrie cyclique de I'or pour les échantillons déposés avec différents angles de dépot
incident.

Ces signaux électrochimiques sont typiquement ceux de substrats d’or dans I’acide sulfurique,
avec un pic caractéristique de I’oxydation de I’or située entre 1,1 et 1,6 V vs. ECS ainsi qu’un pic de

réduction correspondant, centré a 0,90 V vs. ECS en balayage cathodique selon I’équation :
AU203 +6H +6 e «— 2AU + 3H20 (“'l)

La zone comprise entre -0,2 et 0,7 V vs. ECS est la zone de double couche, ou les charges
ioniques et électroniques sont accumulées a I’interface. Cette zone souligne la stabilité électrochimique de
I’or dans cette fenétre, nécessaire pour le dépét de I’oxyde de ruthénium hydraté compris dans la fenétre
de potentiel [0,1 ; 0,95 V] vs. ECS. D’apres ces voltammogrammes cycliques expérimentaux, on peut
calculer la surface électrochimique active propre a chaque échantillon d’or, et obtenir un facteur

d’élargissement par rapport au dépét d’or plan, support du dépét d’or colonnaire par OAD.

Si I’on considere le paramétre de maille de I’or dans une structure cristalline cubique face centrée
CFC parfaite (a = 4,08 A), on peut calculer la densité surfacique de I’or. Nous obtenons 10*° atomes par

cm?. Lors de la réduction de I’oxyde d’or, ce métal passe, dans la majorité des cas, de I’état AUt a Iétat
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Au’ [8], il échange donc 3 électrons. En tenant compte de la charge négative de I’électron
Q. = |-1,6.10™| C, on peut déterminer une charge théorique du pic de réduction de I’or (Que,) égale a
400 uC/cm?. Lintégration de la charge, Qexp, de la réduction de la monocouche d’oxyde d’or dans 0,5 M
d’acide sulfurique est exploitée pour obtenir la valeur de la surface électrochimique active réelle des
substrats d’or tel que I’équation :

EASA = 2o (11-2)

Qthéo

ou I’EASA (pour Electrochemical Active Surface Area) est la surface électrochimique active réelle (cm?2),

Qexp la charge expérimentale (UC) et Queo la charge théorique de I’or (UC/cm?).

En considérant un échantillon d’or plan de 300 nm déposé par évaporation physique, la
caractérisation électrochimique de ce substrat nous permet de calculer une charge de réduction de la
monocouche d’oxyde d’or de 180,8 uC. Le rapport de cette charge expérimentale sur la charge théorique
de la réduction de la monocouche d’oxyde d’or nous donne une surface électrochimiquement active réelle
de 0,45 cm? pour un échantillon de surface géométrique de 0,1964 cm?. Ainsi, normalisé par sa surface
géométrique, nous obtenons un facteur d’élargissement, noté FE. Pour chaque échantillon de I’étude
paramétrique du dépét d’or par OAD, les résultats de facteurs d’élargissement sont rassemblés dans le

tableau 11.2 d’aprés :

EASA

FE = (11-3)

Sgéo

avec S, la surface géométrique de I’échantillon d’or (cm?).

Tableau I1.2: Données de Facteurs d’Elargissement des dép6ts OAD fait a différents angles a.

Comme on le voit sur les CVs obtenus, le pic de réduction de la monocouche d’oxyde d’or est de
plus en plus important suivant I’angle de dépdt. Ces caractérisations électrochimiques indiquent un
accroissement du facteur d’élargissement, par rapport a la surface géométrique des substrats d’or, avec
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I’augmentation de I’angle o de dépbt d’or par OAD. La surface électrochimiquement active du substrat
d’or par centimetre carré est de 1,3 cm? dans le cas d’un dépbt d’or plan et une surface d’or déposé par la
technique OAD avec un angle de 85° atteint un facteur d’élargissement de 8,6. Pour la suite du manuscrit,
nous considererons le facteur d’élargissement en fonction de la surface géométrique de I’échantillon,

méme si les caractérisations de I’or plan ne donnent pas un FE de 1 cm? par cm®.

Les images MEB nous informent sur la morphologie de I’or, et I’on remarque bien I’apparition de
colonnes plus distinctes aprés un angle de dépdt de 75°. L’évolution de la surface électrochimiquement
active calculée par électrochimie des substrats d’or est directement liée & I’apparition de ces colonnes a
angle a supérieur a 75°. Ce dépdt colonnaire est responsable d’une surface presque quatre fois plus élevée

qu’un substrat d’or plan.

Nous avons décidé de choisir pour la suite du projet la structure d’or déposée a 80°. Cet
échantillon est optimal en termes de longueur de colonnes (170 nm) par rapport a I’épaisseur du dép6t,

ainsi qu’en termes de surface électrochimiquement active et de facteur d’élargissement.
2. Influence de la rotation du substrat :

Comme nous I’avons expliqué précédemment, la rotation du substrat différencie le dépét GLAD
du dépbt OAD. Elle joue un réle dans I’inclinaison des colonnes fabriquées et permet des structures plus
complexes telles que celles en zig-zag. Nous avons testé ici deux états différents: a I’arrét (O rpm pour
round per minute), et en rotation a 10 rpm tel que schématisé sur la figure 11.9.

Figure 11.9: Représentation schématique de la variation de la rotation du substrat.

Une analyse par microscopie électronique a balayage a été menée sur ces deux échantillons afin

d’évaluer leurs caractéristiques morphologiques. Comme nous pouvons le voir sur la figure 11.10, les

75



Chapitre 2 : Dépot d’or structuré par Déposition a Angle Oblique

images MEB indiquent I’influence marquée de la rotation sur la morphologie des colonnes déposées avec

un angle incident de 85°.

100 nm

Figure 11.10: Images MEB des morphologies des dépdts d’or déposés a) avec une rotation de 10 rpm et b) sans rotation.

La rotation en continu d’un échantillon de dép6t d’or par OAD induit la croissance de colonnes
droites, et de plus courte dimension. A contrario, I’immobilité du substrat induit la croissance de colonnes
suivant I’angle incident de dépdt, et donc une forte inclinaison des colonnes. Etant donné que le but de
cette étude est d’obtenir la surface électrochimiquement active la plus importante, la rotation influencant

une diminution de I’épaisseur du film, la suite des dépbts a été effectuée sans rotation.

L’étape suivante est le dép6t du matériau actif sur les collecteurs de courant d’or structurés.
I11. Dep6bt électrochimique RuO,,nH,O sur substrat d’or GLAD :

Le matériau actif, I’oxyde de ruthénium hydraté (RuOy ;nH,0), a été électrochimiquement déposé
sur le substrat d’or structuré par voltammétrie cyclique tel que décrit dans les travaux de Hu et al. [9] avec
certains paramétres optimisés par la suite [10, 11]. Tel que schématisé figure 11.11, I’oxyde ruthénium se
dépose théoriquement sur la surface active du substrat d’or. Dans le cas d’un dép6t par voltammétrie
cyclique, un régime cathodique et un régime anodique sont successivement mis a contribution lors du

dépot comme discuté dans le premier chapitre.
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Figure 11.11: Représentation schématique du dépdt électrochimique d’oxyde de ruthénium.

L’échantillon est immergé dans 250 mL de solution de chlorure de ruthénium hydraté RuClz.xH,O
(5 mM), 10" M de chlorure de potassium KCI et 10? M d’acide chlorhydrique HCI. Le potentiel est
balayé de maniére cyclique de -0,3 a 0,95 V vs. ECS a une vitesse de 50 mV/s en configuration
3 électrodes. La vitesse de balayage influence le dépbt, et soumet plus ou moins longtemps I’électrode de
travail a une tension donnée. Ainsi le temps réactionnel est écourté et la quantité de matiére pouvant étre
déposé a chaque cycle est diminué dans le cas d’une forte vitesse de balayage. Le bain de RuCls.xH,0 est
ajusté a pH = 2,5 a I’aide d’une solution de KOH (1 M) afin d’obtenir un bon compromis entre dépot
chimique et dép6t électrochimique. Ce parameétre est considéré le plus influent quant aux propriétés finales
des dépdts de RuO,;nH,O obtenus [12]. Ceci est d0 au fait qu’il dirige les équilibres des espéces oxy-
chloro-ruthéniques de maniére importante, et change ainsi les mécanismes de dépot. En effet, & pH trés
acide (pH < 2), le dép6t de I’oxyde de ruthénium se fait de maniére prédominante par électrochimie. Pour
des pH supérieurs a 2,5 la solution de RuCls;,xH,O précipite localement, et des dépdts chimiques se
forment en simultanément au dépdt électrochimique. Un compromis entre dépdt chimique et dép6t
électrochimique est important, car méme si le dép6t chimique apporte une plus grande capacité due a sa
densité, le dép6t électrochimique est contrélable sur I’entiere surface du substrat d’or contrairement au
dépbt chimique qui sera principalement localisé a la surface proche de I’échantillon. Le bain de dép6t est
sous légere agitation afin de veiller a I’homogénéité de la solution et & I’apport de nouvelles espéces
électroactives a la surface de I’électrode de travail. La température du bain est maintenue constante a
50°C. Ce paramétre influence les équilibres électrochimiques, conformément a la loi de Nernst : plus la
température est élevée, plus la cinétique de conversion des espéces ruthéniques en solution est rapide. Les

concentrations des espéces en solution jouent également un réle important dans la cinétique de la réaction.

Au cours du dép6t, sur la branche anodique, un pic d’oxydation est observé a environ +400 mV
vs. ECS tandis que sur la branche cathodique un pic de réduction est observé aux alentours de +100 mV
vs. ECS. La formation d’espéces Ru' étant dominante, un dépdt RuO,.nH,O est observé aprés un certain

nombre de cycles (Figure 11.12).
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Figure 11.12: Caractérisation par voltammétrie cyclique du dépdt d’oxyde de ruthénium a une vitesse de balayage de 50
mV/s, a plusieurs cycles de dépdts (1, 10, 20, 30, 40 et 50 cycles).

Le nombre de cycles de dépdt de RuOy est variable selon la morphologie du substrat en présence.
Un nombre de cycles croissant amplifie de maniére non linéaire [13] les phénoménes qui se déroulent lors
d’un cycle. Ceux-ci sont souvent associés a une masse de matiére déposée. L’oxyde de ruthénium se
dépose en couche et arrive a saturation rapidement sur film mince, ce qui entraine un arrachement du
dépot a terme. Apres dépdt électrochimique de RuOy, I’électrode est recuite sous air a 150°C pendant une
heure, afin d’assurer le rapport optimal d’hydratation du dép6t d’oxyde de ruthénium ainsi qu’une

meilleure stabilité mécanique.

Comme il a été expliqué en début de chapitre, les électrodes a base de RuOy,nH,O déposées sur or
plan sont tres vite limitées en épaisseur. En effet, la stabilit¢ mécanique de I’oxyde de ruthénium est
fragile, et le nombre de cycles de dépdt atteint trés vite un plateau. L’augmentation des cycles de dépot
entraine I’absence de stabilité mécanique. Par conséquent, la capacité résultante de ces systemes est
appauvrie et les performances plafonnent. A des fins de comparaison, des dépdts électrochimiques de
RuO,,nH,O de 50 cycles ont été effectués a 50 mV/s sur des substrats d’or plan et des substrats d’or
structurés par OAD.

Les deux échantillons ont été caractérisés par électrochimie et par microscopie électronique a
balayage afin d’en savoir plus sur le comportement capacitif de I’électrode ainsi que la morphologie
résultante. Les caractérisations se font toujours dans I’esprit de débuter par les techniques altérant le moins

possible les dépots et de terminer avec celles qui pourraient les endommager.
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1. Caractérisation électrochimique :

Les deux échantillons, substrat d’or par OAD et substrat d’or plan, avec dép6t de ruthénium, ont
été respectivement caractérisés électrochimiquement par voltammeétrie cyclique dans une solution d’acide
sulfurique a 0,5 M. A vitesse de balayage égale a 50 mV/s et dans une fenétre de potentiel allant de 0,1 a
0,95 V vs. ECS, deux tracés quasiment rectangulaires ont été obtenus (figure 11.13). Ces signaux indiquent
deux couples électrochimiques, 1’un centré autour d’environ 300 mV et I’autre a 900 mV vs. ECS. Les
deux moitiés de chacun des voltammogrammes ont des réflexions par rapport a I’axe des abscisses tres

proches I’une de Iautre.

Figure 11.13 : Caractérisation par voltammétrie cyclique des deux électrodes a base d’oxyde de ruthénium dans le cas d’un
substrat d’or plan (tracé rouge) et d’un substrat d’or structuré par OAD (tracé noir).

La capacité d’une électrode peut étre calculée en intégrant la décharge, lors du balayage

cathodique selon I’équation :

Q

= S (11-1)

avec C la capacité de I’électrode en F/cm?, Q I’intégrale de la décharge en A.V, v la vitesse de balayage en

VIs, AV la fenétre de potentiel (0,85 V) et S la surface géométrique (cm?).

Des voltammogrammes de caractérisation de formes rectangulaires, symétriques et présentant des
réponses en courant stables en fonction du potentiel tels que ceux-ci (figure 11.13) nous indiquent la
présence de RuO,;nH,O. Dans les mémes conditions de dépdt pour les deux échantillons, aprés
caractérisation électrochimique, nous constatons une capacité globalement plus importante pour les
électrodes avec substrat d’or déposé par OAD (courbe noir en figure 11.13), plutét que les électrodes de
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film d’or en couche mince (courbe rouge en figure 11.13). Cependant nous avons seulement pu estimer un
ordre de grandeur pour la capacité des électrodes. Nous obtenons aux alentours de 100 mF/cm? pour
I’électrode de RuO,nH,O sur or déposé par OAD et une moyenne de 50 mF/cm?® pour I’électrode de
RuO,,nH,0 sur film d’or. En effet, il a été observé au cours des expérimentations qu’il était difficile
d’obtenir une reproductibilité des valeurs de capacité pour les électrodes fabriquées. Afin de comprendre
cette non-reproductibilité, la morphologie a été caractérisée par MEB.

2. Caractérisation morphologique

La caractérisation des échantillons par images MEB nous a permis d’approfondir cette étude sur
les électrodes a base d’oxyde de ruthénium sur substrat d’or déposé par OAD. Dans le cas de I’échantillon
de RuOy déposé sur or plan, on observe bien la présence de particules de matériau actif déposées de
maniére non homogene sur le substrat (Figure I1.14a). Les images MEB de I’échantillon de RuOy déposé
sur or structuré présentent dans tous les cas un décrochement de la couche de matériau actif comme on
peut le voir figure 11.14b). La morphologie rugueuse de I’or structuré est visible sous la couche de

ruthénium et on note bien une différence d’épaisseur de ces deux couches.

10 pm

Figure 11.14: Images MEB des dépdts de ruthénium sur a) les substrats d'or plan b) et d’or structuré par OAD.

Ainsi vu les morphologies de ces électrodes, les caractérisations électrochimiques prennent une
autre dimension. La difficulté de reproductibilité des résultats peut étre expliquée par le fait que le dép6t
de RuOy;nH,0, d’une épaisseur d’environ 0,5 um (pour 50 cycles) n’adhére pas au substrat, épais de
quelques nanométres (150 nm environ). Cette épaisseur importante d’oxyde de ruthénium par rapport au
substrat, que ce soit sur substrat d’or ou substrat d’or déposé par OAD, provoque une perte de tenue
mécanique et ainsi le décrochement du dép6t. Avec cette technique, nous sommes donc ainsi limités en

nombre de cycles et en capacité.
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Dans le but de s’affranchir de ces problémes de tenue mécanique et de la fabrication en deux
étapes de dépdts, un autre volet intéressant de la technique OAD sur film mince d’or sera abordé dans la
partie suivante. Cela consiste en un dépét direct de ruthénium métallique par OAD, suivi d’une oxydation

électrochimique.
IV. Dépdt de ruthenium métallique par la technique OAD :

Suite a I’étude paramétrique effectuée sur les échantillons d’or, nous avons pu voir que I’oxyde de
ruthénium électrodéposé n’est pas compatible avec cette morphologie. L alternative qui a pu étre proposée
dans le cadre de ce projet a été de déposer le ruthénium métallique directement par OAD dans le but
d’obtenir une structure colonnaire de ruthénium. Comme montré en figure 11.15, I’étape cruciale de ce
volet consiste en [I’oxydation électrochimique du ruthénium afin de concéder & I’électrode un

comportement capacitif.

Figure 11.15 : Représentation schématique de I’oxydation du ruthénium métallique apres dép6t par OAD.

On trouve dans la littérature quelques études de dépdt direct de ruthénium par OAD, mais pas
dans le domaine des supercondensateurs. Certains travaux rapportent des structures colonnaires du

ruthénium dans I’étude de I’hydrophilie des métaux [14, 15].

Dans les mémes conditions que le dép6t d’or par OAD précédemment étudié (Figure 11.16), le
ruthénium métallique a été placé dans un creuset, puis évaporé a un angle incident de 80° sur un substrat
de film mince d’or, sans rugosification préalable, mais aprés une fine couche de dépét de chrome comme

couche d’accroche.
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Figure 11.16: Représentation schématique du montage de dép6t de ruthénium métallique par OAD avec un angle
d’incidence de 80°.

A un taux de 0,5 A/s, un dépdt de 300 nm de ruthénium a été effectué, il a ensuite été caractérisé
uniquement par microscope électronique a balayage, car la caractérisation électrochimique du ruthénium

dans I’acide sulfurique amorce un début d’oxydation du métal.
1. Caractérisation morphologique du dépdt

Les images obtenues au MEB en coupe et en surface ont été rassemblées figure 11.17. La structure
colonnaire de ruthénium est nettement identifiable comme dans le cas du dépdt d’or. Nous pouvons
conclure que les paramétres de dépot optimisés pour I’or sont valables et reproductifs pour le ruthénium.
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b)

f 4

W 100 nm

200 nm

Figure 11.17: Image par microscopie électronique a balayage de la structure de ruthénium déposé par OAD
a) en surface, et b) en coupe.

Cependant, nous obtenons des colonnes distinctes de densité plus importantes, augmentant ainsi la
surface électrochimiquement active de I’électrode, et de dimensions sensiblement différentes. Les
colonnes de ruthénium apparaissent plus fine que celles d’or (dry = 10 nm et day = 54 nm ) pour des

longueurs et inclinaisons quasiment similaires.
2. Oxydation électrochimique du ruthénium

De par la densité de colonnes plus importante, la surface électrochimiquement active I’est
également et par extension la surface électrochimiquement active de I’oxyde de ruthénium apres
oxydation. Ce dernier volet de la technique OAD constitue une nouveauté dans ce domaine, car le
ruthénium n’est pas communément déposé par évaporation dans le domaine du stockage de I’énergie.
Aussi, on rencontre de maniére récurrente dans la littérature, des dépdts de ruthénium métal, suivi d’une

étape d’oxydation thermiquement, mais plus rarement électrochimiquement [16, 17].

La recette de I’oxydation électrochimique du ruthénium a été établie par Conway [18] et consiste
en un balayage lent en potentiel sur une plage de [-0,3 ;1,1 V] vs. ECS au-dela du potentiel réversible de
I’hydrogéne dans une solution d’acide sulfurique concentrée a 1 M. Comme on peut le voir en figure 11.18
dans les premiers cycles, la formation d’une monocouche d’oxyde et sa réduction ont lieu, mais a 10 mV/s
et en cyclage continu, la couche d’oxyde croit progressivement étant donné qu’elle n’est pas réduie en Ru
métal a -0,3 V vs. ECS comme c’était le cas de la monocouche.
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Figure 11.18: Voltammétrie cyclique a) de I'oxydation de ruthénium métallique et b) caractérisation électrochimique de
I'oxyde de ruthénium.

Au-dela de 300 cycles, a faible vitesse de balayage, le substrat est caractérisé par voltammétrie
cyclique dans une solution d’acide sulfurique a 0,5 M. En figure 11.19, on compare les CV du ruthénium
métallique déposé par OAD avec ce méme dépdt aprés oxydation électrochimique de 300 cycles a 10
mV/s. A une vitesse de balayage de 50 mV/s, les deux signaux ont une signature électrochimique

différente, bien que résistif, le ruthénium oxydé présente un comportement capacitif.

Figure 11.19: Voltammogrammes cycliques du ruthénium métal déposé par OAD avant (courbe noir) et aprés oxydation
électrochimique (courbe rouge).
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Un voltammogramme cyclique du méme échantillon de ruthénium oxydé est tracé a 5 mV/s en
figure 11.20, ou I’on observe un comportement pseudo-capacitif. Le signal est rectangulaire, marqué par
les ondulations caractéristiques du changement d’état d’oxydation réversible du ruthénium. Cette

caractérisation électrochimique nous permet de calculer une capacité d’électrode de 6 mF/cm?.

Figure 11.20 : Voltammogramme cyclique a 5 mV/s du ruthénium oxydé déposé par OAD.

Nous avons caractérisé I’électrode par microscope électronique a balayage et observé une
morphologie non homogéne. A fort grossissement la structure colonnaire du ruthénium est encore
observable et partiellement recouverte par des particules qui semblent étre de I’oxyde de ruthénium (figure
11.21).

AT AL S

'{ 300 nm

Figurell.21: Image MEB de la structure oxydée du ruthénium.
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En figure 11.22 a), quand on regarde la surface dans son ensemble, on remarque bien des zones
plus claires et d’autres plus sombres. L’oxydation du ruthénium s’est faite de maniére hétérogene sur
I’électrode. Trois zones différentes sont observées sur I’électrode : la zone bleue correspond aux zones les
plus sombres, qui sont en fait la structure colonnaire de ruthénium encore visible avec la présence
quelques particules d’oxyde de ruthénium (figure 11.22b). La zone verte est la zone la plus claire du
substrat et correspond a I’image visible en figure 11.22c), a savoir une surface entierement couverte de
particules d’oxyde ruthénium. Enfin, la zone orange, en figure 11.22d) est la transition entre les deux

zones, remplie d’amas de particules d’oxyde de ruthénium.

Figure 11.22: a) image de la surface de I'électrode avec 3 zones différentes: b) les zones sombres, c) les zones claires et d) les
zones de transition entre les deux.

Vu ces résultats il semblerait que I’oxydation nous permette d’obtenir un comportement pseudo
capacitif de notre électrode a base de ruthénium structuré. Cependant, I’oxydation ne se fait pas de
maniére homogéne et n’augmente pas considérablement la capacité du matériau actif. Cette voie
d’oxydation de ruthénium métallique est encourageante mais demande encore des optimisations et un

nouveau développement du protocole.
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V. Conclusions

Ce second chapitre nous a ouvert deux voies a exploiter dans I’optimisation des dispositifs a base
d’oxyde de ruthénium.

En effet, suite a ces résultats concernant les dépdts d’or par OAD, nous constatons une
augmentation de la capacité de I’électrode de RuOy associé a un substrat structuré. Cependant cette faible
épaisseur de structure d’or permet un dép6t d’oxyde de ruthénium limité & 50 cycles avant le
décrochement de celui-ci. Nous avons donc focalisé notre intérét sur la structuration de substrat d’or en
trois dimensions qui serait compatible avec I’oxyde de ruthénium, en termes de pénétration et
d’augmentation de cycles de dépdt en conservant la stabilité mécanique de la structure. En utilisant la
méme technique de dépdt, une autre étude a été menée sur I’accroissement de la surface active du substrat
d’électrode en utilisant le co-dépdt d’un alliage or / cuivre. La méthode d’électrodéposition d’or utilisant

la texturation dynamique par bulles d’hydrogéne est présentée dans le chapitre quatre.

Le dernier volet considéré dans cette partie concerne I’oxydation du ruthénium préalablement
structuré a I’état métallique Ru®. Afin de valider dans un premier temps les performances exploitables
d’une oxydation électrochimique du ruthénium pour son utilisation dans des micro-dispositifs, nous avons
mis en place un protocole de fabrication faisant intervenir la photolithographie. Ces dispositifs de type

nanomeétrique a base de ruthénium oxydé seront présentés dans la partie suivante.
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Chapitre 3 : Réalisation de nano-supercondensateurs

a base de ruthénium oxyde

Dans ce projet de thése nous nous focalisons sur la structuration des collecteurs de courant d’or,
mais également sur la réalisation de micro-supercondensateurs a base de RuOy,nH,O. Dans le but de
miniaturiser I’empreinte surfacique du dispositif, ce chapitre est dédié a la fabrication de nano-
supercondensateurs, c’est-a-dire de condensateurs électrochimiques a I’échelle nanométrique, en
configuration planaire. Nous avons utilisé les procédés de fabrication et I’oxydation électrochimique du
ruthénium pour la conception d’un dispositif d’une dimension de 25 pm? avec un espacement inter-
électrodes sub-micrométriqgue. Comme nous avons vu dans le chapitre précédent, nous avons mis en place
un protocole pour oxyder le ruthénium métallique en oxyde de ruthénium par voie électrochimique. Nous
nous sommes intéressés a la fabrication d’un dispositif miniaturisé utilisant cette technologie sur un dépdt

de ruthénium métallique.

I. Procédés de micro-fabrication

La réalisation du dispositif s’effectue en plusieurs étapes a partir d’une plaquette de silicium,
appelé wafer. Les premiéres étapes de la conception du nano-supercondensateur mettent en jeu la micro-

fabrication par le biais de la photolithographie.
1. Etapes de photolithographie

Un masque en verre et chrome a été congu pour la réalisation de quatre dispositifs par wafer.
Comme expliqué dans le chapitre 1, partie V, la photolithographie est basée sur le principe de masquage
sélectif de résines photosensibles. La figure I11.1 représente le dessin du micro-dispositif édité sur CIéWin
(logiciel pour la conception de masque servant a la lithographie). On peut voir la taille totale du dispositif

et les zooms indiquant la zone active du nano-supercondensateur, d’une surface géométrique de 25 pm?.
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Figure I11.1: Représentation schématique et spécification du dispositif nanométrique.

Concernant la conception des dessins du nano-supercondensateur, il est constitué de deux motifs
métalliques macroscopiques pour la prise de contact, reliés & une zone active de 25 pm?. La couche verte
qui apparait sur le dispositif est une fine couche de résine photosensible SU8 de 10 um d’épaisseur,
permettant la passivation des prises de contact métalliques et la définition de la zone active en contact

avec I’électrolyte.

Nous avons testé pour ce dispositif trois protocoles de fabrication différents afin d’optimiser les

procédés et opter pour le dépdt le plus fiable.
2. Protocoles mis en ceuvre

Les substrats utilisés ont été élaborés par les techniques conventionnelles de photolithographie sur
des wafers 4 pouces Si/SiO, préalablement traitées par un plasma O,, une déshydratation a 150 °C, et un

dép6t d’héxaméthyldisilazane (HMDS) qui est un promoteur d’adhérence avant le dép6t de résine.
i. Protocole n°1 : double lift-off

Ce premier protocole s’appuie sur le procédé du “double lift-off”. Une couche de résine
photosensible négative (nLOF), épaisse de 2,5 um, est déposée sur le wafer par enduction centrifuge. A la
suite d’un recuit, la résine est insolée suivant un premier niveau de photolithographie a I’aide d’un masque

dénommé L1 :
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Figure I111.2: Etapes de photolithographie nécessaires a la réalisation du dispositif selon le double lift-off.

A I’étape de la révélation de la résine dans un bain chimique, les zones non exposées aux
rayonnements ultraviolets sont sélectivement dissoutes. On effectue ensuite une métallisation de
Cr (40 nm) / Pt (200 nm) par dépdt physique en phase vapeur sur le wafer entier. Le métal se dépose alors
sur le Si/SiO, selon le dessin du dispositif, avec une couche de chrome servant comme couche d’accroche

entre le platine et le SiO,.

Le wafer est ensuite envoyé a I’institut Jean Lamour a I’Université de Lorraine pour effectuer un
dép6t de ruthénium métallique de 100 nm sur le wafer complet. Le dépbt physique en phase vapeur est
effectué a une pression de 1 Pa, sans chauffage intentionnel, mais peut atteindre une température de 50 °C

lors du dépot.

L’étape du double lift-off est ensuite effectuée sur le wafer. Celle-ci consiste en un retrait de la
résine nLOF par immersion du wafer dans un bain d’acétone. On parle ici de double lift-off car il permet
le retrait de la résine apres deux dépots métalliques successifs. Celui-ci peut-étre plus compliqué que le
lift-off classique du fait de I’épaisseur métallique recouvrant la résine, plus importante que dans le cas
d’un seul dépdt. Ainsi, I’accés a la résine par le solvant est plus long et parfois plus difficile, voire
impossible. Dans notre cas, on observe des zones métalliques bien définies et un retrait impeccable de la
résine nLOF. A I’issue des procedés, le dispositif sur le wafer est entierement recouvert de Pt (200 nm) /
Ru (100 nm).
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ii. Protocole n°2 : lift-off en deux temps

Le deuxieme protocole que nous avons effectué est similaire au premier, a la différence que celui-
ci s’effectue sur deux niveaux de photolithographie. Un premier dépét de résine nLOF est effectué dans
les mémes conditions suivant le masque L1, permettant la sélectivité de tout le dispositif & I’insolation
ultraviolet. Une fois la résine révélée, une métallisation Cr (40 nm) / Pt (200 nm) est effectuée, suivie du

premier lift-off de la résine nLOF.

Figure 111.3: Etapes de photolithographies nécessaires a la réalisation du dispositif utilisant un lift-off en deux temps.

L’immersion dans un bain d’acétone permet le retrait de la résine recouverte du métal conservant
uniquement les zones métalliques du dispositif. Comme schématisé sur la figure 111.3, un deuxiéme niveau
de photolithographie est effectué, consistant en un autre dépot de résine photosensible nLOF a I’aide du
méme masque L1. On peut voir ce dépbt de résine aprés métallisation en figure 111.4 sur une image

réalisée au microscope électronique.
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Figure 111.4: Image au microscope de la résine du deuxiéme niveau de photolithographie

Cette deuxiéme protection sélective permet a I’équipe de I’Institut Jean Lamour de procéder au
dépbt métallique de ruthénium (100 nm) sur la couche de platine dans les mémes conditions. Le dispositif
résultant de ce protocole est identique a celui fabriqué selon le premier protocole, et nous permet de
valider deux protocoles différents. Le lift-off direct effectué en deux niveaux de photolithographie est
effectivement contraignant car il nécessite un alignement précis du motif déja réalisé sur le wafer avec le
motif du masque pour le second lift-off. A cette résolution (motif de 5 um x 25 um), I’alignement du
masque est une étape trés délicate. Le dispositif résultant sur le wafer est entierement recouvert de
Pt (200 nm) / Ru (100 nm).

iii. Protocole n° 3 : lift-off en deux temps

Pour le dernier protocole, nous avons voulu tester I’absence d’une couche de platine sous la
couche de ruthénium métal. Nous avons pour cela procédé a deux lift-off comme lors du second protocole,
mais selon deux masques différents. Lors du premier niveau de photolithographie, le dépdt de résine
nLOF se fait selon le masque L2, qui présente une absence de chrome dans la zone active du dispositif
comme indiqué en figure 111.5, afin d’avoir une couche de platine seulement sur les prises de contact et
pas dans la zone active de 5 um x 25 um. Comme dans les deux protocoles précédents, on effectue un
dépo6t métallique Cr (40 nm) / Pt (200 nm) apres révélation de la résine photosensible nLOF.
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Figure 111.5: Etapes de photolithographies nécessaires a la réalisation du dispositif avec un lift-off en deux temps utilisant
deux masques différents.

Ainsi, a I’issue de la métallisation, on effectue le lift-off dans un bain d’acétone de la résine
recouverte de platine. La réalisation du deuxieme niveau de photolithographie se fait selon le masque L1
ou la zone active est accessible au dépét de ruthénium apres révélation de la résine nLOF. Comme on le
voit en figure 111.6, la zone active n’est pas recouverte de platine, et I’image au microscope électronique
montre bien I’alignement effectué avec le masque L1 lors du deuxiéme niveau de photolithographie. Le
dépbt de ruthénium métallique est effectue dans les mémes conditions que précédemment pour une
épaisseur de 100 nm. Le dispositif résultant est donc uniquement recouvert d’une bicouche Pt (200 nm)
/Ru (100 nm) sur les prises de contact macroscopiques.
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Figure 111.6 : Image au microscope électronique du deuxieme niveau de photolithographie

Une fois la micro-fabrication des dispositifs achevée sur les wafers, nous avons effectué les
dernieres étapes nécessaires a la conception des nano-supercondensateurs. Dans la partie suivante, nous
nous sommes focalisés 1) sur la gravure du Ru afin de définir deux électrodes dans la zone active, 2) sur le
dépot d’une couche fine de passivation des zones non actives et 3) sur la transformation du ruthénium

métallique en matériau pseudo-capacitif.
Il.  Conception du nano-supercondensateur

1. Réalisation de I’interespace du supercondensateur

Présentement, la zone active du dispositif est représentée par un rectangle de 5 um x 25 um, et
I’étape suivante nécessite la séparation de deux électrodes et ainsi la création de I’interespace jouant le
role d’isolant électronique physique au sein d’un supercondensateur en configuration planaire. La
premiére option a laquelle nous avons pensé pour réaliser cette séparation physique était la
photolithographie, mais d’importantes difficultés concernant le patterning a la nano-échelle ont été
rencontrées dans les travaux précédents effectués au LAAS [1]. Nous avons donc décidé pour ce projet de
privilégier une seconde voie, la gravure ionique par FIB (en anglais pour Focused lon Beam) comme

schématisé en figure 111.7.
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Figure 111.7: Représentation schématique de la gravure ionique effectuée par FIB au centre du dispositif pour la
séparation physique des deux électrodes.

Le FIB est souvent couplé a un microscope électronique a balayage, et comme son nom I’indique,
focalise un faisceau d’ion, généralement du gallium, pour pulvériser les atomes présents a la surface des
échantillons. Des gravures trés précises sont ainsi effectuées a I’échelle micrométrique ou nanométrique.
En collaboration avec I’équipe TEAM du LAAS, nous avons effectué des essais préliminaires de gravure
ionique sur une surface de ruthénium, comme on peut le voir en figure I11.8 et 111.9, ou les parametres tels

que la taille, la profondeur et I’épaisseur de la gravure ont été optimisées.

125 nm ( « 800 nm

Figure 111.8: Image au microscope des essais de gravure ionique a différentes épaisseurs pour des longueurs de
a) 500 nm et b) 10 um.

Sur les premiers essais, lors des gravures de lignes de 500 nm, on remarque des résidus de matiere
pour des épaisseurs gravees dépassant les 150 nm (Figure 111.8a). Ces résidus sont également observés
pour des lignes de 10 um (Figure 111.8b). La gravure FIB est enfin effectuée sur une largeur de 50 nm et
une profondeur de plus de 300 nm pour étre sir d’avoir une séparation physique de toutes les couches
métalliques (Ru / Pt/ Cr / SiO,) déposées sur le dispositif (figure 111.9).
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110 pm

Figure 111.9: Image au microscope des essais de gravures ionique en profondeur

Une fois le procédé de gravure par FIB validé et optimisé sur un échantillon de Si/SiO, recouvert
de Cr (40 nm) / Pt (200 nm) / Ru (100 nm), nous avons individuellement effectué la gravure sur chaque

dispositif fabriqué selon les protocoles décrits précédemment.

Figure 111.10 : Image au microscope électronique des nano-supercondensateurs
a) avant et b) aprés la gravure ionique de I'interespace.

La réalisation de cette séparation par gravure ionique semble adéquate et fonctionne parfaitement
pour la création de I’interespace des nano-supercondensateurs (Figure 111.10).
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2. Passivation des prises de contact

L’étape ultime avant I’oxydation du ruthénium métallique est la passivation des zones ne faisant
pas partie du nano-supercondensateur. En effet, les prises de courant étant recouvertes de platine et de
ruthénium ne seront pas inertes lors de I’étape d’oxydation de I’échantillon. En tenant compte de la taille
nanométrique du supercondensateur, il est primordial de masquer le reste des zones métalliques pour
délimiter une zone active de travail et pouvoir normaliser les performances par rapport a une surface
géométrique active. Le dép6t de la résine photosensible SU8 (10 um) est effectué sur le wafer comme
couche passive, et est choisie pour son caractére inerte a I’électrolyte une fois recuite. Celui-ci s’effectue
par enduction centrifuge suivi d’un recuit et d’une insolation aux rayonnements ultraviolets a travers un

masque L3 laissant apparaitre seulement la zone active comme défini plus haut en vert sur la figure 111.1.

Figure 111.11: Etapes photolithographiques de dépdt de résine de passivation SU8 (10 um).

Le schéma des étapes de dépot de résine est présenté en figure 111.11. Suite a la révélation de la
résine SU8, on distingue visuellement sa présence sur une moitié des prises de contact. Au microscope
électronique, on discerne le masquage dans la zone du nano-supercondensateur imposé par la résine
passive SU8 (Figure 111.12).
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Figure 111.12: a) Image au microscope électronique et b) image MEB du dispositif avec la couche de résine photosensible
SuUs.

La résine de passivation SU8 déposée suivant un alignement délicat, les zones métalliques sont
protégées et seule la zone active est accessible. Nous déposons enfin une résine de protection avant
d’effectuer la découpe au laser des wafers en dispositifs individuels pour I’étape d’oxydation

électrochimique du ruthénium métallique.
3. Oxydation électrochimique du ruthénium métal

Les étapes précédentes de micro-fabrication, combinées a la technique FIB pour la gravure de
I’interespace séparant les deux électrodes, ont permis la conception des micro-dispositifs. Afin d’obtenir
un comportement pseudo-capacitif des électrodes il est nécessaire de transformer le Ru® en RuO,,nH,0.
C’est par la voie électrochimique que le ruthénium métallique des nano-supercondensateurs a été oxydé.
L’oxydation électrochimique du ruthénium, développée par Conway [2], est plus rare dans la littérature
que I’oxydation thermique [3, 4] pourtant celle-ci apporte un rapport d’hydratation plus adapté pour un
comportement pseudo-capacitif que I’oxydation thermique.

Pour les premiers essais d’oxydation, nous avons sélectionné un dispositif du wafer issu du
deuxieme protocole de fabrication. Comme développé dans le chapitre précédent, cette oxydation
s’effectue en solution d’acide sulfurique utilisant la technique de voltammeétrie cyclique sur une plage de
potentiel de 1,4 V a une vitesse de balayage de 50 mV/s. Comme dans le cas du ruthénium déposé par
OAD, la monocouche d’oxyde se forme, mais ne se réduit pas en Ru métallique a -0,3 V vs. ECS (figure
111.13).
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Figure 111.13: Voltammétrie cyclique d’oxydation du ruthénium métallique a 50 mV/s pour 500 cycles dans H,SO,.

Apres environ 500 cycles, les voltammogrammes cycliques d’oxydation du ruthénium semblent se
stabiliser et le dispositif est observé au microscope électronique a balayage. On observe nettement en
figure 111.14 la présence de particules caractéristiques de I’oxyde de ruthénium. La couche de ruthénium a

bien été oxydée lors de cette étape. L’oxydation parait homogéne en surface du nano-supercondensateur.

500 nm 1pm

Résine SUS

Figure 111.14: Image de la morphologie du nano-supercondensateur.
a) Présence de particules d’oxyde de ruthénium et b) alignement des deux niveaux de photolithographie.

Les particules recouvrent la surface des électrodes et semblent méme s’étre désolidarisées par
endroit pour se déposer dans I’interespace. On peut estimer une épaisseur de la couche d’environ 250 pum.
Par ces images on peut également constater la non symétrie des électrodes, en effet la séparation n’est pas
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centrée et les électrodes ne sont pas de surfaces égales. Ceci est di a I’alignement du masque pour le dép6t
de la résine SU8. De la méme maniére, les deux couches de métal ne sont pas alignées, on note un
décalage en y de 2,5 um entre la couche de Pt et celle de Ru, di a I’alignement des deux lift-off successifs
lors de la micro-fabrication. On peut en conclure que I’oxydation du ruthénium engendre une expansion

volumique de la couche métallique d’un facteur 5.
I11.  Performances électrochimiques

Une fois I’oxydation électrochimique terminée, le dispositif est caractérisé électrochimiquement
dans les mémes conditions de caractérisation établies dans le chapitre précédent. De par la taille
nanométrique du supercondensateur et des courants trés faibles mis en jeu, les mesures sont trés sensibles,
on utilise une voie bas-courant du potentiostat VMP3, et celles-ci s’effectuent dans une cage de Faraday.
Une goutte d’électrolyte H,SO, a 0,5 M est déposée sur la zone active et le potentiel est balayé sur une
fenétre de 1 V. Il s’avere que lors de mesures complémentaires de capacités effectuées sans électrolyte,
nous avons pu également observer un comportement diélectrique apporté par le Si/SiO, présent sous les

électrodes. La capacité totale mesurée est donc la contribution de deux capacités en paralléle :
Cro=Cq + Csc (11-2)

avec Cy, la capacité totale mesurée, Cq la capacité diélectrique et Csc la capacité du nano-
supercondensateur. Des mesures électriques sur I’analyseur d’impédance sous pointe ont permis d’estimer
Cq=0,848 nF.

Dans I’électrolyte, le nano-supercondensateur est cyclé a faible vitesse de balayage de 5 a
50 mV/s et donne un signal électrochimique rectangulaire, proche d’un comportement idéal de
supercondensateur (Figure 111.15a). A forte vitesse de balayage, jusqu’a 20 V/s, son comportement
capacitif est maintenu tout comme la réversibilité, avec une forme presque rectangulaire (Figure 111.15b).
D’aprés ces mesures, et en tenant compte de la contribution de la capacité diélectrique, nous avons pu
accéder & une valeur de capacité du nano-supercondensateur mesurée a 5 mV/s égale a Csc = 242 pF/um?
(soit 24 mF/cm?).
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Figure 111.15: Caractérisations électrochimique du nano-supercondensateur
a) a faibles vitesses de balayage et b) a vitesses de balayage élevées.

La figure 111.16, représente le diagramme de Nyquist du nano-supercondensateur. La zone des
hautes fréquences montre une résistance interne remarquablement faible, voire quasiment négligeable du
systéme égale a 821 Q.um? (soit 8,2 pQ.cm?). Les principales contributions & I’ESR du systéme étant la
résistance des collecteurs de courant et celle de I’électrolyte, cette valeur de résistance s’explique par un
interespace inférieur au micron, ainsi que par une faible épaisseur du film de ruthénium oxydé [5]. Une
puissance spécifique extrémement élevée, encore jamais atteinte, égale & 30,4 kW/cm? pour une tension de
cellule de 1V, a pu étre estimée en tenant compte de la valeur d’ESR. Ce résultat correspond a la valeur la

plus importante rapportée dans la littérature pour un supercondensateur miniaturisé sur puce [6, 7, 8, 9].

Figure 111.16: Diagramme de Nyquist du nano-supercondensateur
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Dans les zones de faibles fréquences, le diagramme tend vers une ligne verticale, ce qui est
révélateur d’un comportement purement capacitif. A 100 mHz, toujours en tenant compte de la capacité

diélectrique, nous pouvons estimer une capacité du nano-supercondensateur égale & 43 mF/cm?.

Figure 111.17: Evolution de la valeur haute du potentiel de la fenétre de la tension de cellule
a) a 10 mV/s et b) en fonction de la vitesse de balayage.

Une autre conséquence du nano-patterning du supercondensateur a pu étre observée, tel qu’une
tension de cellule anormalement étendue. De maniére surprenante, pour une vitesse de balayage de 10 V/s,
nous avons pu cycler notre dispositif jusqu’a une tension de 1,7 V dans I’acide sulfurique, sans apparition
de pics d’oxydation / réduction de I’électrolyse de I’eau (Figure I11.17a). La fenétre de potentiel d’un
électrolyte aqueux est pourtant thermodynamiquement limitée & environ 1 V sous peine d’une
décomposition électrochimique de I’eau [10, 11]. Par ailleurs, la fenétre de potentiel s’accroit avec la
vitesse de balayage (Figure 111.17b), allant de 1 V pour des balayages a 10 mV/s a 1.9 V pour des
balayages a 100 V/s. Le comportement du dispositif ainsi que la cinétique d’électrolyse de I’eau qui ne
s’effectue pas a des vitesses de balayage trés élevées, nous indique une contribution capacitive plus

importante que faradique.

105



Chapitre 3 : Réalisation de nano-supercondensateurs a base de ruthénium oxydé

Figure 111.18 : Cyclage galvanostatique du nano-condensateur a différentes valeurs de densités de courant.

Le cyclage galvanostatique du nano-supercondensateur présente des courbes symétriques de
forme triangulaire avec une variation quasiment linéaire du potentiel en fonction du temps a trés forte
densités de courant. De 2 & 64 nA/um? (Soit 0,2 & 6,4 A/lcm?) avec une excellente énergie spécifique qui
atteint 1,33 nJ/um? (soit 133 md/cm?) pour la cellule (Figure 111.18).

Figure 111.19: Rétention de capacité en fonction du nombre de cycles de charges / décharge
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Associé a cette importante densité d’énergie spécifique, la rétention de capacité présentée en
figure 111.19, au long des cycles galvanostatiques de charge / décharge a 8 nA/um? (soit 0,8 A/cm?) sur

une fenétre de 1,5V, est idéale. La valeur de capacité est maintenue, méme aprés 10 000 cycles.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré la possibilité de fabriquer un dispositif miniaturisé sur
puce & la nano-échelle. Grace aux techniques de micro-fabrication associées & la gravure ionique pour la
création de I’interespace, nous avons obtenu des performances électrochimiques trés intéressantes et
surprenantes. Malgré le comportement diélectrique dont il est difficile de s’affranchir a cette échelle, une
pseudo-capacité quasiment parfaite du ruthénium oxydé électrochimiquement a pu étre obtenue, d’une
valeur de 24 mF/cm?. Un phénoméne d’extension de la valeur haute de la fenétre de potentiel a également
été observé en électrolyte aqueux, au-dela du potentiel de décomposition de I’eau, rendu possible d’un
point de vu cinetique par I’emploi d’une tres forte vitesse de balayage. A cette échelle, la puissance
spécifique et I’énergie sont améliorées. D’une part, la réduction a I’extréme de I’espacement des
électrodes est responsable d’une résistance interne quasiment négligeable. D’autre part, comme I’énergie
dépend du carré de la tension maximale, la possibilité d’augmenter de maniere importante la fenétre de
potentiel aux fortes vitesses de balayage permet d’augmenter considérablement I’énergie, jusqu’a pres de
260 %.

Contrairement aux supercondensateurs et micro-supercondensateurs classiques, le nano-
supercondensateur présente donc une énergie plus importante lorsqu’une puissance élevée est demandée

en un temps trés court.
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Chapitre 4 : Structuration dynamique de I’or

par bulles d’hydrogene

Dans cette troisiéme partie, nous nous sommes focalisés sur la fabrication d’électrodes a base de
RuOy par le biais d’une procédure en deux étapes. L’oxyde de ruthénium est déposé sur un substrat d’or

synthétisé et structuré par électrodéposition avec évolution d’hydrogeéne.

En effet, comme décrit dans le premier chapitre bibliographique, une approche intéressante pour
augmenter la capacité d’un supercondensateur est de déposer le matériau pseudo-capacitif sur un support
structuré possédant une importante surface électrochimiquement active [1, 2, 3]. Des capacités par unité
de surface excédant 100 mF/cm? ont été mesurées pour des micro-supercondensateurs utilisant un
matériau tridimensionnel comme support [4, 5, 6, 7]. Notre objectif dans ce chapitre a été d’accroitre la
surface électrochimiquement active des collecteurs de courant d’or d’électrode a base d’oxyde de

ruthénium.

Dans le but de structurer le substrat d’or nous nous sommes intéressés a une technique
d’électrodéposition associée a I’évolution de bulles d’hydrogéne [8, 9]. Cette technique de dépbt suit un
modele de texturation dynamique de bulles d’hydrogéne, appelé Dynamic Hydrogen Bubbles Template en
anglais et abrégé par DHBT dans la suite de ce manuscrit. Elle permet la préparation d’un matériau avec a
la fois une importante surface électrochimiquement active et une reproductibilité de la morphologie. La
technique DHBT a été utilisée pour diverses applications, particuliérement pour les catalyseurs [10], les
capteurs [11], I’hydrophobicité [12] et I’énergie [13].

I. Dépdt d’or par modele dynamique a bulles d’hydrogéne

Le modéle dynamique a bulles d’hydrogéne fut tout d’abord étudié pour le dépbt de cuivre et de

nickel [14] avant d’étre étendu a d’autres matériaux métalliques ou alliages métalliques.

Son principe repose sur la création de bulles d’hydrogéne, par I’application d’une surtension

cathodique suffisante (réduction de I’hydrogene H* en dihydrogene H,), structurant la croissance du dép6t
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électrolytique du matériau souhaité. Les mécanismes de croissance du matériau métallique sont perturbés

selon les réactions :

2H" g + 26" — H, (I-1)
Hag + € — Hay (I-1a)
H" @) + Heaas) + € — Ha (I-1b)
2H(aas) — Ha (I-1c)
Mn’* ) + ne"— Mg (1-2)

Les réactions (I-1a), (I-1b), et (I-1c) expliquent le mécanisme de génération du dihydrogéne sur
les sites de nucléation de I’électrode, souvent observés comme des irrégularités de surface [15] ou des
défauts [16], créant ainsi des sites actifs. Ces bulles de dihydrogéne peuvent en fait étre utilisées comme
modele dynamique durant le processus d’électrodéposition comme représenté en figure 1V.1. Ainsi, une

structure métallique en nid d’abeille est obtenue.

Figure IV.1: Représentation schématique du dépot par le modeéle de structuration dynamique par bulles d*hydrogene

Des macropores de quelques microns sont causés par la croissance métallique autour des bulles
générées a la surface, maximisant la surface électrochimiquement active. Cette technique de dépbt permet

la fabrication de structures ayant des surfaces spécifiques tres élevées selon le matériau [14].

Le taux d’évolution de H, varie avec le substrat métallique et I’échange de densité de courant des
métaux communément électrodéposés. Les cinétiques d’évolution d’hydrogene, des plus rapides aux plus
lentes sont (log io/A/cm?) : Pt (-3,1) > Pd (-3,0) > Ni (-5,21) > Cu (-5,37) > Au (-5,4) > Ag (-7,85) [17,
18]. Cela signifie qu’a une surtension donnée, des métaux tels que le Pt ou le Pd vont générer un volume

plus important d’hydrogéne que I’Au ou I’Ag.
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Il existe un intérét grandissant dans la littérature pour ces surfaces présentant de telles
morphologies. Dans le domaine des batteries, notamment au lithium, la structure de cuivre en nid
d’abeilles a été employée comme collecteur de courant comme une alternative a I’anode de graphite [19,
20, 21]. Egalement dans le cas des condensateurs et des supercondensateurs, dont le but est de développer
une grande surface électrochimiquement active, les collecteurs de courant structurés par DHBT sont une
alternative aux dépdts anodiques ou solution sol-gel. Récemment, une mousse Ni-Cu a été préparée par
cette méthode [22] ainsi qu’une structure nano-poreuse de nickel en échafaudage pour fixer du Co(OH),
[23]. Cherevko et son équipe ont développé le co-dépdt Ru-Cu suivie d’une dissolution du cuivre et du
recuit thermique de la structure poreuse résultante de ruthénium [24]. L’électrode d’oxyde de ruthénium

obtenue possede une capacité gravimétrique de 800 F/g.

Notre objectif est de fabriquer une électrode en deux étapes comprenant 1) la préparation d’un
collecteur de courant d’or utilisant la méthode de texturation dynamique par bulles d’hydrogene, suivi de
2) I’électrodéposition de I’oxyde de ruthénium. Une description des optimisations effectuées sur le
collecteurs de courant d’or sera suivie des caractérisations de I’électrode résultante Au poreux / RuOy.

Il. Electrodeposition d’or avec évolution d’hydrogéne

1. Parametres du dépot :

Dans le cas de I’étude d’une structuration du substrat d’or, nos procédés de fabrication
s’effectuent toujours a partir d’un wafer Si/SiO, avec une bicouche métallique Ti (100 nm) / Au (300 nm)
déposée par évaporation physique et découpé au laser en échantillons individuels ayant une surface active

d’environ 1 cm?.

Le substrat d’or plan utilisé comme électrode de travail est immergé dans une solution de 60 mL
d’acide de sel d’or (2mM de HAuCl;.3H,0 dans 2 M de H,SO,). En configuration trois électrodes, le
montage se compose respectivement d’une grille de platine et d’une électrode au calomel saturée en tant

que contre électrode et électrode de référence.
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Figure 1V.2: Photographie du bain de dépdt d’or poreux par DHBT.

Le potentiel de dépdt de la chronoampérométrie (CA) est fixé a -1,5 V vs. ECS tandis que le
courant est enregistré en fonction du temps. Nous avons procédé a un dépbt de 20 minutes. A une
surtension aussi élevée, nous observons bien un dégagement gazeux continu d’hydrogéne (Figure 1V.2)
ainsi qu’une diminution du courant avec le temps de dép6t (Figure 1V.3a).

Figure 1V.3: a) Chronoampérogramme du dépdt de I’or poreux et b) photographie du dép6t d’or par DHBT.

A I’issu du temps de dépdt, I’échantillon est précautieusement et abondamment rincé et on

remarque nettement la présence d’un dépét rugueux en or (Figure 1V.3b).
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Avant de faire varier les paramétres du dépot électrolytique, une optimisation a été effectuée sur le
montage du dépdt, ainsi que sur le sel d’or utilisé. Le facteur d’élargissement de la surface de I’or poreux
double lorsque la distance entre la contre électrode et I’électrode de travail est minimisée a environ 2 mm
comparé a 1 cm environ. Aussi, le sel d’or utilisé (HAuCl, ; 3H,0 de chez Sigma Aldrich® stocké sous
argon) semble mieux convenir & notre utilisation que le composé HAUCI, ; XxH,O. Enfin, la surface de la
contre électrode de platine a été augmentée par une grille supplémentaire afin de ne pas étre limité en

courant lors du dépdt d’or.

Le dép6t d’or effectué par modele dynamique a bulles d’hydrogéne a -1,5 V vs. ECS pendant
20 minutes a ensuite été étudié avant de procéder a I’étape d’électrodéposition de I’oxyde de ruthénium.

Les caractérisations effectuées sont présentées ci-dessous.
2. Etude morphologique du collecteur de courant d’or poreux

Les images MEB en coupe et en surface (Figure 1V.4) indiquent une morphologie

tridimensionnelle du dépbt d’or avec évolution d’hydrogene.
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Figure 1V.4: Images MEB du substrat d’or poreux déposé & -1,5 V vs. ECS pendant 20 minutes, a) en coupe et b), ¢), d) en
surface a différents grossissements.

La structure complexe du substrat peut étre expliquée par la présence, lors du dép6t, des bulles
structurant une porosité ouverte (Figure 1V.4b). Celle-ci est interconnectée par des murs de nodules d’or
(Figure 1V.4 ¢ & d). Ces nodules, d’une dimension d’une centaine de nanométres, constituent ce qu’on
appellera la fine porosité du substrat. L’image MEB en coupe (Figure 1V.4a) nous permet d’évaluer
I’épaisseur du dépot poreux d’or a une cinquantaine de micrometres pour 20 minutes de dépo6t.

Le diamétre de la macro-porosité, variant de 10 a 50 um a la surface du dép6t, augmente de la
base du substrat jusqu’au sommet. Ce modéle en forme de nid d’abeille laisse entrevoir une grande surface
électrochimiquement active accessible. Afin de calculer le facteur d’élargissement de cette méthode de
structuration du substrat d’or, I’échantillon a été caractérisé par électrochimie.
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3. Caractérisations électrochimiques

La caractérisation électrochimique du substrat d’or poreux, effectuée dans les mémes conditions
que celle du chapitre 2, a pour but de calculer la surface électrochimiquement active et de confirmer les

éléments morphologiques apportés par I’analyse MEB.

L’électrode de travail (~0,8 cm?) est plongée dans I’acide sulfurique (0,5 M) et le courant est
enregistré en fonction du potentiel, balayé dans la fenétre [-0,2 ; 1,6 V] vs. ECS a une vitesse de 50 mV/s.
Le signal obtenu, présenté en figure 1V.5, représente le signal électrochimique caractéristique de I’or en

milieu acide.

Figure 1V.5: Signature électrochimique de I’or en milieu acide de I’or plan (noir) et de I’or poreux (rouge).

Comparé au signal du film mince du substrat d’or que I’on distingue a peine (Figure IV.5, courbe
noire), le substrat poreux (Figure IV.5, courbe rouge) présente des pics d’oxydation et de réduction
nettement plus importants, traduisant une surface active considérable avec, pour une surface de 0,8 cm?,

un facteur d’élargissement atteignant 560.

Ces résultats sont cohérents avec les images MEB. Les substrats d’or déposés par DHBT
développent une surface tridimensionnelle trés importante. On observe une nette structuration et une
épaisseur suffisamment élevée pour un dépbt électrochimique de I’oxyde de ruthénium. Par ailleurs, la
morphologie en nid d’abeille et la macro-porosité semble idéale pour un dépdt en profondeur de I’oxyde

de ruthénium, facilitant le transport des charges lors des mécanismes réactionnels du matériau actif.
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4. Evolution de la surface électrochimiquement active de I’or

Nous avons rencontré un probléme lors des différentes caractérisations électrochimiques des
substrats d’or. En effet, la surface électrochimiquement active réelle de I’or calculée aprés chaque dépét
évolue avec le temps. Les mesures de caractérisation des dépdts d’or poreux sont faites directement apres
le dépdt métallique. Le facteur d’élargissement FE est ainsi calculé a t = 0. Cependant, nous avons
remarqué que lorsqu’on mesure de nouveau la surface électrochimiquement active a t = 1 h, nous avons

une perte considérable de surface.

Dans le but d’analyser cette évolution, nous avons mesuré la surface électrochimiquement active
de I’or sur une journée (Figure 1V.6). On remarque une nette diminution de la surface lors de la premiére
heure (environ de 40 % de perte) suivie d’une diminution linéaire pour atteindre 65 % de perte 24 h aprés
le dépot.

Figure 1V.6: Evolution de la surface électrochimiquement active (en %) en fonction du temps sur 24 h.

Nous avons dans un premier temps essayé de recuire le dép6t d’or juste aprées la caractérisation
(t = 0). Le recuit de la surface d’or s’effectue & 150 °C sous air pendant 1 h. Nous avons pu tracer une
évolution de la surface électrochimiquement active de I’or toutes les heures apres le recuit jusqu’a 24 h
(Figure 1V.7). Contrairement & I’échantillon sans recuit de la structure, la surface diminue de pres de 55%
lors de la premiére heure pour atteindre un plateau relativement stable. Le recuit de I’or permet donc de
fixer la surface tridimensionnelle de I’or poreux sur une valeur de surface électrochimiquement active

n’évoluant sur pas plus de 10%.
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Figure 1V.7: Evolution de la surface électrochimiquement active (en %) en fonction du temps sur 24 h aprés recuit a 150
°C pendant 1 h.

Cette perte de surface électrochimiquement active, déja été observée dans le cas d’une structure
tridimensionnelle, est assimilée & un réarrangement de la structure de I’or par diffusion de surface. En
effet, en solution acide, la surface d’or s’effondre en épaisseur pour tendre vers une structure plane [25,
26]. On peut imaginer que dans le cas d’une surface d’or extrémement poreuse, la caractérisation en
milieu acide induit un effondrement trés rapide, puis de maniére continue dans le temps quand le substrat

est mis en contact avec une solution acide.

Outre la perte de surface, il est avant tout important de connaitre la surface réelle du substrat d’or
lors du dép6t d’oxyde de ruthénium. En effet, il est difficile de se référer a une possible corrélation entre
capacité et surface électrochimiquement active de I’or si celle-ci n’est pas stable. Cette difficulté remet en
cause les résultats obtenus pour I’électrode d’oxyde de ruthénium. A savoir, est ce que la surface de I’or
poreux diminue en continu lors du dépdt de RuO, ? Et également, quelles sont les conséquences en termes
de capacités si un dépbt d’oxyde de ruthénium est effectué sur I'or poreux a t = 0 (surface

électrochimiquement active maximale) ou effectué a t = 24 h (surface avec 60 % de perte) ?

Pour s’affranchir de la problématique de cette diminution de surface électrochimiquement active,
nous nous sommes intéressés a une solution pour stopper I’évolution de la surface a t = 0 jusqu’au
moment du dépdt de I'oxyde de ruthénium. D’aprés des travaux de Vericat et al. visant & figer une
structure d’or poreuse en utilisant des thiolates et solutions biocompatibles [27], la présence de thiolate
réduisant de maniére significative la diffusion du transport de masse en surface des adatomes d’or, une

étude préliminaire a été menée a I’INRS. Cette étude a été menée sur plusieurs produits pour tester leur
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capacité d’adsorption a la surface de I’or. Le Pluronic® F-127 s’est avéré prometteur pour fixer la surface

de I’or poreux. Ce produit est un polymeére, appelé poloxameére de formule :

CHj
I
H(OCH2CH2), (OCH2CH), (OCH2CH2), OH

La structure d’or est immergée pendant 24 h dans une solution de pluronic 10% avant
caractérisation dans I’acide sulfurique. Aprées désorption du pluronic, le pourcentage de perte de surface
d’or est de seulement de 4,6%. Ces premiers résultats concluant vont nous permettre, dans la perspective
de ce projet, de travailler avec des surfaces d’or des collecteurs de courant stables, ou I’électrodéposition

sera entreprise apres désorption du pluronic.

Aprés avoir effectué les optimisations sur le montage expérimental, nous avons étudié I’influence

de la variation du temps de dépét et du potentiel appliqué sur la morphologie des substrats d’or.
I11.  Optimisation du dépdt d’or poreux

Dans le but d’augmenter la surface électrochimiquement active des substrats d’or, nous avons fait
varier deux paramétres influencant directement les structures d’or. Cette étude nous a permis dans un
premier temps d’optimiser ces dép6ts, en termes de surface accessible et stabilité mécanique. Le
comportement de I’oxyde de ruthénium en fonction de la morphologie du substrat d’or a été par la suite

étudié.
1. Variation du temps de dépdt

Afin de maximiser le facteur d’élargissement FE, nous avons évalué I’influence du temps de dép6t
sur la morphologie du substrat d’or. Pour un potentiel fixé a -1,5 V vs. ECS, nous avons effectué quatre

dépots pour des temps de 10, 20, 30 et 40 minutes.
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Figure 1V.8: Images MEB a) des surfaces d'or et b) des tranches du substrat a 10, 20, 30 et 40 minutes de dépot.

L’épaisseur des structures et le facteur d’élargissement FE du collecteur de courant sont
rassemblés dans le tableau IV.1. Nous observons une influence notable du temps de dép6t sur la
morphologie de I’or. Comme prévu, plus le temps de dépét est important, plus I’épaisseur du dép6t d’or
est élevée (Figure 1V.8b) avec un diamétre de macropores de la structure s’élargissant (Figure 1V.8a).
D’un point de vue électrochimique, de maniére cohérente, la surface électrochimiquement active s’accroit
avec le temps de dépdt. Ce résultat est en accord avec les images MEB obtenues et s’explique par le fait
qu’un depét plus long entraine un dépdt de matiere plus important qui, tri-dimensionnellement, accroit la
surface électrochimiquement active du substrat.

Tableau 1V.1: Epaisseur et facteur d'élargissement du substrat d'or poreux a différents temps de dép6t.

Suite a cette étude, nous avons établi le temps maximal de dép6t a 40 minutes. Pour des temps
supérieurs a 40 min, les dépots présentent en effet des fissures au niveau des interconnexions de pores
fragilisant sa tenue mécanique. Dans le cadre de notre projet sur la réalisation de micro-
supercondensateurs, nous ne souhaitions pas reéaliser des structures trop épaisses. Nous avons donc
sélectionné pour nos micro-dispositifs un temps de dépbt de 20 minutes. Cette valeur représente un
compromis raisonnable entre temps de fabrication, élargissement de surface (FE = 540) et épaisseur du
dépdt (environ 40 um).
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Un autre parameétre qui nous a paru intéressant d’étudier est la variation du potentiel de dépot.
2. Variation du potentiel de dépo6t

Quatre dépdts avec un temps fixé a 20 minutes ont été effectués en variant le potentiel de -1,5 a
-3,5 V vs. ECS. Visuellement, I’évolution des bulles d’hydrogéne est plus vigoureuse en augmentant la
surtension cathodique. Il en est de méme pour le courant de dépdt d’or qui augmente avec I’augmentation
du potentiel. Ainsi on passe d’un courant de dép6t d’environ -4,4 A / cm? pour un potentiel fixé & -1,5 V
vs. ECS, a-10 A / cm? pour un potentiel fixé & E = -3,5 V vs. ECS.

Nous avons rassemblé en figure 1.9, les images obtenues par microscope électronique a balayage

sur deux structures d’or poreux synthétisés a -1,5 et -3 V vs. ECS.

a) 100 pm

Au poreux
déposé a -1.5V

b) 100 um

Au poreux
déposé a -3V

Figure 1.9 : Images MEB de la structure d'or poreuse déposée aa) -1,5 Vet b) & -3 V vs. ECS.

La structure varie avec le potentiel de dépdt. En effet I’évolution des bulles d’hydrogéne étant
plus intense et vigoureuse a -3 V vs. ECS, elles n’ont pas le temps de grossir lorsqu’elles s’échappent du
substrat d’or. Par ailleurs la structure d’or croissant autour des bulles plus fines, la morphologie est
toujours en nid d’abeilles mais la porosité est plus fine. Le dépdt d’or est plus dense, et le nombre de
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nodules d’or est plus important. Les caractérisations électrochimiques confirment les observations MEB, a

savoir une surface électrochimiquement active plus importante a plus haut potentiel.

Tableau 1V.2: Facteur d'élargissement des structures d'or en fonction du potentiel de dépot.

Dans le tableau 1V.2, on peut observer une nette augmentation du facteur d’élargissement avec le
potentiel de dépbt, avec respectivement des valeurs de 600 et 990 pour des potentiels de -1,5 et -2,5 V
vs. ECS. L’élargissement de surface semble ensuite stagner aux alentours de 1000 pour des potentiels plus

élevés.

Nous avons décidé d’évaluer I’accessibilité de ces structures par le chlorure de ruthénium en
étudiant les depbts effectués a -1,5 V vs. ECS (noté pour la suite AuH.;sy) et -3 V vs. ECS (noté AuH_3y).
L’échantillon AuH_; sy présente en effet un facteur d’élargissement de surface moins élevé et une macro-
porosité facilitant I’accessibilité du bain de dép6t, tandis que I’échantillon AuH.;, présente un facteur
d’élargissement de surface beaucoup plus élevé avec une morphologie trés dense et seulement de petites
porosités (10 — 20 um).

IV. Co-dépodt de I’alliage or-cuivre poreux

De la méme maniere que le dépdt métallique par DHBT, le co-dépét par DHBT utilise le modele
de croissance métallique autour des bulles d’hydrogene, mais dans ce cas le substrat est immergé dans un
bain contenant deux sels métalliques dissouts. Lors de la croissance, un alliage poreux se crée sur le
substrat, et une structure bimétallique en nid d’abeille est obtenue & I’issue du dép6t. La structure
résultante peut étre conservée a I’état bimétallique [28] ou peut étre utilisée apres dissolution d’un des
deux métaux [14, 24].

Certains alliages métalliques de types CuAu, CuPd, CuAg ont été électrodéposés suivant ce
modele pour évaluer leur comportement morphologique [29, 30, 31]. Ces alliages ont montré une
réduction de la taille des pores, comparée avec les surfaces de dépdt de cuivre seul, et ainsi une
augmentation de surface. Ceci est expliqué par I’amélioration de I’évolution d’hydrogene en termes de
cinétique, dans le cas d’un co-dépot.
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Dans ce projet, nous avons étudié un dépdt d’or poreux résultant d’un co-dép6t or / cuivre (noté
Au-CuH) fabriqué suivant le modéle de structuration dynamique par bulles d’hydrogéne. L’étape de
dissolution du cuivre permet d’obtenir un collecteur de courant composé uniquement d’or, bénéficiant
d’une double porosité. D’une part, I’évolution des bulles d’hydrogéne crée une structure poreuse et
dendritique, et d’autre part, la dissolution du cuivre dans I’alliage apporte une seconde porosité. L’objectif
de ce volet faisant intervenir le co-dépot est d’accroitre la surface électrochimiquement active du substrat
d’or en deux étapes, dépot dynamique et dissolution du cuivre.

1. Parameétre de co-dépot de I’alliage or/cuivre et dissolution du cuivre

Pour cette étude d’optimisation du dép6t poreux d’or, nous avons procédé de la méme maniére
que précédemment. Nos procédés de fabrication se font toujours au départ d’un wafer Si/SiO, avec une
bicouche métallique Ti (100 nm) / Au (300 nm) déposée par évaporation physique et découpé au laser en

échantillons individuels de surface active d’environ 1 cm?.

Le substrat d’or plan utilisé comme électrode de travail est immergé dans environ 60 mL de
solution acide de sel d’or, HAuCl,.3H,O et de sel de cuivre CuSO, dans des concentrations equimolaires
HAuCI, (2 mM), CuSO, (2 mM) dans H,SO, (2 M). La fabrication du substrat d’or poreux se fait en deux
étapes dans le cas d’un co-dépdt Au-Cu. Dans un premier temps, le potentiel de la chronoampérometrie
(CA) de dépot est fixé a -1,5 V vs. ECS, tandis que le courant est enregistré pendant 20 minutes. A ce
potentiel nous observons, comme dans le cas précédent, un dégagement gazeux d’hydrogéne constant,

entrainant une diminution du courant sur la durée du dépét (Figure 1V.10).

Figure 1V.10: Chronoampérogramme de dépot de I'alliage or-cuivre pendant 20 minutes.
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Une fois les 20 minutes révolues, on obtient un alliage que 1’on notera Au-CuH. L’échantillon est
sorti du bain de dépét et rincé abondamment afin d’éviter un début de dissolution du cuivre en solution
acide, ainsi que la formation rapide de cristaux de CuSO, resté en surface de I’échantillon. La deuxieme
étape de la fabrication de collecteurs de courant d’or poreux consiste en la dissolution du cuivre
préalablement déposé lors du co-dép6t. Cette dissolution permet d’apporter une double porosité au
substrat d’or.

Figure 1V.11: Voltammeétrie cyclique de dissolution du cuivre (courbe noire) et de caractérisation de
Au-(Cu)H (courbe rouge).

Le cuivre présent dans le substrat est dissout en deux temps. En montage trois électrodes dans une
solution d’acide sulfurique (0,5 M), on applique une chronoampérometrie a 0,5 V vs. ECS ou, pendant
15 min, le cuivre est dissout. Pour la derniére étape, on cycle le substrat a 50 mV/s dans la fenétre
[0,5;1,6 V vs. ECS] pour s’assurer d’avoir 0té la totalité du cuivre (Figure 1V.11). On obtient a la fin du

protocole un échantillon que I’on notera pour la suite Au-(Cu)H.

Afin de comparer cette structure d’or poreuse obtenue par co-dép6t avec la structure d’or poreuse
déposé de maniére directe, nous avons effectué ce dépdt a quatre potentiels différents : -1,5, -2,5, -3 et
-3,5 V vs. ECS. Comme dans le cas de I’or poreux, un dégagement plus vigoureux de bulles d’hydrogene

est observé a fort potentiel.

123



Chapitre 4 : Structuration dynamique de I’or par bulles d’hydrogéne

2. Analyse des collecteurs de courant

Les collecteurs de courant d’or poreux réalisé par co-dép6t ont été caractérisés par diffraction de
rayons X, avant et apres la dissolution du cuivre. La structure cristallographique est analysée dans un
diffractométre Briicker D8 utilisant la longueur d’onde Ka du cuivre (A = 1,5418 A) fonctionnant & 40 kV
et 40 mA.

Figure 1V.12: Diffractogramme de a) I'or plan, b) I'alliage or/cuivre, c) I'or poreux apres dissolution du cuivre.

La figure 1V.12 montre les diffractogrammes de rayons X des substrats d’or plan, de I’alliage
or/cuivre et de I’or poreux obtenu aprées dissolution du cuivre, obtenus a angle incident rasant égale a
2° (0). Les diffractogrammes sont enregistrés de 26 = 30° jusqu’a 100° avec un temps de 5 s par pas de
0,05°. Dans le but d’estimer la position et la largeur a moitié des pics (FWHM, Full Width at Half
Maximum), le paramétre de maille ay est calculé d’aprés la position de I’angle du pic en utilisant la loi de

Braggs :

AVhZ+k2+12

2 sinBpgi (IV'].)

Apgr =

Le diffractogramme de I’or montre clairement les pics de diffraction correspondant aux faces

(111), (200), (220), (211), (222) et (400) de I’or. La contribution du cuivre est bien prononcée dans le
diffractogramme de I’alliage, ou les pics caractéristiques de I’or sont décalés. Une fois la dissolution du
cuivre effectuée, la caractérisation par diffractométrie des rayons X ne présente que les pics de I’or.
D’aprés le paramétre de maille calculé, on remarque qu’aprés dissolution du cuivre, on retrouve le
paramétre de maille de I’or (aa, = 4,08 A) tandis que dans le cas de I’alliage, celui-ci se rapprochait de la
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valeur de celui du cuivre (ac, = 3,63 A), comme on peut le voir en fonction du potentiel en figure 1V.13.
On accede également au pourcentage de composition du substrat égal a 99% d’or aprées dissolution du

cuivre.

Figure 1V.13: Paramétre de maille de la structure en fonction du potentiel d'électrodéposition pour I'alliage et I'or poreux
aprés dissolution du cuivre.

La figure 1V.14 montre les images MEB en coupe et en surface des échantillons Au-CuH et
Au-(Cu)H. Nous pouvons voir une nette différence entre ces deux échantillons. La surface de I’alliage

or/cuivre présente des reliefs comme des canaux intégrés dans la porosité du dép6t.
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Au-CuH (-1,5V) Au-(Cu)H (-1,5V)

Vue
en surface

Vue
en tranche

Figure IV.14 : Images MEB de la structure du substrat d'or poreux avant et aprés dissolution du cuivre
(en coupe et en surface).

Cet échantillon présente la méme morphologie que les dépdts métalliques d’or par DHBT, a
savoir une macro-porosité ouverte interconnectée par des nodules. Ces nodules cristallisés semblent plus
carrés que les nodules d’or par dépdt direct et la structure plus dense. Apres la dissolution du cuivre, nous
pouvons observer une surface similaire a celle obtenue par dépdt direct d’or poreux décrit dans la
premiere partie, a savoir une morphologie en nid d’abeille avec la présence de porosité ouverte et de

nodules d’or. L’échantillon Au-CuH présente une tranche bien plus épaisse (76 um) que I’échantillon
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Au-(Cu)H (épaisseur de 40um). Les canaux présents dans Au-CuH sont certainement dus a une
excroissance du cuivre créant une différence de relief. La cinétique de diffusion des ions cuivre étant
Iégerement plus rapide que celle de I’or (Cu -5,37 contre Au -5,4 log io/A/cm?2), on admet que le dép6t de
cuivre se fait plus rapidement que celui de I’or. Une fois celui-ci dissout, ces canaux se résorbent et la
structure se réarrange avec une double porosité. Celle-ci est due a un processus intrinséque de formation
de motif dynamique. Les atomes d’or qui se dissolvent a I’interface alliage /électrolyte sont chimiquement
conduits a I’état d’agrégats dans des amas et ilots par un processus de séparation de phases. Celui-ci ouvre
en continu des régions de I’alliage et permet une dissolution de la facade pour une pénétration au travers
du volume de I’alliage. Le cuivre présent dans I’alliage est dissout, et laisse place a la structure
caractéristique du dépdt d’or par DHBT.

Figure 1V.15: Voltammeétrie cyclique de I'or plan (courbe noire) et de I'or poreux Au-(Cu)H (courbe rouge) apreés
dissolution du cuivre, & 50 mV/s en solution acide.

La signature électrochimique de I’or en solution d’acide sulfurique de I’échantillon Au-(Cu) est
présentée figure 1V.15, avec un léger pic d’oxydation et de réduction quasi similaire autour de 0,2 V vs.
ECS correspondant aux traces de cuivre aprés dissolution. A 50 mV/s, on reconnait le pic d’oxydation
caractéristique de I’or a partir de 1,4 V vs. ECS et le pic de réduction correspondant centré a 0,8 V
vs. ECS. L’EASA est de 460 cm? et le facteur d’élargissement FE de 580.

Dans le cas du co-dépdt d’alliage or/cuivre effectué a différents potentiels de dép6t (de -1,5 a
-3,5 V vs. ECS), on observe le méme comportement morphologique que les dépdts directs d’or. La surface

est de plus en plus dense avec le potentiel qui augmente, c’est-a-dire qu’on observe des grosses cavités
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présentes a bas potentiel, et une porosité plus fine a potentiel plus important. Les résultats des

caractérisations électrochimiques a différents potentiels de dép6t sont rassemblés dans le tableau V1.3.

Tableau 1V.3: résultats de facteurs d'élargissement en fonction du potentiel de dép6t de I'alliage or/cuivre

De maniére cohérente, le facteur d’élargissement de surface augmente avec une forte surtension
de dép0t, créant des structures plus épaisses, avec une morphologie plus dense et des pores plus fins. Enfin
le facteur d’élargissement de 580 indique une surface accessible élevée dans le cas d’un dépbt a -1,5 V

vs. ECS et extrémement élevé a 1400 lorsqu’il est effectué a -3 V vs. ECS.
3. Comparaison de la structure d’or par DHBT direct ou co-dép6t

Si I’'on compare ces résultats dans le cas d’un substrat poreux fabriqué par co-dépbt avec un

substrat d’or poreux par dépdt DHBT direct, on peut évaluer la contribution du cuivre en figure 1V.16.

Figure 1V.16: Comparaison des échantillons AuH et Au-(Cu)H en termes de facteur d'élargissement en fonction du
potentiel de dép6t.

D’un point de vue morphologique, la contribution du cuivre dans I’alliage n’ajoute visuellement
pas une double porosité. Aprés dissolution, les deux structures sont plutdét semblables, exposant une
macro-porosité ouverte et une porosité dendritique aux interconnexions de pores. On obtient alors un
substrat quasi similaire a un potentiel de dépdt de -1, 5 V vs. ECS dans le cas de Au-(Cu)H et AuH. Par

contre le co-dépdt de I’alliage or-cuivre s’avére trés intéressant quand le potentiel est supérieur a -2,5 V
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vs. ECS. A ce potentiel, la morphologie du substrat d’or résultant est plus dense avec la contribution du
cuivre. Il en est de méme en termes de surface électrochimiquement active des deux substrats. Cette
double porosité apportée par le cuivre donne acces a une surface nettement plus importante au-dela d’un
potentiel de dépét de -2,5 V vs. ECS, le facteur d’élargissement du substrat Au-(Cu)H (valeur FE =~ 1400)

est 64% plus élevé que celui de I’or poreux AuH (valeur FE = 900).

Suite a cette étude d’optimisation des substrats d’or poreux, déposés par DHBT par le biais du co-
dépbt ou de maniere directe, nous avons obtenu des résultats trés concluant sur la structuration et
I’élargissement des surfaces spécifiques. Notre objectif a présent est de tester la compatibilité de ces
collecteurs de courant avec le dépét d’oxyde de ruthénium. Afin de mieux comprendre le fonctionnement
du dépdt d’oxyde de ruthénium et évaluer les performances de ce matériau actif, nous nous sommes
focalisés sur la fabrication d’électrodes a base d’oxyde de ruthénium sur quatre collecteurs de courant
ayant des caractéristiques différentes. Nous avons pour cela sélectionné les substrats AuH en dépot direct
a-1,5et-3 Vvs. ECS, ainsi que les substrats Au-(Cu)H en co-dépdt a -1,5 et -3 V vs. ECS. Le choix de
valeurs extrémes nous permettra d’analyser le comportement de I’oxyde de ruthénium sur de telles

structures avec des surfaces spécifiques et morphologies éloignées.
V. Fabrication d’électrode a base d’oxyde de ruthénium sur or poreux

Suite aux résultats obtenus sur la structuration des collecteurs de courant d’or par DHBT
présentant une structure fortement poreuse et des surfaces spécifiques extrémement élevées, I’électrode
d’oxyde de ruthénium est synthétisée par électrodéposition. Nous nous intéressons dans cette partie a la
compatibilité de la structure d’or poreuse AuH, a deux potentiels de dépot différents, avec le dépot

d’oxyde de ruthénium ainsi qu’aux performances de I’électrode.
1. Parameétres de dép6t d’oxyde de ruthénium

Pour la réalisation de I’électrode a base d’oxyde de ruthénium hydraté (RuO, ;nH,0) sur or poreux,

nous appliquons le méme protocole d’électrodéposition cyclique que celui présenté dans le chapitre 2.

L’échantillon est immergé dans 250 mL de solution de RuClz.xH,O (5 mM), 10 M de chlorure
de potassium et 102 M d’acide chlorhydrique. Le potentiel est balayé de maniére cyclique entre -0,3 et
0,95 V vs. ECS a une vitesse de balayage de 50 mV/s. Le bain de RuCl; ;xH,O est ajusté a pH = 2,5 a
I’aide d’une solution de KOH (1 M) toujours dans le but d’obtenir un bon compromis entre dépot

chimique et dépdt électrochimique. Le bain de dépdt est sous légére agitation afin de veiller a
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I’homogénéité de la solution et a I’apport de nouvelles espéces électroactives a la surface de I’électrode de

travail. Enfin, la température du bain est maintenue constante a 50°C.

Figure 1V.17: Voltammeétrie cyclique du dép6t d'oxyde de ruthénium a 50 mV/s pour 400 cycles.

Au cours du dépot, sur la branche anodique, un pic d’oxydation est observé a environ +400 mV
vs. ECS tandis que sur la branche cathodique un pic de réduction est observé aux alentours de +100 mV
vs. ECS. La formation d’espéces Ru' étant dominante, un dépdt RuO,.nH,O est observé aprés un certain
nombre de cycles (Figure 1V.17). Comme mentionné dans le chapitre 2, le nombre de cycles de dép6t de
RuOy est variable selon la morphologie du substrat utilisé. L’oxyde de ruthénium se dépose en couche et
arrive a saturation rapidement sur film mince, ce qui entraine un arrachement du dépdt a terme. Ceci peut
étre expliqué par le fait que I’oxyde de ruthénium est fragile, et que I’augmentation des cycles de dép6t
entraine I’absence de stabilité mécanique. Sur le substrat d’or colonnaire déposé par OAD présenté en
chapitre deux, nous avions un dépét d’oxyde de ruthénium optimisé a 50 cycles. Dans le cas du substrat
d’or poreux déposé par DHBT, nous avons effectué un dép6t de 400 cycles d’oxyde de ruthénium, rendu
possible par le substrat d’or poreux qui présente une surface électrochimiquement active extrémement
élevée. Apres depbt électrochimique de RuO,,nH,0, I’électrode est recuite sous air a 150°C pendant une

heure.

Une étude a également été menée pour évaluer I’influence de la capacité en fonction du nombre de

cycles de ruthénium déposé sur les substrats d’or poreux. Ainsi des essais ont été effectués a 50, 100, 200,
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300, 400, 500 et 600 cycles de dép6t d’oxyde de ruthénium dans les mémes conditions de dépots dans le

cas du substrat d’or poreux AuH.; sy et AuH_3y.

L’électrode d’oxyde de ruthénium électrodéposé sur substrat d’or poreux, a été étudiée par MEB
et par tomographie a rayons X. Les performances de cette électrode (capacité, résistance, densité d’énergie
et de puissance, cyclabilité) ont finalement été testées.

2. Etude morphologique du RuO,,nH,0

Afin d’étudier I’influence des deux morphologies des deux substrats d’or poreux dépose a -1,5 et
-3 V vs. ECS pendant 20 minutes, un dépdt d’oxyde de ruthénium est effectué de 400 cycles sur les deux
substrats d’or. Dans la partie précédente, nous avons évalué la surface électrochimiquement active et la
morphologie des deux échantillons AuH.;s, et AuH.sy. Le substrat AuH. s, présentait un facteur
d’élargissement de surface plus faible (540) que I’échantillon AuH_y (900), tandis que celui-ci avait une

structure plus dense avec une porosité de diametres plus fins.
i. Electrode AuH / RuO, avec AuH déposé a -1,5 V vs. ECS

En figure 1V.18 ont été rassemblés les images de surface et en coupe de I’électrode AuH_ sy /
RuOy (400 cycles). Nous constatons nettement la présence d’oxyde de ruthénium sur le substrat d’or en
surface (Figure 1V.18 a & b). Une couche épaisse recouvre la surface de I’échantillon et a visiblement
pénétré dans la structure poreuse de I’or (Figure IV.18 ¢ & d). En coupe on distingue I’oxyde de

ruthénium sur la quasi-totalité de 1’épaisseur du substrat d’or.
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Surface

Tranche §

Figure 1V.18: Images MEB du dépdt d'oxyde de ruthénium sur le collecteur de courant d'or poreux AuH (déposé a-1,5 V
vs. ECS) a) & b) en surface et ¢) & d) en tranche.

On peut constater que le dépdt se fait le long de chaque nodule d’or jusqu’a la base du substrat.
Ainsi, I’électrode est plus dense et la surface électrochimiquement active est potentiellement accessible
sur tout le substrat. On peut émettre I’hypothése que la structure macroporeuse de I’or permet une bonne
pénétration de I’oxyde de ruthénium lors du dépdt. La quasi-totalité de I’or est enrobée de particules
d’oxyde de ruthénium. L’épaisseur totale du substrat est plus importante : aprés 400 cycles de dépots,
I’épaisseur est aux alentours de 85 pum. A I’observation de ces images MEB, on peut expliquer comment il
nous est possible de déposer 400 cycles d’oxyde de ruthénium dans le cas d’une structure
tri-dimensionnelle telle que AuH, la ou nous étions limités en cycles pour un substrat colonnaire d’or
déposé par OAD. L’augmentation du nombre de cycles de dép6t d’oxyde de ruthénium est bien reliée
directement avec I’augmentation de la surface électrochimiquement active du substrat d’or et avec une

augmentation de la quantité de matériau actif dépose.

A 50 cycles de dépdt, la présence d’oxyde de ruthénium sur la surface d’or poreuse est & peine
discernable par MEB. On voit, en comparaison, la quantité d’oxyde de ruthénium croitre en fonction du

nombre de cycles déposés. Cependant, au-dela de 500 cycles de dépdts, d’importantes fissures,
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craquellement et décollements de la couche de ruthénium emportant une partie de la structure d’or est
observée (Figure 1V.19).

Figure 1V.19: Image MEB du substrat d'or poreux déposé a -1,5 V vs. ECS apres 600 cycles de RuO,,nH,0.

De plus, en fonction du nombre de cycles d’oxyde de ruthénium déposé, on note une
augmentation considérable de I’épaisseur de I’électrode. On passe de 50 um pour 50 cycles, a 120 um
d’épaisseur pour 600 cycles de RuOy, nH,O déposes.

ii. Electrode AuH / RuO, avec AuH déposé a -3V vs. ECS

Sur la figure 1V.20 ont été rassemblées les images de surface et en coupe de I’électrode AuH.; /
RuO, pour comparer la contribution de la morphologie du substrat sur la capacité de I’oxyde de
ruthénium. Ici, la présence d’oxyde de ruthénium est nette. On note bien un dép6t épais sur la surface du

substrat d’or poreux.
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sourface

Figure 1V.20: Images MEB du dépdt d'oxyde de ruthénium sur le collecteurs de courant d'or poreux AuH
(déposé a -3 V vs. ECS) a) en surface et b) en tranche.

En surface, on discerne la petite porosité de I’or poreux sous la couche de ruthénium. Cependant,
le film épais de ruthénium a la surface de I’électrode est fissuré et ne semble pas avoir pénétré sur toute
I’épaisseur du substrat d’or poreux. Les images en coupe confirment que seulement un tiers du substrat

d’or est recouvert de ruthénium.

Pour ce qui est de la morphologie de I’électrode a base d’oxyde de ruthénium sur substrat d’or
poreux déposé a -3 V vs. ECS en fonction du nombre de cycles déposés de RuO,,nH,O, on note un
comportement similaire a celui observé sur le substrat d’or poreux déposé a -1,5 V vs. ECS. C’est-a-dire
que plus le nombre de cycles de dépdt de RuO,,nH,O est important, et plus on perd en stabilité
mécanique. Des fissures a 600 cycles de dépbts sont observées et on note que I’épaisseur totale de
I’électrode augmente considérablement. Dans ce cas, on passe d’une cinquantaine de microns d’épaisseur
pour 50 cycles de RuOy,nH,0, a prés de 170 um pour 600 cycles. On peut expliquer cette augmentation
d’épaisseur par rapport au substrat d’AuH. sy par le fait que la fine porosité empéche I’oxyde de
ruthénium de pénétrer jusqu’a la base du substrat et que la saturation entraine un accroissement de la
couche qui se forme en surface.

Ainsi on peut conclure que la méthode de structuration de I’or par évolution d’hydrogéne apporte
une structure favorisant I’optimisation des performances des électrodes de micro-supercondensateurs a
base de RuOy, nH,0. Cependant, il semble que I’accessibilité du dép6t du ruthénium soit favorisée dans le
cas d’une porosité ouverte plutdt que dans le cas d’une structure dense et plus importante, méme si la
surface électrochimiquement active est presque deux fois plus importante.
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3. Caractérisation par Tomographie a rayons X

La tomographie numérisée par rayons X de haute résolution a été effectuée sur I’or poreux et sur
I’électrode AuH/RuOy par une équipe du laboratoire a I’'INSA de Lyon (Aurélien Etiemble) suivant la
méme procédure décrite dans de précédents travaux [32]. Pour cette analyse, la taille des voxels dans les
images reconstruites est égale a 0,4 um, I’accélération courant/potentiel et intensité sont respectivement
de 100 kV et de 100 pA. L’utilisation de la tomographie a rayons X permet un accés sans précédent aux

informations de microstructures [33].

La tomographie a rayons X a été réalisée sur les deux échantillons pour comparer et évaluer le
comportement du RuOy électrodéposé sur un substrat poreux. Le coefficient d’atténuation de la loi de Beer
Lambert, utilisé en physique de radiographie a rayons X, est proportionnelle au nombre atomique a la
puissance 4 (Z*) et & la densité (p) du matériau étudié [34]. Les tomogrammes & rayons X donnent
généralement une cartographie du coefficient d’atténuation, mais le contraste de phase associé a la
diffraction de Fresnel des rayons X [35] améliore les contrastes de bords et la comparaison quantitative du

gris des échantillons (c’est a dire le coefficient d’atténuation) ne peut étre effectué dans notre cas.
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Figure 1V.21: Tomogrammes d'épaisseur des échantillons AuH et AuH + RuO,.

La figure 1V.21, montre un tomogramme de I’épaisseur en tranche de I’or poreux sans et avec
dépbt de RuO,, nH,0, (a & b), tandis que la figure 1V.22 présente un tomogramme de surface a 8 um (a &
b) et 32 um d’épaisseur du substrat de Si/SiO, (¢ & d). Pour les deux échantillons, la porosité (en sombre)
peut étre facilement distinguable du matériau (en clair). Méme a cette résolution (0,4 um), la mésoporosité
et microporosité n’est pas facilement perceptible dans la matrice du matériau. Le seuil des valeurs de gris
est effectué pour quantifier la macro-porosité tel que décrit dans la référence [32]. Le profil de porosité de
la tranche est montré en figure 1V.23.
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A 8 pm d’épaisseur de Si/SiO, A 32 pm d’épaisseur de Si/SiO,

AuH

AuH + RuQO,

Figure 1V.22: Tomogrammes a c) & d) 8 um et e) & f) 32 um d'épaisseur a partir du substrat Si pour les échantillons
AuH et AuH + RuOy,

L’image en tranche (Figure 1V.22 a & b) et le profil de porosité (Figure 1V.23), nous permettent
d’identifier plusieurs morphologies, suivant I’épaisseur. Jusqu’a environ 5 um, la porosité augmente
progressivement et pleins de petits nodules sont observés a la surface du substrat de Si (Figure IV.21 a &
b). La porosité semble stable pour les deux échantillons a environ 35 % jusqu’a une épaisseur d’environ
27 um. A cette épaisseur, la morphologie ne change visiblement pas dans le cas de I’échantillon d’or
poreux avec ou sans ruthénium tel qu’observé sur le tomogramme a 8 um (Figure 1V.22 a & b). Pour I’or
poreux, la porosité augmente jusqu’a la surface. Le nombre de nodules & cette dimension décroit
progressivement. De larges pores quasiment cylindriques sont observés (Figure 1V.22 c), et une épaisseur

moyenne est estimée entre 40 et 50 um.
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Figure 1V.23 : Profil de porosité des deux échantillons AuH et AuUH/RuO

Avec le dépot électrochimique d’oxyde de ruthénium RuO,,nH,0, I’épaisseur moyenne est plus
importante (environ 60 um) et la porosité diminue légérement. Entre 27 et 42 um, la couche de
RuOy,nH,0 sur la surface d’or poreux se distingue a la place des pores (Figure 1V.22 d). Cependant, le
stress mécanique associé avec la croissance des couches de RuO,,nH,O semble entrainer des fissures dans

la matrice de nodules.
4. Caractérisation électrochimique de I’électrode a base de RuOy
i. Voltammétrie cyclique de I’électrode AuH / RuOy

Une caractérisation électrochimique de I’électrode AuH/RuOy a été effectuée par le biais de la
voltammeétrie cyclique présenté en figure 1V.24 dans le cas ou le substrat d’or poreux est déposé a -1,5 V
vs. ECS. L’électrode AuH/ RuOy est cyclée dans une fenétre de [-0,05; 0,8 V vs. ECS] a différentes

vitesses de balayage dans une solution d’acide sulfurique a 0,5 M.

137



Chapitre 4 : Structuration dynamique de I’or par bulles d’hydrogéne

Figure 1V.24: Voltammogrammes cyclique de I'électrode a base d'oxyde de ruthénium a différentes vitesses de balayage.

Ces signaux électrochimiques présentent des voltammogrammes caractéristiques de I’oxyde de
ruthénium de forme rectangulaire, indiquant des transitions entre différents états d’oxydation du
ruthénium. A partir de ces caractérisations nous pouvons accéder aux performances de I’électrode. Ces
voltammogrammes de formes rectangulaire tels que ceux présentés figure 1V.24, nous indiquent la
présence de RuO,;nH,O. Nous pouvons également en déduire une valeur de capacité de I’électrode en

intégrant la décharge, lors du balayage cathodique a 5 mV/s selon I’équation (I1V-1) :

Q

- (VXAVXS) (IV-1)

avec C la capacité de I’électrode (en F/cm?®), Q I’intégrale de la décharge (en A.V), v la vitesse de

balayage en (V/s), AV la fenétre de potentiel (0,85 V) et S la surface géométrique (en cm?).

Nous avons pu balayer en potentiel la surface de I’électrode et obtenir un signal capacitif jusqu’a
100 mV/s. Une valeur remarquable de capacité calculée & 5 mV/s, égale a 4,03 F/cm?, est associée a la
limite de vitesse de balayage de 100 mV/, pour accéder a cette forte capacité, nous ne pouvons pas aller

au-dela, contrairement aux supercondensateurs conventionnels [36]. La densité d’énergie spécifique est
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ainsi égale & 728 mJ/cm?. A faible vitesse de balayage, les charges sont plus facilement accessibles, et une

capacité extrémement élevée de I’électrode peut étre obtenue.

L’étude a été complétée en variant le nombre de cycles de dépbts d’oxyde de ruthénium de 50 a
600 cycles sur les échantillons AuH_ sy et AuH 3y (Figure 1V.25).

Figure 1V.25: Evolution de la capacité de I'électrode en fonction du nombre de cycles de dép6t de RuO, pour a) le substrat
d'ora-1,5Vvs. ECSetb)a-3Vvs. ECS.

Dans les deux cas, nous avons une augmentation de la capacité en fonction du nombre de cycles
de dépdt RuOy,nH,O. Pour le substrat d’or déposé a -1,5 V vs. ECS, on obtient une augmentation
quasiment linéaire entre la capacité et le nombre de cycles. Pour ce qui est du substrat déposé a -3 V vs.
ECS, I'augmentation de la capacité est marquée par une cassure a 200 cycles de déepbts de RuOy,nH,0.
Cela indique une forte augmentation de la capacité pour une faible quantité de cycle certainement
favorisée par la grande surface électrochimiquement active accessible. Aprés 200 cycles, la surface étant
tres dense a -3 V vs. ECS, le ruthénium ne peut plus accéder au cceur du substrat, il s’accumule en couche
a la surface du substrat d’or. On a ainsi une augmentation de I’épaisseur de I’électrode et une capacité qui

croft avec la couche de ruthénium en surface.
ii. Etude de I’accessibilité des charges

Pour compléter les caractérisations électrochimiques de I’électrode, I’accessibilité des charges a
été analysée en calculant la charge voltammétrique (g*) en fonction de la vitesse de balayage (v), tel que
décrit dans les travaux de Trasatti [37, 38]. Cette étude permet d’identifier la charge externe, Qe
directement reliée aux sites actifs les plus accessibles. La valeur de gey;, est obtenue d’apres I’extrapolation

de la charge associée & une vitesse de balayage qui tend vers I’infinie de la courbe g*=f(v*"?) tracée en
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figure 1V.26 a). La charge totale est estimée en extrapolant la charge associée a une vitesse de balayage
qui tend vers zéro de la courbe 1/q* = f(v*?) (Figure 1V.26 b).

Figure I1V.26: Graphiques d'évaluation de I'accessibilité des charges.

D’apres ces figures 1V.26 a) & b), on obtient une charge externe gey, de 3,5 C/cm? (C = 4,1 F/cm?)
et une charge totale de 4,4 C/cm?, ce qui représente une « capacité » totale de 5,2 F/cm? disponible pour
I’électrode
AuH_ 5y / RuOy (400 cycles). Ainsi on peut dire que Qex, représente 79,6 % de la charge totale de
I’électrode. On peut en déduire qu’une grande partie des charges stockées dans notre systeme est
rapidement accessible, ce qui répond a un impératif pour un supercondensateur.

iii. Puissance spécifique

Des mesures de spectroscopie d’impédance ont été effectuées entre les fréquences 1 MHz et
100 mHz pour accéder a la résistance en série de I’électrode fabriquée.
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Figure 1V.27: Spectroscopie d'impédance électrochimique de I'électrode AuH / RuO,

La résistance série équivalente (ESR pour Equivalent Serie Resistance) est égale a 1,15 Q.cm2,
Dans la zone des hautes fréquences, un léger demi-cercle est présent dans le diagramme de Nyquist
(Figure 1V.27) tandis que pour les basses fréquences, une augmentation abrupte de la portion imaginaire
de I"impédance est observée, formant une ligne presque verticale. Cette droite indique un comportement
capacitif, comme attendu dans un supercondensateur sans courant de fuite. Avec ce résultat de résistance
interne, nous pouvons accéder & une puissance spécifique maximale de I’électrode égale & 78,5 mW/cm?,

qui se place dans les valeurs moyennes de puissance des supercondensateurs de I’état de I’art.

V1. Fabrication d’une électrode a base de RuO, ;nH,O sur Au-(Cu)H

Dans cette partie, nous étudions la compatibilité des collecteurs de courant d’or structurés par
modéle dynamique a bulles d’hydrogene par co-dép6t d’un alliage or/cuivre avec I’oxyde de ruthénium.
Des facteurs d’élargissement de surface extrémement élevés (FE = 1400) ont été obtenus notamment dans
le cas d’un dép6t a -3 V vs. ECS. L’électrodéposition de I’oxyde de ruthénium a été effectué sur les
substrats Au-(Cu)H_; sy et Au-(Cu)H_ay.

La réalisation de I’électrode a base d’oxyde de ruthénium hydraté (RuOy ;nH0) sur or poreux Au-
(Cu)H se fait selon le méme protocole d’électrodéposition cyclique présenté dans le chapitre 2 et ci-dessus
dans le cas du substrat AuH/RuO,. Tout comme dans le cas de I’électrode sur substrat d’or AuH, une

étude est menée pour évaluer I’influence de la capacité en fonction du nombre de cycles de ruthénium
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déposé. En vue de comparaison, des essais ont été effectués a 50, 100, 200, 300, 400, 500 et 600 cycles de
dép6t d’oxyde de ruthénium dans les mémes conditions de dép6ts sur les substrats d’or poreux Au-(Cu)H.
1,5V et AU'(CU)H_3v.

1. Caractérisation morphologique du RuO, ;nH,0O

Une analyse des échantillons par microscopie électronique a balayage nous a permis d’observer le

comportement de I’oxyde de ruthénium sur les substrats d’or fabriqués par co-dépét.
i. Electrode Au-(Cu)H._15v / RuOy

L’observation des échantillons au MEB nous donne des informations concernant la compatibilité
de I’oxyde de ruthénium avec le substrat Au-(Cu)H. On constate une morphologie similaire au dép6t de
RuOy sur AuH_; sv. L’oxyde de ruthénium se dépose en profondeur et s’accumule ensuite en couche sur la
surface de I’électrode. Dans ce cas de substrat, la pénétration de I’oxyde de ruthénium n’est pas totale, il

occupe environ les deux tiers de I’épaisseur du substrat d’or.

Figure 1VV.28: Image MEB de I’électrode Au-(Cu)H a -1,5 V vs. ECS avec 600 cycles de dép6t de RuO,

En faisant varier le nombre de cycles de dép6t de RuO,, on augmente la quantité de matiére sur le
substrat d’or. De 50 cycles a 600 cycles, I’épaisseur totale de I’électrode augmente considérablement. A
50 cycles de dép6t, I’épaisseur atteint 57 um, tandis qu’a 600 cycles, la tranche de I’électrode mesure
approximativement 100 um. On observe comme précédemment un important arrachement de la structure
pour un dépdt de 600 cycles d’oxyde de ruthénium (Figure 1V.28).
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ii. Electrode Au-(Cu)H.3v / RuOy

A I’observation des images MEB de I’électrode Au-(Cu)H / RuOy avec Au-(Cu)H dépose a -3 V
vs. ECS, nous observons une morphologie quasiment similaire a I’électrode avec un substrat Au-(Cu)H
déposé a -1,5 V vs. ECS. La pénétration de I’oxyde de ruthénium ne se fait pas sur I’entiere épaisseur de
I’électrode, mais jusqu’au 2/3 du substrat d’or. L’oxyde de ruthénium, lorsqu’il arrive a saturation et ne
peut plus accéder a la structure d’or, se dépose en couche épaisse a la surface du substrat. Enfin, lorsqu’on
augmente le nombre de cycles de dép6t de RuO,, on observe le méme comportement de fragilité
mécanique au-dela de 500 cycles, et une augmentation de [I’épaisseur de I’électrode jusqu’a
100 um. Ainsi, dans ce cas, la fine porosité induite par une vitesse de dép6t du substrat d’or plus

importante, ne semble visuellement pas changer le comportement de I’oxyde de ruthénium.
2. Caractérisation électrochimique de I’électrode a base de RuOy

D’un point de vue caractérisations électrochimiques, dans les mémes conditions que I’électrode

AuH/RuUOy, nous accédons a un signal typique d’un comportement capacitif (Figure 1V.29).

Figure 1V.29: Voltammeétrie cyclique de I’électrode Au-Cu)H / RuOy 400 cycles & différentes vitesses de balayage.

Les voltammogrammes de formes rectangulaires tels que présentés figure 1V.29 nous indiquent la

présence de RuO,;nH,0 et d’un comportement pseudo-capacitif. Nous pouvons également en déduire une
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valeur de capacité de [I’électrode en intégrant la décharge, lors du balayage cathodique a
5 mV/s selon I’équation (IV-1). Encore ici, nous avons pu balayer en potentiel la surface de I’électrode et
obtenir un signal capacitif jusqu’a 100 mV/s. A faible vitesse de balayage, les charges sont plus facilement
accessibles, et une capacité extrémement élevée par rapport a ce que nous avons obtenu dans le chapitre 2
a été calculée a 4,6 F/cm? et nous permet d’évaluer I’énergie spécifique de I’électrode a
830 mJ/cn’.

Dans ce cas de I’électrode avec substrat d’or obtenu par co-dép6t, nous avons également étudié le
comportement de ce systéme lorsque I’on augmente le nombre de cycles de dépbt de RuOy;nH,O. Les
données ont été rassemblées en figure 1V.30 exprimant la capacité pour des dépbts de 50 a 600 cycles.
Afin de comparer I’influence de la morphologie sur I’électrode finale, nous avons tracé I’évolution de la
capacité en fonction du nombre de cycles d’oxyde de ruthénium pour les deux substrats, fabriqués a -1,5 V
et-3Vvs. ECS.

Figure 1V.30: Evolution de la capacité de I'électrode Au-(Cu)H / RuO, a) a -1,5 V et b) - 3 V vs. ECS en fonction du
nombre de cycles de dépdt d'oxyde de ruthénium.

Dans les deux cas, nous avons une augmentation globalement linéaire de la capacité en fonction
du nombre de cycles de RuO, déposés. Une capacité extrémement élevée, obtenue aprés 600 cycles de
dépdt, de 6 F/cm? est obtenue pour les deux électrodes - une capacité jamais atteinte pour un micro-
supercondensateur. Pour le substrat d’or déposé a -1,5 V vs. ECS, on note qu’au-dela de 200 cycles la
capacité est plus importante. Pour ce qui est du substrat déposé a -3 V vs. ECS, I"augmentation de la
capacité est constante jusqu’a 400 cycles, au-dela la pente est plus abrupte. Cela indique une forte

augmentation de la capacité liée a un dép6t d’oxyde de ruthénium en couche a la surface du substrat. On
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peut également émettre I’hypothése qu’a partir d’un certain nombre de cycles d’oxyde de ruthénium,

celui-ci ne pénétre plus dans le volume du substrat d’or.

Pour compléter les caractérisations électrochimiques de I’électrode, I’accessibilité des charges a
été analysée en calculant la charge voltammétrique (g*) en fonction de la vitesse de balayage (v)
(Figure 1V.31).

Figure 1V.31: Graphiques d'évaluation de I'accessibilité des charges.

D’apres ces figures, on obtient une charge externe gey, de 4 C/cm2 (C = 4,7 F/cm?2) et une charge
totale de 4,2 C/cmz2, ce qui représente une « capacité » totale de 5,0 F/cm?2 disponible pour I’électrode
Au-(Cu)H.15v / RuOy (400 cycles). Ainsi on peut dire que ey, représente 94,4 % de la charge totale de
I’électrode. On peut en déduire qu’une plus grande partie des charges stockées dans notre systéme
Au-(Cu)H / RuOy est accessible rapidement, comparé au systéeme AuH / RuO.
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Figure 1V.32: Spectroscopie d'impédance électrochimique de I'électrode Au-(Cu)H / RuO,

Concernant la résistance équivalente en série du systéme, les mesures de spectroscopie
d’impédance nous ont permis de calculer une ESR égale a 1,15 Q.cm2 La résistance interne de I’électrode
est faible et la puissance maximale spécifique associée est égale a 78,5 mW/cm? En figure 1V.32, le
diagramme de Nyquist présente un comportement caractéristique pour un supercondensateur, un demi-
cercle quasiment négligeable aux hautes fréquences, ainsi qu’une nette croissance de la portion imaginaire

aux bhasses fréquences.

VII. Conception de plots d’or poreux pour I’électrode a base d’oxyde de

ruthénium

Nous avons réussi dans les parties précédentes a mettre au point un collecteur de courant d’or tres
poreux et compatible avec I’électrodéposition de I’oxyde de ruthénium. Cependant, nous avons vu que
dans le cas d’un dép6t a surtension élevée, I’oxyde de ruthénium ne pénétrait pas dans la totalité du
volume d’or poreux, et que de ce fait nous perdions de la surface exploitable pour augmenter la capacité

des micro-supercondensateurs.

Nous nous sommes intéressés au développement de structures tridimensionnelles couvertes d’or
pour I’initiation du dépdt dynamique d’or poreux par DHBT. A I’état de test, nous avons fabriqué en
collaboration avec I’équipe NEO du LAAS, des plots de résine BPN, qui est une résine photosensible,

d’une hauteur de 500 um avec des épaisseurs et espacements variables pour étudier quels paramétres
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conviendraient le mieux a notre utilisation. Ces plots sont recouverts d’une couche métallique d’or pour

I’électrodéposition des collecteurs de courant d’or (Figure 1V.33).

Figure 1V.33: structure de plots de résine recouverts d'or.

Toujours dans les mémes conditions de dépdt dynamique d’or, les premiers essais de 20 minutes
de dépbt sont trés concluants quant & la morphologie des plots obtenus. Comme on peut le voir en
figure 1V.34, le dépdt d’or poreux s’est effectué sur toute la hauteur des plots mais de maniére plus intense
sur le haut des plots qu’a la base de ceux-ci. On observe une croissance « en champignon » de I’or poreux,
et ce premier essai nous permet d’évaluer un espacement idéal de 300 um, environ 3/5 de la hauteur pour
un dépbt de 20 minutes sans que la structure d’or de deux plots ne se regroupe, comme dans le cas de plots

rapprochés en haut a gauche de la figure 1V.34.

300 pm -

Figure 1V.34: Structures d'or poreux sur les plots de résine recouverts d'or.
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Enfin nous avons effectué I’électrodéposition de 400 cycles d’oxyde de ruthénium a 50 mV/s sur
les structures poreuses en plots d’or. En figure 1V.35, nous pouvons observer la présence d’oxyde de
ruthénium en dépdt homogéne sur les plots. Dans le cas d’un faible espacement des plots, I’oxyde de
ruthénium qui s’est déposé en couche épaisse sur la surface de la structure, s’est regroupé pour former un

bloc (Figure 1V.35 en haut en gauche), et des plots individuels lorsque I’espacement est plus important.
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Figure 1V.35: Dép6t d'oxyde de ruthénium sur les plots d'or poreux.

Lors de I’électrodéposition, I’oxyde de ruthénium se dépose sur I’ensemble des nodules d’or, et en
couche épaisse a la surface de ces plots. Contrairement a I’électrode développée sans plots, seulement la
surface du dessus de la structure d’or était recouverte par une couche épaisse du ruthénium qui apporte la
forte capacité. Dans le cas des plots, en plus de la surface du dessus, les quatre flancs des plots sont
recouverts d’une couche épaisse. Ces structures ou les plots se distinguent aprés I’électrodéposition
d’oxyde de ruthénium sont donc prometteuses pour la fabrication d’électrode a base de RuO,nH,O
apportant une densité d’énergie élevée.

Aprés avoir développé une technique de dépdt compatible avec le dép6t de ruthénium et
permettant la fabrication d’un substrat extrémement poreux, des capacités extrémement élevées ont été
obtenues, dépassant les performances présentées jusqu’ici dans la littérature. La suite du projet s’est
penchée sur la conception d’un dispositif entier, utilisant cette électrode dans un premier temps en
configuration empilée, puis dans un deuxieme temps en configuration planaire avec des électrodes
interdigitées. Les procédés de conception et de photolithographie seront décrits en détails dans le chapitre

suivant.
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Chapitre 4 : Structuration dynamique de I’or par bulles d’hydrogéne

VIIlI. Conclusion

Nous avons mis en place un protocole pour structurer les collecteurs de courant en utilisant le
modele dynamique par bulles d’hydrogéne afin de déposer de I’or poreux ou un alliage or/cuivre poreux.
La densité de la structure d’or augmente avec le potentiel du dépdt. En utilisant cette technique, une
surface développée atteignant pres de 1400 fois celle de la surface géométrique du substrat a pu étre

obtenue.

Le dépot électrochimique d’oxyde de ruthénium effectué sur ces collecteurs de courant nous a
permis d’atteindre des capacités extrémement élevées, de I’ordre de 4,3 F/cm2. Ces capacités augmentent
en fonction du nombre de cycle de dép6t pour plafonner a 500 cycles avant un décrochement de la surface.
L’oxyde de ruthénium se dépose en couche et semble pénétrer dans le volume poreux du substrat d’or
jusqu’a la base dans le cas du dépdt d’or direct et aux deux tiers pour le co-dépdt or/cuivre. Pour les
substrats d’or déposés a des potentiels élevés de -3 V, le diamétre des pores est plus petit que lors de
dépbts a -1,5 V, malgré les surfaces spécifiques nettement plus élevées, cette morphologie empéche la
pénétration de I’oxyde de ruthénium dans la couche de I’or. L’oxyde de ruthénium se dépose alors en
couche mince en surface du substrat d’or et augmente I’épaisseur de I’électrode. Il parait évident alors
gu’un compromis entre surface électrochimiquement active importante et macro-porosité ouverte est

nécessaire.

Cependant la différence entre le dépdt d’or direct ou par co-dépot or/cuivre suivi d’une dissolution
n’est pas visible. En terme d’élargissement de surface, I’ordre de grandeur est le méme a potentiel de
dépbt égale a -1,5 V vs. ECS, et il en est de méme des capacités de I’oxyde de ruthénium sur ces
collecteurs de courant. C’est seulement a une surtension élevée que les deux techniques se démarquent. La
ou nous nous attendions d’obtenir une double porosité, nous avons en fait une structure similaire. Ceci est
expliqué par le fait que I’or est plus actif pour I’évolution de I’hydrogene, car il se dépose sous forme de
dendrites. La structure du cuivre en I’absence d’or est plutdt de forme cubique, voire méme en bloc et est

moins favorable a I’évolution de I’hydrogene.

Enfin, lorsque nous balayons en potentiel 1’électrode Au poreux / RuO,, nous accédons a de trés
fortes capacités a trés faibles vitesses de balayages. Ces résultats nous permettent de constater qu’une
importante capacité (4,03 F/cm?) est disponible dans notre systéme et qu’une majeur partie est accessible

rapidement.
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Chapitre 4 : Structuration dynamique de I’or par bulles d’hydrogéne

Cette expérience reportée sur différents substrats, montre un contréle régulier des nano-
structuration des substrats d’or par évolution d’hydrogene ainsi qu’une assez bonne reproductibilité des
dépbts de RuO,, atteignant le méme ordre de grandeur de capacités. La capacité gravimétrique de I’oxyde
de ruthénium déposé sur le collecteur de courant d’or poreux est estimée trés proche de la valeur théorique
de I'oxyde de ruthénium hydraté [39]. L’utilisation d’un substrat en trois dimensions améliore

considérablement le rendement de I’utilisation de I’oxyde de ruthénium.
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Chapitre 5 : Conception de dispositifs a base

d’oxyde de ruthénium

Le défi majeur de ce projet de thése consiste en la réalisation de micro-supercondensateurs a base
d’oxyde de ruthénium. Lors des chapitres précédents, nous avons fabriqué une électrode composée d’un
collecteur de courant d’or poreux et du matériau actif RuOy;nH,O qui présente des capacités extrémement
élevées. Pour accéder aux performances des matériaux d’électrodes développées précédemment a I’échelle
micrométrique, nous avons fabriqué dans cette partie, un micro-supercondensateur en configuration
empilée intégré a un wafer de silicium ainsi qu’un micro-supercondensateur en configuration planaire
avec des électrodes interdigitées. La derniere partie traite de la problématique de la dépendance entre
tension et état de charge des micro-supercondensateurs grace a I’utilisation d’une architecture auto-

adaptative innovante.

I. Conception d’un dispositif en configuration empilée

Comme dans le cas de I’étude de la structuration du substrat d’or, les procédés de fabrication du
dispositif s’effectuent & partir d’un wafer Si/SiO, avec une bicouche métallique Ti (100 nm) / Au (300
nm) déposée par évaporation physique et découpé au laser en échantillons individuels ayant une surface

active d’environ 1 cm?. Ce support de Si / SiO, avec une couche d’or est notre base pour la conception des

deux électrodes de 0,8 cm” géométrique.

Figure V.1: Représentation schématique du micro-supercondensateur en configuration empilée.
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Celles-ci vont étre recouvertes d’un collecteur de courant d’or poreux, puis du matériau actif,

RuO,;nH,0 avant d’étre testées en configuration empilée tel que présenté en figure V.1.
1. Fabrication des collecteurs de courant d’or

Les collecteurs de courant d’or sont fabriqués selon le méme protocole de dép6t développé dans le
chapitre 4. Les conditions du dépét dynamiques par bulles d’hydrogéne ont été réalisées avec un potentiel
de dépbt de -1,5 V vs. ECS dans un bain de sel d’or. Lors de ce premier essai de micro-
supercondensateur, nous avions défini un temps de dépdt en deux étapes, constitué d’un temps
d’amorcage de 3 minutes suivi d’un temps de croissance de 40 minutes. Sans sortir le substrat du bain
entre les deux dépots, la période d’initiation permettait aux premiers nodules d’or de se développer sur le

substrat d’or et d’avoir une surface déja poreuse pour faire croitre une épaisseur d’or poreux.

A I'issue de ce dép6t, le collecteur de courant d’or des deux électrodes présente des
caractéristiques fortement similaires aux dép6ts d’or poreux optimisés décrits dans le chapitre 4. On
obtient une morphologie typique en nid d’abeille avec une épaisseur d’environ 80 um pour un dép6t de
40 minutes (Figure V.2 a. & b.).

e

20 pm 150 um A&

Figure V.2: Morphologie du collecteur de courant d'or déposé par DHBT : image a) en coupe et b) en surface.

La caractérisation électrochimique des deux collecteurs de courant d’or poreux des deux
électrodes est quasiment similaire, et I’on retrouve bien la signature électrochimique de I’or en milieu
acide en figure V.3, nous permettant de mesurer un facteur d’élargissement de surface de 226 pour
I’électrode N°1 et 231 pour I’électrode N°2.
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Figure V.3: Voltammogrammes cycliques a 50 mV/s des collecteurs de courant des deux électrodes du dispositif.

Le dép6t d’oxyde de ruthénium est effectué en suivant le protocole décrit au chapitre 2, en
respectant chaque parametre lors des deux depéts, pour obtenir une reproductibilité des deux électrodes, et

que celles-ci soient le plus symétriques possible.
2. Electrodéposition de I’oxyde de ruthénium

Comme énonceé précédemment, le dépot électrochimique effectué sur les collecteurs de courant
d’or est scrupuleusement reproduit a I’identique dans le but d’obtenir des performances trés proches pour
chaque électrode. Dans les mémes conditions, les dép6ts se font par voltammétrie cyclique a 50°C, dans
un bain de RuCls,xH,0 a pH contrdlé a 2,5. Un dép6t de 300 cycles est effectué a une vitesse de balayage

de 50 mV/s, suivi d’un recuit sous air a 150 °C pendant une heure.

La morphologie du dépbt de RuO,,nH,O obtenue est décrite en figure V.4, ou les deux électrodes
sont recouvertes d’une couche épaisse d’oxyde de ruthénium en surface du collecteur de courant. On

observe en tranche (figure V.4c) une pénétration du matériau actif sur les deux tiers de I’épaisseur de I’or.
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S 100 pm b, ¢ ‘!S. X 15 um

Figure V.4: Morphologie de I'électrode a base d'oxyde de ruthénium a) et b) en surface et c) en coupe.

Les caractérisations électrochimiques de chaque électrode nous permettent d’évaluer leur capacité
individuelle avant de les assembler en configuration empilée pour la conception finale du dispositif. En
figure V.5a), la voltammeétrie cyclique d’une électrode effectuée dans I’acide sulfurique, trés proche de la
seconde électrode, nous indique une bonne reproductibilité avec une disparité de seulement 3,7 % de la
capacité entre les deux électrodes. Des capacités extrémement élevées d’environ 3,18 F/cm? ont été
calculées a une vitesse de balayage de 0,1 mV/s. Ces capacités tres élevées sont caractérisées par une plus
faible vitesse de balayage comparée aux supercondensateurs conventionnels [1]. De plus, a différentes
vitesse de balayage nous avons pu en déduire une accessibilité des charges externes de 90 %.

Figure V.5: a) Voltammogramme cyclique a 0,1 mV/s et b) spectroscopie d‘impédance électrochimique
de I'électrode a base d'oxyde de ruthénium.

A partir des mesures d’impédance électrochimiques (Figure V.5b), nous avons pu estimer une
résistance série équivalente de seulement 1,8 Q.cm? avec un demi-cercle quasiment négligeable dans les
hautes fréquences. Une nette croissance de la partie imaginaire de I’impédance dans la région des basses
fréquences est observée avec une droite quasiment verticale, caractéristique d’un comportement capacitif.
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Les caractéristiques structurales du collecteur de courant d’or poreux, synthétisé par le modéle
dynamique par bulles d’hydrogene, indiquent une matrice mécaniquement stable et conductrice favorable

a I’obtention d’un dépét durable d’oxyde de ruthénium tridimensionnel.

3. Electrolyte solide a base d’alcool polyvinylique (PVA) dopé a I’acide
silicotungstique SIWA

Bien que des électrolytes liquides, tel que I’acide sulfurique H,SO,, permettent d’obtenir de trés
bonnes performances, leur utilisation dans la conception de dispositifs empilés ou nécessitant une
encapsulation stable et hermétique représente un défi majeur. Pour pouvoir empiler les électrodes
AuH / RuO, ;nH,0, I’emploi d’un électrolyte solide est nécessaire. Nous avons cherché ici a résoudre ce
probléme en utilisant de nouveaux électrolytes sous forme d’un gel possédant une bonne conductivité
ionique et une bonne stabilité chimique. Nous avons opté pour I’alcool polyvinylique (PVA) dopé a
I’acide silicotungstique (SiWA). Cet électrolyte présente en effet de trés bonnes propriétés largement
décrites dans la littérature [2]. Le PVA / SiWA est composée de 14,4% de SiWA qui donne le caractére
réticulant a I’électrolyte, 1,9% d’acide phosphorique H3PO,4, 1,7% de PVA et 82% d’eau désionisée
(pourcentages en masse). Afin d’étudier la performance des électrodes AuH / RuOy;nH,0, en dispositif
empilé en termes de charge / décharge, nous avons effectué des caractérisations électrochimiques dans
I’électrolyte polymere PVA / SIWA.

4. Performances électrochimiques

Le dispositif empilé a été préparé par I'empilement des deux électrodes symétriques de
AuH / RuOy;nH,0 en utilisant I’électrolyte polymeére solide a base de PVA / SiWA selon la représentation
schématique de la figure V.6. Une membrane de nitrate de cellulose imbibée d’électrolyte est utilisée

comme séparateur.
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Figure V.6: Représentation schématique de la fabrication des électrodes du dispositif, puis de I'empilement de celles-ci
séparées par une membrane de nitrate.

Le séparateur a pour role d’effectuer la séparation entre les deux collecteurs de courant afin
d’éviter les courts circuits, tout en permettant le passage des ions. Le dispositif est laissé au repos 10 h
avant caractérisation afin de laisser le temps a I’électrolyte de se solidifier.

Des premieres mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique sont effectuées sur le
dispositif directement apres assemblage des électrodes, at = 0, puis a t = 1h30 et t = 5h30. L’absence de
court-circuit est constatée a faible fréquence sur le diagramme de Nyquist (Figure V.7), il nous permet
d’accéder a une résistance série équivalente de 1,7 Q.cm? du dispositif dans les hautes fréquences aprés

stabilisation de I’électrolyte.
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Figure V.7: Diagramme de Nyquist de I'évolution de I'impédance en fonction du temps de repos de I'électrolyte polymeére.

On remarque que le signal d’impédance du dispositif évolue en fonction du temps apres
assemblage. La résistance série équivalente augmente légérement, tandis que dans les basses fréquences la
capacité augmente nettement aprés stabilisation de I’électrolyte. Le diagramme de Nyquist indique
également la présence d’une résistance distribuée équivalente (EDR) importante avec I’électrolyte
PVA/SIWA [3].

Figure V.8: Voltammétrie cyclique du dispositif a différentes vitesses de balayage obtenue a a) 1, b) 5, ¢) 10 et d) 50 mV/s.
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Le comportement capacitif est également évalué par voltammeétrie cyclique a différentes vitesses
de balayage : 1, 5, 10 et 50 mV/s (Figure V.8). On remarque une résistivité qui augmente avec la vitesse
de balayage pour donner un signal en fuseau a 50 mV/s (Figure V.8d). Le signal est trés capacitif et

réversible a tres faible vitesse de balayage (Figure V.8a).

Figure V.9: Cycles galvanostatiques de charges / décharges du dispositif pour i = 1,5 mA/cm? sur une plage de tension de
0,9 V.

Une capacité remarquable de cellule atteignant 1220 mF/cm? est déterminée d’aprés les mesures
galvanostatiques de charge / décharge du dispositif (Figure V.9). Ces cycles présentent également une
chute ohmique trés faible (38 mV & 1,5 mA/cm?). La densité d’énergie spécifique délivrée estimée a partir
de ce graphique, atteint une valeur de 0,126 mWh/cm? (7,9 mWh/cm®) et une densité de puissance
maximale de 7,9 mW/cm? (493,8 mW/cm?®). Ces résultats du micro-supercondensateur se placent
remarquablement bien dans la littérature en termes de puissances et énergies spécifiques par unité de
surface [4, 5, 6, 7].
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Figure V.10: Rétention de capacité en fonction du nombre de cycles de charges / décharges du dispositif.

D’apreés les courbes galvanostatiques, nous pouvons estimer une rétention de capacité de 95 %

apres 2000 cycles (Figure V.10), indiquant une bonne stabilité et cyclabilité du micro-supercondensateur.

Figure V.11: Auto-décharge du micro-supercondensateur en fonction du temps pendant 10 h.

Le micro-supercondensateur présente également une trés faible auto-décharge avec moins de
0,01 V/h de perte aprés la charge (9,2 mV/h) aprés 10 h (Figure V.11). Les performances du dispositif
avec I’électrolyte polymeére sont comparées avec celles des micro-batteries dans le diagramme de Ragone
figure V.12. Ce dispositif AuH / RuOy ;nH,0 est remarquablement bien positionné en termes de densité de
puissance et durée de vie, et sa densité d’énergie est comparable a celle de certaines micro-batteries. Ce
type de matériau d’électrode est donc tres prometteur pour I’intégration aux micro-supercondensateurs

dans les appareils électroniques portables et les systémes embarqués.
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Figure V.12: Diagramme de Ragone comparant les performances du micro-dispositif fabriqué avec celles des micro-
batteries [8].

Suite a ces résultats obtenus avec le micro-supercondensateur avec électrodes empilées, des
améliorations supplémentaires en micro-fabrication devraient conduire a des micro-dispositifs avec des
densités d’énergie plus importantes. Dans la partie suivante, nous nous sommes intéressés a I’intégration
de cette électrode dans un micro-supercondensateur planaire avec électrodes interdigitées sur une surface

plus petite.
Il.  Conception d’un micro-dispositif en configuration planaire

1. Techniques de micro-fabrication

Pour la conception du micro-dispositif & base d’oxyde de ruthénium, nous avons choisi une
configuration planaire interdigitée qui permet d’optimiser les performances par unité de surface. La
figure V.13 représente le dessin du micro dispositif édité sur CIéWin. 1l est indiqué la taille du dispositif,
et deux couches sont présentes, en vert la structure de base d’or et en rouge la cuve de résine permettant

I’ajout d’électrolyte et I’encapsulation.
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Figure V.13: Représentation schématique et spécifications du dispositif a réaliser.

Une étude antérieure effectuée au LAAS a montré qu’une diminution de I’interespace des
électrodes interdigitées permettait de diminuer considérablement la résistance série équivalente (ESR) [9].
Nous choisissons dans ce projet, de commencer avec un interespace de 500 um afin de valider avant tout
le transfert des électrodes développées précédemment AuH / RuO,,nH,O. La diminution de I’interespace

est une perspective a ce projet, mais ne sera pas discutée dans ce manuscrit.

Les substrats utilisés dans ce projet ont été élaborés par les techniques conventionnelles de
photolithographie sur un wafer 4 pouces Si / SiO,, préalablement traités par un plasma O, une
déshydratation a 150 °C, et un dépdt d’ HMDS. La figure V.14 montre les différentes étapes effectuées a
I’échelle du wafer avant la découpe unitaire des micro-dispositifs. Les dépdts du collecteur de courant d’or
poreux et de I’oxyde de ruthénium sont ensuite réalisés individuellement sur chaque dispositif. Une
couche de résine photosensible négative (NLOF 2,5 um) est déposée sur le wafer par enduction centrifuge.
Apres avoir effectué un recuit, la résine est insolée via un rayonnement ultra-violet a travers un masque en
chrome. Le systéme de masquage permet d’exposer certaines zones de la résine. Aprés insolation et recuit,
un bain de révélation chimique dissout sélectivement la résine non exposée, définissant les motifs
souhaités. Une métallisation de Ti (100 nm) / Au (300 nm) est ensuite réalisée par dép6t physique en
phase vapeur sur la totalité du wafer, comprenant les zones avec et sans résine. La couche de titane joue le
r6le de couche d’accroche entre I’or et le SiO,. Les motifs métalliques ont été obtenus par le procédé lift-

off, qui consiste a éter simultanément a I’acétone la résine et la couche métallique la recouvrant.
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Figure V.14: Etapes photolithographiques nécessaires a la conception de la base du dispositif.

Un deuxiéme dép6t de résine épaisse photosensible, appelée SU8, est effectuée sur le wafer. Cette
résine négative de 500 um d’épaisseur a deux fonctions: elle sert a définir une surface active des
électrodes pour la caractérisation électrochimique, et joue le rdle de cuve pour contenir I’électrolyte. Elle
est inerte et résistante a I’électrolyte. A de telles épaisseurs, il est conseillé de ne pas utiliser la méthode
d’enduction centrifuge pour le dépbt de cette résine, car elle engendre beaucoup de perte de matiére. On
dépose 6 g de résine sur le wafer, qu’on laisse s’étaler tout doucement a 30 °C sur une plaque chauffante.
Un solvant est ajouté pour aider la résine a se répandre de maniére homogeéne sur I’ensemble du wafer. La
résine SU8 a cette épaisseur est également trés sensible aux écarts de température, c’est pourquoi son
premier recuit a 90°C nécessite des rampes progressives en montée et en descente de température. Suite a
ce recuit, on effectue une insolation suivant le masque approprié, puis un autre recuit avant la révélation
chimique de la résine. Enfin, le dernier recuit, appelé hard-bake, est le plus important en terme de
température. 1l monte jusqu’a 160 °C et fixe la structure de la résine, il est donc primordial d’effectuer de

nombreuses rampes pour ne pas contraindre la résine.

A I’issue de ces étapes on procede a la découpe individuelle du wafer en échantillons unitaires

pour les dépdts secondaires des collecteurs de courant d’or poreux et d’oxyde de ruthénium.
2. Fabrication du collecteur de courant d’or poreux

Le protocole de fabrication des collecteurs de courant d’or est celui du modéle dynamique par

bulles d’hydrogene décrit dans le chapitre 4. Les parametres de dépéts (-1,5 V vs. ECS pendant
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20 minutes) seront conservés pour toutes les expérimentations appliquées a la conception de ces micro-
dispositifs. Comme indiqué sur la figure V.15, le dép6t d’or poreux est amorcé sur le dépot d’or effectué
par PVD.

Figure V.15: Etape de fabrication des collecteurs de courant d’or du dispositif.

Le premier essai a cette échelle nous a permis d’obtenir une structure extrémement poreuse d’or
qui croit de maniere étendue. Cette morphologie développe des surfaces élargies d’un facteur 820. Ce
facteur compare la surface électrochimiquement active obtenue par rapport a la surface géométrique
d’initiation de croissance. Cependant, due a la présence d’une croissance latérale, il n’est plus correct

d’évaluer un facteur d’élargissement en fonction de la surface géométrique, difficilement estimable.

Figure V.16: a) Dépdt d’or poreux sur les électrodes interdigitées et b) exemple de la croissance étendue de la structure
d’or.

Comme on peut le voir en figure V.16 a), la croissance de I’or ne se limite pas seulement a la zone
de nucléation de la structure. Celle-ci s’apparente & un champignon et grandit sur les extrémités de
I’électrode sur approximativement 50 um. La figure V.16 b) montre une image d’un essai effectué en

parallele de ce projet ou I’on visualise nettement la croissance en champignons de I’or lorsqu’il n’est pas
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canalisé dans un espace. L’analyse microscopique nous montre bien une intrusion de cette structure d’or
dans I’interespace (Figure V.16a). A I’échelle macroscopique nous n’avions pas observé directement ce
phénoméne d’or qui croit en trois dimensions, et pose probleme a cette échelle micrométrique. Cette
excroissance non contrdlée de I’or ne sera pas compatible avec des distances d’interespace plus faible.

Nous cherchons donc dans la suite de cette partie a s’affranchir de ce probléme.
3. Electrodéposition d’oxyde de ruthénium

Dans ce premier essai, nous avons procédé a un dép6t électrochimique d’oxyde de ruthénium sur
les collecteurs de courant d’or poreux suivant le méme protocole d’électrodéposition élaboré en chapitre 2
partie 11l. Un dépbt de 400 cycles a 50 mV/s a été effectué suivant la représentation schématique en
figure V.17.

Figure V.17: Etape de fabrication de I’électrode a base d’oxyde de ruthénium.

Nous observons un dép6t d’oxyde de ruthénium sur les collecteurs de courant d’or, ou les nodules
d’or sont recouvert de particules de RuO,,nH,O (Figure V.18 ¢ & d). Bien que I’oxyde de ruthénium se
dépose de maniére sélective par voie électrochimique sur les collecteurs de courant, un dépét chimique du
matériau peut apparaitre dans I’interespace. De nombreuses particules caractéristiques de I’oxyde de
ruthénium sont nettement visibles dans les zones isolantes séparant les électrodes (Figure V.18 a & b).
Ceci est di a I’augmentation locale du pH de la solution, entrainant un dép6t chimique responsable de

courant de fuite du dispositif.
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Figure V.18: a) & b) Présence de dép6t chimique dans I’interespace et
morphologie du dépdt d’oxyde de ruthénium c) et d) sur les électrodes interdigitées.

Pour s’affranchir de ces dép6ts parasites d’oxyde de ruthénium dans I’interespace, nous avons
décidé d’utiliser une résine photosensible comme résine sacrificielle dans I’interespace entre les deux

électrodes.
4. Utilisation d’une résine sacrificielle

Nous avons effectué un premier essai de dépot de résine sacrificielle dans I’interespace des
électrodes, notamment pour s’affranchir des dépéts chimiques de I’oxyde de ruthénium, mais également

pour répondre au probléme de la croissance latérale de la structure d’or poreuse.
i. Larésine LOR + ECI

La résine LOR a été sélectionnée pour sa stabilité avec les bains de dép6ts de I’or et de I’oxyde de
ruthénium, mais également pour sa compatibilité avec les premiéres étapes de micro-fabrication. En effet
a I’issue de ces étapes a I’échelle du wafer, la découpe au laser implique un dép6t de résine de protection
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qui se retire a I’acétone. La résine sacrificielle doit étre inerte a I’acétone. Cette résine a la particularité de
ne pas étre photosensible. Afin de pouvoir sélectionner les zones de résine a conserver dans I’interespace,
la résine LOR doit étre couplée avec une résine photosensible positive, I’ECI (épaisseur 1,2 um). Une fois
I’exposition et la révélation réalisées, nous mesurons dans I’interespace, par profilométre mécanique, une
épaisseur de résine sacrificielle de 1,8 um. Le dép6t d’or poreux est ensuite suivi de I’électrodéposition de
I’oxyde de ruthénium et de la dissolution de la résine sacrificielle dans une solution organique MF-CD26
(Figure V.19).

Figure V.19: Etapes photolithographiques de fabrication d’une couche de résine sacrificielle LOR dans I’interespace.

Nous pouvons voir en figure V.20a) la structure poreuse de I’or en tranche avec la présence de la
résine sacrificielle LOR. Notons que la croissance de I’or s’effectue toujours dans les trois dimensions de
maniére intrusive dans I’interespace des électrodes. En figure V.20b) nous avons 6té la résine LOR avant
le dépdt de RuOy,nH,0, pour tester sa facilité de retrait, et analyser le comportement de I’or poreux lors

du retrait de la résine.
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Figure V.20: Structure d’or poreux a) avec résine sacrificielle dans I’interespace et
b) apreés le retrait de la résine sacrificielle LOR.

Celle-ci semble tres bien se retirer en quelques minutes lorsque le solvant accede directement a la
surface de la résine. En figure V.20b) on remarque que I’interespace est parfaitement propre, indiquant le
succes du retrait. Par contre, la structure de I’or étendue est toujours présente et ne se détache pas avec le
retrait de la résine. Concernant I’or, cette résine sacrificielle ne convient pas pour oter le surplus de
croissance dans I’interespace. Nous avons donc élaboré des murs de résine sacrificielle pour contenir le

dép6t, plutdt que de vouloir le sectionner aprés dépot.

Aprés le dépdt de RuO,,nH,O, I’électrode est immergée dans un bain de AZ-400K, a base de
KOH, pour é&ter la résine sacrificielle LOR. Aprés plusieurs heures d’immersion (plus de 48 h), le retrait
de la résine n’était toujours pas visible. Comme on peut le voir en figure V.21, la résine sacrificielle
présente dans I’interespace ne s’enléve pas au contact de la solution organique. On note de plus qu’un
épais dépot chimique de RuO,,nH,0 s’est fait dans cette zone isolante. Lorsque le dispositif est laissé plus
longtemps dans le bain, nous observons un retrait de la résine, mais également I’arrachement des
structures d’or et de ruthénium (Figure V.21b). Il semblerait que cette résine ne soit pas compatible avec
le bain de dépot électrolytique a base de RuCls,xH,0. Elle provoque en effet des dépbts chimiques plus
importants, et ceux-ci empéchent le retrait de la résine. On pourrait penser également que la résine réagit

avec le bain la rendant moins sensible au solvant de dissolution.
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Figure V.21: Dépdt d'oxyde de ruthénium a) aprés un essai de retrait de résine sacrificielle et
b) aprés une immersion prolongée.

Nous décidons de choisir une autre résine sacrificielle qui pourrait résoudre les problémes
d’expansion de la croissance d’or dans I’interespace et des dép6ts chimiques d’oxyde de ruthénium. Nous
optons pour une résine plus épaisse, jouant le rdle de mur protecteur, la résine photosensible BPN.

ii. Les murs de résine BPN

Les murs de résine photosensible dans I’interespace entre les électrodes sont fabriqués assez hauts
pour pouvoir contenir la croissance des collecteurs de courant d’or poreux. La résine photosensible BPN
est une résine négative pouvant atteindre une hauteur d’épaisseur de 500 um, voir 1 mm. Le fait d’avoir
un mur épais de résine aurait également pour avantage de rester accessible par le solvant de retrait malgré
les dépdts chimiques de I’oxyde de ruthénium. Nous déposons donc individuellement la résine BPN sur le
dispositif apres I’étape de découpe du wafer. La difficulté de ce dépdt réside dans le fait que la résine est
disposé sur le dispositif avant I’enduction centrifuge et qu’un surplus de résine est piégé dans la cuve de
SU8. Nous avons donc effectué plusieurs essais avant de déposer une quantité adéquate sur le dispositif,
avec une vitesse convenable pour ne pas avoir trop de résine BPN dans la cuve de SU8. Une vitesse trop
lente laisserait en effet trop de résine dans la cuve, tandis qu’une vitesse élevée en chasserait trop. Aprés
avoir établi ces parametres, nous insolons la résine BPN et obtenons aprés révélation des murs de résine
mesurés au profilométre mécanique d’une épaisseur de 160 pm. Comme indiqué sur la représentation
schématique de la figure V.22, une fois les murs obtenus, les étapes restantes sont le dépbt d’or poreux et

I’électrodéposition de I’oxyde de ruthénium.
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Figure V.22: Etapes photolithographiques pour la réalisation des murs de résine BPN dans I'interespace.

La figure V.23 a), nous montre I’électrode aprés électrodéposition de I’or poreux suivant le
modele dynamique par bulles d’hydrogéne. On voit clairement la présence des murs épais de résine
sacrificielle BPN, ainsi que la structure poreuse du collecteur de courant en or. Il est important de noter
que la structure d’or est contenue dans les murs de résine et que le dépdt croft uniquement en hauteur.
Toujours dans le but d’apprendre, nous avons testé le retrait de la résine BPN aprés dépdt de I’or poreux.
Aprés une courte immersion (2 - 5 minutes) du dispositif dans une solution organique de TechniStrip®
NF52 (mélange organique et minéral de tétraméthylammonium hydroxyde (TMAH) et de
diméthylsulfoxyde (DMSO) favorisant la dissolution de la résine BPN), nous observons I’absence de
matiere dans I’interespace. Comme nous pouvons I’observer en figure V.23b), la résine a été entierement
Otée dans le bain de NF52, et I’interespace est parfaitement propre. La structure de I’or n’a pas été
endommageée par cette étape, et on remarque bien en bordure de I’interespace, sa croissance en hauteur

induite par la présence des murs de BPN lors du dép6t électrochimique.

! 80 pm

Figure V.23: Morphologie du dép6t d'or poreux a) avec les murs de résine BPN,
b) & c) apres retrait de la résine sacrificielle.
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Concernant la morphologie de I’or contrélé par les murs de résine, la porosité est semblable a
celui déposé en champignon. Cependant, I’épaisseur du dép6t d’or poreux est Iégerement plus importante
que précédemment. On évalue I’épaisseur a 70 um tandis que la structure d’or libre atteignait une
cinquantaine de microns d’épaisseur. D’un point de vue de I’élargissement de surface, nous obtenons un
facteur 400 pour I’or poreux contr6lé. Les résultats obtenus sur les collecteurs de courant d’or avec la
présence de murs sacrificiels de résine sont tres encourageants pour le dép6t d’oxyde de ruthénium.

Dans les mémes conditions que précédemment, I’oxyde de ruthénium est électrodéposé sur les
collecteurs de courant du dispositif pourvu de murs de résine BPN dans I’interespace entre les électrodes.
A I’issu du dépdt de RuOx,nH,0O, on note visiblement des dépdts chimiques d’oxyde présents dans
I’interespace. Le dispositif est immergé dans le bain de solution organique NF52 pendant une dizaine de
minutes apres lesquelles les murs de résine BPN se sont dissouts. En figure V.24, les images de I’électrode
AuH / RuO,,nH,0 résultante indiquent une entiere dissolution de la résine BPN. L’interespace est en effet
parfaitement propre, et le dép6t d’oxyde de ruthénium est clairement visible sur la structure poreuse d’or.
Les particules caractéristiques de RuO,,nH,O sont observées en figure V.24c) jusqu’a la base de la
structure d’or poreuse. Le dépbt est propre et parfaitement contrélé entre les murs de résine BPN sans

intrusion dans I’interespace.

40 pm

Figure V.24: Morphologie résultante de I'électrode apres dépot de RuO,,nH,O suivi du retrait de la résine BPN.

Les électrodes sont ensuite recuites a une température de 150°C pendant une heure, afin d’obtenir
le rapport optimal pour I’hydratation de I’oxyde de ruthénium. Cette alternative de murs épais de résine
BPN sacrificielle répond de maniére simple et efficace aux problemes d’expansion latérale de I’or et des

dépbts chimiques d’oxyde de ruthénium rencontrés lors de la conception du micro-dispositif.
5. Comportement de la cuve de résine SU8

A I'issue de I’étape ultime de recuit des électrodes a base d’oxyde de ruthénium, nous avons

observé des décollements de la résine SU8 sur I’or. Des craquements dans les angles de la cuve
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apparaissent tout au long des étapes technologiques et s’accentuent avec le recuit de I’oxyde de ruthénium.
Pour éviter le décollement de la cuve de résine, nous avons dans un premier temps étendu le masque des
dispositifs afin de déposer la résine SU8 sur le Si / SiO, plut6t que sur I’or (Figure V.25). Cette résine

adhére en effet mieux sur cette surface.

Figure V.25: Représentation schématique du dispositif a) avec une cuve de SU8 déposée sur I'or et b) élargie sur le Si/SiO,.

Dans un deuxiéme temps, nNous nous sommes intéressés aux origines des contraintes de cette
résine. La SU8 étant tres sensible aux écarts de température, il est nécessaire d’effectuer le recuit d’oxyde
de ruthénium a 150 °C avec des rampes. Malgré c¢a, la résine semble se décoller et n’est plus étanche pour
contenir I’électrolyte. Une option a été envisagée pour éviter ces contraintes de SU8 entrainées par la
température du bain de dépot puis par le recuit de I’oxyde de ruthénium. Celle-ci est la fabrication de la
cuve de résine SU8 aprés les étapes de conception des électrodes du dispositif a base d’oxyde de

ruthénium, sous réserve de sa compatibilité avec la structure poreuse des électrodes.

Figure V.26: Etapes photolithographiques de la réalisation d'une cuve SU8 post-dép6t d'oxyde de ruthénium.
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La résine sacrificielle BPN a donc été déposée dans I’interespace, ainsi que sur les zones ou la
résine SU8 est normalement déposée pour passiver les prises de contact de I’or. Apres le dép6t des murs
de résine BPN, les dépdts électrochimiques d’or poreux et d’oxyde de ruthénium sont effectués sur
I’électrode suivant les étapes présentées en figure V.26. A I’issue de ces dépots, la résine BPN est retirée
dans le bain de solution NF52, I’oxyde de ruthénium est recuit a 150 °C, et la résine SU8 est ensuite
déposée sur le dispositif de maniere individuelle suivant le méme protocole décrit en début de la partie 11.
Une cuve autour de la zone active est observée aprés la révélation chimique de la résine. Cependant, la
SU8 déposée de maniere individuelle sur chaque échantillon ne nous donne pas des épaisseurs homogénes
sur tout le dépdt. Comme on peut en effet le voir en figure V.27, les images effectuées au microscope
électronique a balayage montrent une cuve plus fine au bord de I’échantillon (218 um) qu’au centre pres
de la zone active (680 um). Ceci est expliqué par I’effet de ménisque, qui a lieu lors du dépdt de résine,
nettement plus important sur un échantillon individuel que sur un wafer en dép6t collectif. Cette
différence n’est pas un probléme important, mais doit étre prise en compte pour I’étape suivante de

I’encapsulation au paryléne.

536um 681um

SR

Figure V.27: Ménisque de résine SU8 en bord de dispositif.

En plus de I’épaisseur de la cuve non homogeéne, et malgré une exposition répétée dans le bain de
révélation de la résine SU8, des résidus de résine sont visuellement présents sur la structure poreuse de
I’électrode. C’est effectivement ce que nous redoutions avec cette alternative de fabrication de la cuve de
résine SU8: la pénétration de la résine dans la structure poreuse et la dissolution difficile, voire
impossible de celle-ci.
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Figure V.28: Résine SU8 incrustée dans les électrodes poreuses du dispositif.

En figure V.28, on voit clairement la présence de la résine dans la porosité de I’électrode, ainsi
que les résidus en surface. Cette alternative de fabrication de cuve de résine SU8 post dépobts
électrochimiques dégrade de maniere irréversible le matériau actif et le collecteur de courant d’or poreux.
Nous n’avons pas trouvé pour le moment, de solution alternative a la fabrication d’une cuve pouvant

contenir I’électrolyte, passiver les zones d’or servant de prises de contact et aider a I’encapsulation.
6. Encapsulation au paryléne

Le parylene est polymere thermoplastique semi-cristallin. Il est communément utilisé comme film
mince de protection contre les agressions environnementales, chimiques, électriques et mécaniques. Ces
points forts dans I’utilisation de ce polymére comme couche de protection du dispositif sont : son intégrité
chimique (I’absence d’additif), sa polymérisation a température ambiante n’imposant aucune contrainte
thermique, et son dépo6t conforme s’adaptant entierement a la piéce a encapsuler. Nous cherchons donc a
encapsuler nos dispositifs afin de les isoler et les protéger de I’environnement afin d’empécher une
dégradation de I’électrolyte et donc du micro-supercondensateur.

i. Protocole d’encapsulation

Nous disposons les dispositifs dans la chambre de dép6t du paryléne, sous vide. Avant I’étape
d’encapsulation, nous avons déposé quelques gouttes du polymere d’électrolyte dopé PVA / SiWA
synthétisé précédemment en partie I. L encapsulation du dispositif est en effet possible uniquement avec
un électrolyte solide ou trés visqueux. Nous avons également protégé les prises de contact d’or a I’aide de

scotch afin de pouvaoir retirer la couche de paryléne sur ces parties. Nous utilisons environ 6 g de granules
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de polymere dans le but d’obtenir une couche de paryléne de 3 um d’épaisseur. Dans une premiere étape
de sublimation, le polymere se retrouve a I’état de dimere, suivi de la pyrolyse, le monomére est conduit
dans la chambre de dépdt a température ambiante ou la polymérisation s’effectue en film solide. C’est a
I’issue de deux heures de dépbt que les dispositifs sont sortis de la chambre, recouverts d’un dép6t

conforme de paryléne.
ii. Dispositif encapsulé

Nous observons visuellement une dégradation du dispositif apres encapsulation. Le film paryléne
semble avoir complétement compressé les électrodes et I’électrolyte. Lors des caractérisations
électrochimiques, nous n’avions aucun comportement capacitif des dispositifs, seulement résistifs. Nous
pouvons émettre deux hypothéses pour cet échec d’encapsulation. Premiérement, il serait possible que
I’électrolyte ne convienne pas pour I’encapsulation, car il apparaissait trop liquide, peut-étre parce que
nous n’avions pas assez attendu qu’il se solidifie. Deuxiémement, comme détaillé précédemment, la cuve
SU8 utilisée pour contenir I’électrolyte n’étant pas optimale aurait permis a I’électrolyte de s’échapper par
les fissures aux angles du dispositifs. Enfin, il est probable que ces deux facteurs combinés soient

favorisés par le retour a la pression ambiante une fois le dép6t de paryléne effectué sous vide.

Figure V.29: Représentation schématique a) du cas idéal d'encapsulation et
b) des problémes rencontrés dans le cas d'un électrolyte liquide.

Cette pression importante exerce une pression sur le film de paryléne, et comme I’électrolyte n’est
pas assez solide, il subit cette pression et s’échappe facilement par les bréches de la SU8 (Figure V.29). Il
sera intéressant pour le prochain essai d’optimiser I’électrolyte solide. Nous pensons également a une
alternative qui pourrait remplacer I’encapsulation paryléne, mais conserver ses fonctions. Il s’agirait de

concevoir un capot de silicium. 1l serait en effet facile de fabriquer ce genre de capot, car le masque de la
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SU8 servirait de base a la gravure du silicium pour le faconner aux dimensions de la cuve de SU8. Le
capot serait ensuite collé avec une résine compatible sur la zone active, englobant les électrodes et
I’électrolyte, et laissant accessible les connections d’or. La compatibilité de ce capot avec la zone active et
I’électrolyte du dispositif est validée étant donné que nous travaillons avec une base de silicium. Enfin ce

capot répondrait aux problémes rencontrés avec la SU8 ainsi qu’avec I’encapsulation paryléne.

Figure V.30: Photographie du micro-dispositif.

Le dispositif finalisé d’un point de vue du matériau actif des électrodes (Figure V.30) a pu étre
caractérisé électrochimiquement avant I’encapsulation.

7. Performances électrochimiques

Ce micro-dispositif aux électrodes interdigitées est caractérisé électrochimiquement en milieu
H,SO, 0,5 M. Cependant, comme nous I’avons vu précédemment, I’utilisation d’électrolyte liquide
constitue pour I’heure le principale verrou technologique a la réalisation de composants fonctionnels.
L’encapsulation hermétique d’un électrolyte liquide présente des difficultés, tandis qu’un composant
utilisant un électrolyte solide ou gélifié sera fonctionnel. Pour cette raison, nous avons également étudié
les performances du micro-dispositif dans un électrolyte sous forme de gel, le PVA / SiIWA. L’acide

polyvinylique dopé a I’acide silicotungstique est synthétisé comme décrit dans la partie | précédente.
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Figure V.31: Voltammétrie cyclique du micro-supercondensateur dans I'acide sulfurique (en noir) et
dans PVA / SiWA (en rouge) a vitesse de balayage = 20 mV/s.

Les voltammogrammes cycliques enregistrés a 20 mV/s sur une fenétre de potentiel de 0,9 V
(Figure V.31), présentent un signal symétrique et de forme rectangulaire, caractérisant un excellent
comportement capacitif avec les deux électrolytes. Cependant, méme si la capacité est bonne (53 mF/cm?
dans H,SO, et 57 mF/cm? dans PVA / SIWA &5 mV/s), celle-ci diminue plus dans PVA / SiIWA avec une
vitesse de balayage plus élevée (Figure V.31 et V.32 a & b) & 20, 50 et 100 mV/s.

Figure V.32: Voltammogrammes cycliques du micro-supercondensateur dans deux électrolytes différents a
a) 50 mV/s et b) 100 mV/s.
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Le signal de voltammétrie cyclique du dispositif en milieu électrolyte polymere semble plus
résistif qu’en solution acide sulfurique, comme nous le confirme les résultats obtenus par spectroscopie

d’impédance électrochimique.

Figure V.33: Spectroscopie d'impédance électrochimique du micro-dispositif dans I'électrolyte polymére (courbe
rouge) et I'acide sulfurique 0,5 M (courbe noire).

La figure V.33 présente les diagrammes de Nyquist du micro-supercondensateur dans les deux
électrolytes, H,SO,4 (en noir) et PVA / SiIWA (en rouge). Dans les deux cas, des lignes verticales aux
faibles fréquences sont observées, caractéristique d’un comportement capacitif. Dans la région des hautes
fréquences, on peut mesurer la valeur des résistances série équivalentes de 0,88 Q.cm? dans le cas du
dispositif dans 1’acide sulfurique et 2,9 Q.cm? dans I’électrolyte polymére. Cette différence de résistance
est liée a la différence de conductivité ionique des électrolytes. Celle de I’acide sulfurique est environ un
ordre de grandeur plus élevée que celle de I’électrolyte gélifié, la résistance interne du dispositif est donc
plus élevée dans le cas du SiWA. En conclusion, I’électrolyte polymere dopé par I’acide silicotungstique
est un choix raisonnable pour la réalisation de micro-supercondensateurs solides cyclés a faible vitesse de
balayage. D’aprés les voltammogrammes cycliques et les équations (I1-3) et (11-4) définis en chapitre 1,
nous pouvons estimer les performances de ce systeme en électrolyte H,SO, (0,5 M). Le micro-
supercondensateur posséde une densité d’énergie de 21,5 mJ/cm? et une puissance spécifique maximale de
230 mW/cm?. Il présente pour un premier essai une bonne énergie, et présente des densités de puissance

comparables a celles rencontrées dans le domaine des supercondensateurs.
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I11.  Application au projet SMARTER

Suite a I’optimisation et la fabrication des micro-supercondensateurs, nous avons participé a un
projet mettant en application directe le dispositif concu. Le projet SMARTER pour Smart
Multifunctionnal Architechture &Technology for Energy-aware wireless sensoRs, est un projet Européen
visant a la surveillance de I’état structural des avions, au moyen du déploiement d’un réseau de capteurs
autonomes sans fils. La maintenance prédictive représente un défi majeur, et entreprend des changements

significatifs d’un point de vue de I’impact environnemental de I’aviation.

Un partenariat entre trois universités est mis en place pour la réalisation de ce projet mettant en
ceuvre des capteurs piézoélectriques autonomes et sans fil sur la base des ailes des avions [10, 11]. Ce
systéme normalement constitué comme en figure V.34, serait dans ce projet intégré dans un seul dispositif
multi fonctionnel sur deux puces intégrées [12]. L’université d’Exeter en Angleterre, dont les activités
principales sont la récupération d’énergie et la détection des dispositifs ainsi que les essais en simulation,
I’Université de Barcelone, s’occupant de la conception et la personnalisation du circuit intégré, et enfin le

LAAS-CNRS qui coordonne le projet, met en place le stockage adaptatif ainsi que la communication [13].

Figure V.34: Représentation schématique des éléments assemblés dans le systéme intégré que développe le projet
SMARTER.

Dans le cadre de ce projet, nous nous sommes concentrés sur le stockage adaptatif, constitué
d’une structure adaptative et de systemes de stockage d’énergie [14]. A I’état de test, notre contribution
visait & fournir quatre micro-supercondensateurs d’une capacité au-dela de 100 mF/cm? d’une disparité de
moins de 10 %, avec une résistance interne faible. La structure adaptative, qui permet le stockage
intelligent est mise en place grace a quatre capacités montées initialement en série avec la possibilité de
commuter en montage paralléle comme décrit en figure V.35 pour une structure de base constituée de 2
cellules de supercondensateurs. Ainsi, en paralléle la capacité totale serait équivalente a la capacité 2*C

tandis qu’en série on aurait C/2.
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Figure V.35 : Représentation schématique de la structure adaptative, ou les capacités sont montées en série ou en paralléle
par le biais d'un commutateur.

Cette structure adaptative a I’avantage de changer sa capacité équivalente totale passant de la
configuration « tout série », & une configuration « tout parallele » ou inversement avec des états discrets
intermédiaires. Cette configuration série permet d’avoir une capacité équivalente faible, avec une
constante de temps petite donc une charge rapide et il permet I’utilisation maximale de I’énergie stockée a
la décharge. Ensuite, la configuration parallele permet de stocker une quantité importante d’énergie
(grande capacité équivalente). Les figures V.36 a) et b) ci-dessous présentent I’état de charge, décharge de
la tension en fonction du temps pour la structure adaptative constituée de 4 supercondensateurs comparé
par un supercondensateur de valeur fixe [15].Ce travail sur la structure adaptative fournit par I’équipe ESE
du laboratoire LAAS, met en place des simulations afin d’évaluer le comportement du systéme dans le cas
de disparités des capacités importantes. Des disparités de = 10 % entrainent une perte d’énergie maximale
stockée de pres de 25 %, et I’on perd 50 % de cette énergie pour une disparité des capacités de + 20 %
[13].

Figure V.36: Réponse du stockage adaptatif comparée a une capacité simple a) lors de la charge et b) de la décharge.
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D’aprés la fabrication de micro-supercondensateur dans la partie Il de ce chapitre, nous avons pu
fournir quatre dispositifs présentant une faible résistance interne, d’environ 0,88 Q.cm?®. Cependant, les
capacités des micro-supercondensateurs de valeurs, 94, 71, 53 et 48 mF/cm?, présentent une disparité
importante, si la moyenne des capacités est de 67 mF/cm? la disparité est de plus de 30 % Ce qui induit
une perte d’énergie maximale stockée de plus de 50 %. Nous sommes actuellement en cours
d’optimisation des micro-dispositifs, en termes de capacité mais surtout de reproductibilité, afin de
pouvoir tester en situation réelle I’application de nos systémes par le biais du projet SMARTER.

IVV. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons fourni la preuve de concept pour la fabrication de dispositifs
utilisant les électrodes optimisées a base d’or poreux et d’oxyde ruthénium hydraté décrits dans le chapitre
précédent. Deux configurations ont été testées. La configuration empilée, ou les deux électrodes sont
fabriquées séparément puis assemblées en vis-a-vis en utilisant une membrane séparatrice imbibée
d’électrolyte. Nous avons obtenu des performances extrémement élevees comparées aux micro-
supercondensateurs de la littérature, atteignant 1,220 F/cm? avec une densité d’énergie de 494 mJ/cm? et
une puissance maximale spécifique de 7,9 mW/cm? pour le dispositif utilisé avec un électrolyte tout solide
PVA /SIWA.

La fabrication d’un dispositif en configuration planaire a également pu étre effectuée grace aux
techniques de micro-fabrication, ou nous avons réussi a transférer les électrodes optimisées sur une
surface active plus petite. La conception de murs de BPN se trouve étre un compromis idéal pour contréler
la fabrication des électrodes de AuH / RuO,,nH,0, sans dépdt chimique d’oxyde de ruthénium. A une
résolution de 500 um, nous atteignons une capacité d’environ 50 mF/cm?, avec une densité d’énergie de
21 mJ/cm? et une importante puissance de 230 mW/cm? malgré les optimisations encore nécessaires en
terme d’encapsulation. Enfin, ces micro-supercondensateurs sont en bonne voie pour I’application directe

visant a intégrer des capteurs autonomes sans fils sur puce, utilisant le stockage intelligent.
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Conclusion générale

Dans cette thése nous avons développé des voies trés intéressantes pour la contribution de la

recherche dans le domaine des micro-supercondensateurs.

Un travail important de structuration des collecteurs de courant d’or a été effectué. Les techniques
de dépbts tridimensionnels, telles que le dépdt a angle oblique et la texturation dynamique a bulles
d’hydrogéne ont été approfondies et optimisées pour obtenir des structures d’or présentant des
élargissements de surfaces géométriques de 8,6 a 1400. Grace a ces structures aux surfaces tres élevées,
nous avons pu avant tout étudier le mécanisme de dépdt et pénétration de I’oxyde de ruthénium sur les
collecteurs de courant. Le ruthénium se dépose préférentiellement en couche épaisse en surface du substrat
d’or. En présence d’une morphologie avec une porosité ouverte interconnectée de nodules nanométriques,
il se dépose sous forme de particules dans le volume poreux, recouvrant chaque nanomeétre de la surface
d’or, permettant ainsi une parfaite adhérence. Dans le cas d’une porosité plus fermée, la pénétration est
plus limitée et les deux mécanismes se font successivement : dépdt particulaire sur une partie du volume
de la structure d’or et dép6t en couche épaisse en surface aprés saturation de la pénétration de la solution
chloro-ruthénique. Nous pouvons conclure qu’un compromis est nécessaire lors de la texturation des
collecteurs de courant, entre une importante surface développée et une porosité favorisant la pénétration
de I’oxyde de ruthénium. L’utilisation d’un substrat en trois dimensions améliore considérablement le
rendement de I’utilisation de I’oxyde de ruthénium. Il contribue a des capacités surfaciques extrémement
élevées, jamais référencés dans I’état de I’art d’une valeur de 6 F/cm? de maniére contrdlée et

reproductible.

La voie de dépdt direct de ruthénium métallique, structuré ou en film mince, a également été
étudiée permettant I’analyse des performances de I’oxyde de ruthénium élaboré par cyclage
électrochimique. Ce procéde a validé I’oxydation électrochimique du ruthénium préférentiellement a celle
thermique plus communément rencontrée dans la littérature. Nous avons obtenu des capacités de I’ordre

de grandeurs des supercondensateurs de I’état de I’art, & I’échelle macroscopique (1 cm?).

Dans ce projet nous avons été capables de développer des techniques de micro-fabrication
compatibles avec la création de micro-dispositifs a base d’oxyde de ruthénium sur les collecteurs de
courant d’or poreux. L’utilisation d’un électrolyte polymeére a permis la réalisation de dispositif en
configuration empilé, et planaire. En configuration interdigitée, malgré les verrous d’encapsulation qui

187



Conclusion générale

persistent, nous avons obtenu de bonnes performances, dans les deux électrolytes polymére et aqueux,
pour le micro-supercondensateur, possédant un interespace de 500 um. Dans le cas de la configuration
empilée, la capacité du matériau du micro-supercondensateur surpasse de loin celles des autres matériaux
proposés dans la littérature. Une densité d’énergie élevée associée a I’accessibilité de 90 % des
« charges » totales, rend I’utilisation de ce dispositif trés prometteuse pour une application nécessitant une
forte énergie.

Enfin, nous avons pu accéder aux performances et au comportement d’un nano-supercondensateur
grace a I’élaboration des techniques de micro fabrication associées a la gravure ionique. Trés peu d’études
ont été jusque-la rapportées sur le développement d’un dispositif & la nano-échelle, et nous a permis de
constater la possibilité de cycler au-dela de 1,7 V en électrolyte aqueux. Ce phénomene, observable
uniquement a de treés fortes vitesses de balayage (100 V/s), est di au décalage cinétique, de la
décomposition thermodynamique de I’eau. A la nano-échelle, contrairement aux supercondensateurs
classiques et a I’échelle microscopique, nous avons donc une énergie plus importante lorsqu’une

puissance élevée est demandée en un temps tres court.

Dans cette thése, nous avons enfin eu I’opportunité de pouvoir mettre en application directe nos
systémes dans le cadre du projet Européen SMARTER, visant a la récupération et au stockage de I’énergie
de capteurs piézoélectriques a la base des ailes d’avions faisant parti d’un réseau de capteurs autonomes.
Les micro-dispositifs créés a base d’oxyde de ruthénium sur un substrat d’or sont en bonne voie pour étre

intégrés sur puce dans un systéme des capteurs autonomes sans fils, utilisant le stockage intelligent.
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Perspectives

C’est parce que nous avons obtenu des résultats trés positifs dans le cadre de ce projet de thése que nous

cherchons encore a dépasser des limites. Il serait intéressant de poursuivre cette étude en développant

plusieurs points :

1)

2)

3)

Développer les plots d’or poreux sur les électrodes des micro-dispositifs. Comme présenté dans le
chapitre 4, nous avons fait des essais préliminaires sur la fabrication de plots de résine recouverte
d’or pour la croissance d’or poreux des collecteurs de courant. Il serait trés prometteur de les
déployer a I’échelle micrométrique sur les électrodes interdigitées pour tester I’amélioration de la

capacité de I’oxyde de ruthénium.

Optimiser la résolution du micro-dispositif. Concernant la taille de I’interespace, nous savons que
la réduction de celle-ci améliore considérablement les performances du systéme et diminue la
résistance interne. Il sera nécessaire maintenant que la technologie de [I’électrode
AuH / RuOy,nH,0 est validée, de réduire I’interespace de 500 pum a 100 um dans un premier

temps.

Enfin, pour la réalisation de I’étape d’encapsulation, nous pourrions développer un capot de
silicium gravé pour empiler sur le micro-dispositif. Cette alternative est totalement compatible
avec I’électrolyte et le matériau d’électrode. De plus, sa fabrication s’appuiera sur les procédés
déja développés a la réalisation de la cuve SU8. Le dispositif serait protégé de I’environnement,

encapsulé avec I’électrolyte de maniere simple.

Toutes ces pistes pourraient permettre de concevoir et d’intégrer des dispositifs & base d’oxyde de

ruthénium performants & haute densité d’énergie.
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