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Introduction générale

A I'aube du XXle siécle, notre monde est confronté a des défis sans précédent liés a |'énergie
et a l'environnement. La demande croissante d'énergie, couplée a la nécessité de trouver des
alternatives durables aux énergies fossiles, nous oblige a explorer des solutions innovantes en matiere
de stockage d'énergie 1. Au coeur de cette quéte se trouvent les supercondensateurs (SCs), des
dispositifs de stockage d'énergie qui combinent les avantages des batteries traditionnelles et des
condensateurs, offrant ainsi une densité de puissance élevée et une longévité accrue 2. Une analyse
statistique dans la Figure 0.1a montre une tendance croissante des publications sur ces deux
dispositifs, reflétant ainsi I'engouement croissant de la communauté scientifique et industrielle pour

ces technologies.

Cependant, la transition vers une société décarbonée nécessite non seulement des dispositifs
efficaces, mais aussi leur miniaturisation pour une intégration optimale dans des systemes plus
compacts, tels que I'Internet des Objets (loT) 34 Dans cette perspective, I'analyse statistique de la
Figure 0.1b met également en évidence un intérét accru pour la recherche sur les microbatteries (plus
1000 articles annuellement sur ces trois derniéres années) et les micro-supercondensateurs (MSCs)
(plus de 500 articles annuellement sur ces trois derniéres années), soulignant l'importance de la
miniaturisation des dispositifs de stockage électrochimique de I'énergie. La miniaturisation de ces
systemes de stockage d'énergie s'impose donc comme une nécessité pour répondre aux besoins
croissants des applications technologiques modernes.
a- b-
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Figure 0.1 : Les données présentées ont été minutieusement extraites de la base de données ‘Web of Science’, une ressource
académique renommée pour la qualité et la couverture compléte de ses citations scientifiques. Cette étude exhaustive a
couvert les publications des trente derniéres années. Seuls les articles scientifiques et les revues, rédigés en anglais, ont été
pris en compte. Une approche thématique basée sur des mots-clés spécifiques a chaque parametre d'intérét a permis de
cibler précisément chaque catégorie. L’histogramme, basé sur les données arrétées a fin septembre 2023, montre le nombre
de publications annuelles ('p.a." est une moyenne annuelle), a) sur les batteries et les supercondensateurs, b) sur les micro-
batteries et les micro-supercondensateurs (MSCs).

De nombreux projets de recherche ont exploré les MSCs. Bien qu'ils aient été introduits il y a plus de
deux décennies, la transition vers une mise en ceuvre industrielle reste confrontée a plusieurs défis et
contrairement aux micro-batteries qui sont déja disponibles dans le commerce, a ce jour, aucun MSC
n’est disponible a la vente. La synthése et la caractérisation détaillée de nouveaux matériaux
d'électrode est un jalon essentiel. La Figure 0.2a présente une répartition statistique illustrant la
prévalence relative des différentes familles de matériaux d'électrode dans I'état de I'art des MSCs.
Notamment, les nitrures de métaux de transition, tels que le nitrure de vanadium (VN) et le nitrure de



molybdene (MoN,) en couche mince, se démarquent en tant que candidats privilégiés pour notre
étude. Leur faible représentation dans la littérature, mise en évidence par la Figure 0.2b, suggére un
riche potentiel d'innovation. Cette observation souligne I'importance accrue des nitrures de métaux
de transition pour les futures conceptions de micro-électrodes. Au fil de ce manuscrit, nous mettrons
en lumiére les attributs distinctifs de ces nitrures, pour une application dans le domaine des MSCs.

a- ) ) - - gg;ﬁ;ﬁ'te b- Transition metal nitrides-oxides I VN
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Figure 0.2 : Les données proviennent de la base ‘Web of Science’, couvrant les publications des trente derniéres années.
Seuls les articles et revues en anglais ont été retenus, sélectionnés via des mots-clés thématiques précis (basé sur les
données arrétées a fin septembre 2023). a) Répartition statistique circulaire des familles de matériaux utilisées comme
micro-électrodes pour micro-supercondensateurs (MSCs). b) Répartition statistique circulaire des éléments et composé
chimique.

Parallelement, il est fondamental d'explorer des techniques de caractérisation avancées pour
comprendre et donc par la suite optimiser ces couches minces. Ces méthodes sophistiquées, allant de
la microscopie électronique en transmission ou a balayage a la spectroscopie d'impédance
électrochimique, ouvrent la voie a une compréhension approfondie de la nature, de la qualité et de
I'homogénéité de ces films, des criteres essentiels pour leur développement a grande échelle. Ainsi,
cette these s'efforcera d'étoffer notre connaissance des couches minces de nitrures de métaux de
transition, tout en mettant en avant leur potentiel en matiere de stockage électrochimique de
I'énergie.

Dans le prolongement de cette introduction générale, le manuscrit de cette thése se déploiera a
travers plusieurs chapitres détaillés, chacun abordant des aspects critiques de la recherche sur les
systemes de stockage d'énergie électrique, en mettant un accent particulier sur le domaine des
supercondensateurs (ou micro-supercondensateurs).

Le Chapitre I, établit le contexte des systéemes de stockage d'énergie, mettant en lumiéere leur réle
essentiel dans l'intégration des énergies renouvelables. Il compare diverses technologies, avec un
focus particulier sur les supercondensateurs électrochimiques SCs, en discutant leur structure,
performances, et contraintes. Le chapitre approfondit ensuite la compréhension des SCs, leur
évolution historique, les caractéristiques électrochimiques, et les paramétres de sélection. Il conclut
en examinant les avancées récentes dans la miniaturisation des dispositifs de stockage et I'emploi de
nouveaux matériaux pour les micro-électrodes, soulignant l'importance de ces progrés pour les
applications futures.

Dans le chapitre 2, nous discutons des méthodes et techniques employées pour analyser et
caractériser les films minces. Nous explorons des techniques de pointe comme la pulvérisation
cathodique et divers outils de microscopie et de spectroscopie, essentiels pour examiner les propriétés
structurelles et physico-chimiques des couches minces. Nous détaillons également ['utilisation de la



voltammétrie cyclique, de la caractérisation galvanostatique, et de la spectroscopie d'impédance pour
évaluer les performances des micro-électrodes pseudocapacitives.

Dans le chapitre 3, nous explorons en profondeur le réle et le potentiel du nitrure de vanadium (VN)
comme matériau d'électrode innovant pour les MSCs. Cette analyse englobe une revue de |'état de
I'art des nitrures de métaux de transition, I'optimisation méticuleuse des conditions de dépot des films
de VN, et une caractérisation exhaustive couvrant les aspects morphologiques, structurels, et physico-
chimiques. De plus, nous évaluons les performances électrochimiques en mettant |'accent sur la
pseudocapacitivité des électrodes VN, en utilisant des techniques telles que la voltammeétrie cyclique.
La derniere partie conclut sur le mécanisme de stockage électrochimique, soulignant I'importance de
la chimie de surface pour comprendre l'origine de nos performances électrochimiques, confirmant
ainsi le potentiel robuste de VN dans le domaine du micro-stockage électrochimique.

Le chapitre 4, se concentre sur une évaluation préliminaire du nitrure de molybdéne (MoNy), un
candidat potentiel pour les micro-électrodes actives dans les micro-supercondensateurs asymétriques
(AMSC). Nous explorerons en détail sa morphologie, ses propriétés structurelles et électrochimiques,
soulignant comment ces aspects sont influencés par le pourcentage d'azote lors du processus de
dépobt. Pour conclure le chapitre, nous présentons une analyse comparative des performances
électrochimiques de Mo;N, et de VN, ce dernier ayant déja été optimisé, dans deux différents milieux
électrolytiques. Cette partie met en évidence les distinctions clés entre les capacités spécifiques de
chacune des micro-électrodes.

Dans ce cinquiéme et dernier chapitre, nous élargissons notre exploration des micro-dispositifs
énergétiques en instaurant une méthodologie inédite de cartographie a I'échelle d'un wafer complet,
une avancée pour la caractérisation des films minces. Cette analyse systématique, essentielle pour
assurer l'uniformité et la fiabilité des processus de fabrication, met en lumiéere les nuances de
I'homogénéité des films et le réle critique du stress résiduel. Nous démontrerons |'efficacité de cette
approche a travers |'étude de cas des films de VN et Mo:N,, pulvérisés sur un wafer de 4 pouces,
soulignant ainsi I'importance de ces stratégies pour le transfert technologique vers des applications
industrielles.

Objectifs de la these

L'objectif principal de cette thése est d'approfondir la synthese, |'exploration et la
caractérisation méticuleuse des nitrures de métaux de transition, en se concentrant spécifiquement
sur le nitrure de vanadium (VN) et le nitrure de molybdéne (MoN,), sous forme de couches minces. Le
travail sur le VN s'inscrit dans la continuité des recherches menées par Robert et al. 7, en mettant un
accent particulier sur I'optimisation des paramétres de dép6t via la manipulation du flux d'azote dans
la pulvérisation cathodique magnétron en atmosphere réactive, élargissant ainsi le champ
d'investigation initial >”’. Cet objectif vise principalement a optimiser la capacité spécifique et la
stabilité électrochimique des micro-électrodes (VN et MoN,). Il s'attache en particulier a améliorer les
points faibles identifiés dans les films minces VN, tels qu'ils ont été développés par Robert et al. >, en
accentuant leur durabilité cyclique et en réduisant leur vieillissement. La thése aborde plusieurs
aspects critiques, notamment :

Synthése et optimisation des couches minces : La méthode de pulvérisation cathodique est utilisée
exclusivement pour fabriquer des couches homogenes et de haute qualité de VN et MoN,.
L'optimisation se concentre spécifiquement sur des parameétres critiques tels que la pression partielle
d'azote dans le plasma, la pression dans la chambre de dépoét et la durée du dép6t, tous influengcant
les propriétés finales des couches minces.



Caractérisation multidimensionnelle : Une série d'analyses rigoureuses est appliquée aux couches
minces produites, utilisant des techniques de caractérisation avancées telles que la Microscopie
Electronique a Balayage (MEB), la spectroscopie Raman (RAMAN), la Spectroscopie de photoélectrons
X (XPS), la Diffraction des Rayons X (DRX) et la Réflectométrie de rayons X (XRR), entre autres.

Evaluation des électrodes : Les performances de VN et MoN, sont rigoureusement testées en tant
gu'électrodes potentielles pour les MSCs dans divers milieux électrolytiques. Cela inclut l'analyse de
leur possible intégration dans des systemes de AMSC, tout en soulignant les défis et les perspectives
associés.

Controle de qualité a grande échelle : Une stratégie de cartographie intégrale est développée pour
assurer la reproductibilité, la qualité et I'homogénéité des films de nitrure sur I'ensemble d'un wafer.
Cela inclut I'analyse des contraintes résiduelles et leur impact sur les propriétés des couches.

En synthése, cette recherche propose une étude méthodique et une caractérisation approfondie des
nitrures de métaux de transition, visant a améliorer la capacité spécifique et la stabilité
électrochimique des micro-électrodes pour les applications de micro-stockage d'énergie, établissant
ainsi une base solide pour des innovations futures dans la fabrication et I'utilisation des MSCs.

Aprés avoir établi le contexte général, I'urgence qui sous-tendent cette recherche, et I'objectif de cette
thése, nous allons désormais, dans le premier chapitre de ce manuscrit, approfondir chaque
composante thématique et méthodologique essentielle a la compréhension et a I'avancement des
MSCs, en commencant par un examen détaillé des innovations dans les systémes de stockage
d'énergie électrique.



l. Innovations dans les systemes de stockage d'énergie électrique :
de la compréhension des supercondensateurs a |'utilisation de micro-
électrodes pseudocapacitives

A. Comparaison des systemes de stockage d'énergie (ESS)

Les systemes de stockage d'énergie (Energy Storage Systems, ESS) sont des systemes qui
permettent la transformation de I'énergie électrique en un état stockable, puis le transfert de I'énergie
stockée en électricité lorsque cela est nécessaire 8. Les ESS sont disponibles depuis longtemps, et le
stockage d'énergie par pompage hydraulique (Pumped hydro energy storage PHES) est le type le plus
ancien et le plus répandu. Le stockage d'énergie par air comprimé (Compressed air energy storage
CAES), le stockage d'énergie par volant d'inertie (Flywheel energy storage FES), le stockage d'énergie
thermique (Thermal energy storage TES), le stockage de |'énergie sous forme d'hydrogéne %, les
supercondensateurs (SCs) et les batteries sont autant d'exemples d'ESS. Toutes ces technologies d'ESS
présentent des avantages et des inconvénients, et elles sont utilisées en fonction de |'utilisation prévue
de I'ESS ainsi que d'autres facteurs tels que I'économie, la géographie, les performances et la nécessité
d'une alimentation haute énergie ou haute puissance °. Cependant, la centralité des ESS dans la
capture, la transformation et la distribution d'énergie provenant de diverses sources est incontestable,
en particulier dans le contexte actuel d'une utilisation croissante des énergies renouvelables 8. Le défi
environnemental posé par les émissions de gaz a effet de serre générées par les combustibles fossiles
incite fortement a réduire notre dépendance a ces sources d'énergie et a promouvoir |'utilisation
d'énergies renouvelables 1. Dans cet esprit, les ESS s'avérent essentiels pour l'intégration réussie de
ces sources d'énergie renouvelables et pour renforcer la viabilité économique des systémes
énergétiques 2,

La densité d'énergie et la densité de puissance servent souvent a classer les ESS. Cette classification
facilite I'évaluation des performances des ESS sur plusieurs parametres : densité d'énergie, densité de
puissance, puissance nominale, capacité, temps de décharge, efficacité énergétique, durée de vie 1314,
cycles de charge, colts et impacts environnementaux *°. Il est a noter que la densité d'énergie de
stockage désigne I'énergie générée dans le volume ou la masse d'un milieu de stockage, tandis que la
densité de puissance fait référence au taux de transmission de puissance par unité de volume ou de
masse 6,

Par exemple, parmi ces technologies ESS, les supercondensateurs présentent une grande densité de
puissance (> 10 000 W.I"), alors que batteries affichent une densité d'énergie élevée (200-500 Wh.I).
L'efficacité énergétique est maximale dans les ESS magnétiques supraconductrices (Magnetic energy
storage SMES, 95-98%) et minimale dans les ESS thermique (Thermal energy storage TES, 30-50%). De
surcroit, les batteries et les supercondensateurs ont un rendement cyclique supérieur a 90%. Les
systémes de stockage par pompage hydraulique (PHES) et les systemes de stockage par air comprimé
(CAES) sont les plus économiques en termes de codts ($/kWh) parmi les ESS mentionnés /.

D'apres I'Alliance chinoise du stockage d'énergie (CNESA) et la base de données mondiale des projets
de stockage d'énergie en fonctionnement 2020 (Figure 1.1), la capacité totale des projets de stockage
d'énergie opérationnels a travers le monde s'élevait a 186,1 GW a la fin du mois de septembre 2020,
ce qui représente une augmentation de 2,2% par rapport a I'année précédente. Les systemes de
stockage par pompage hydraulique (PHES) représentaient 91,9% (171,03 GW) de toutes les
technologies de stockage d'énergie existantes, suivis par les technologies de stockage
électrochimiques avec 5,9% (10,98 GW). Parmi ces derniéres, les batteries lithium-ion possédent la
plus grande capacité de production d'énergie, représentant 89% (9,88 GW) 8.



CAES
0.2%

Molten Salt

1.7% Nas$ Batteries

5.3%

/Lead Batteries

Pumped Hydro Electrochemical [ERCLEEETIE] / 45%
92.6% 89.0% ——__Flow Batteries
0.9%

Supercapacitors
<0.1%

Other
0.3%

Figure 1.1 : Capacité totale des installations de stockage d'énergie en fonctionnement dans le monde (MW)

Il est en effet crucial de choisir le type approprié de systéme de stockage d'énergie en fonction de
I'application, pour assurer une intégration efficace des sources d'énergie renouvelable. Plusieurs
critéres entrent en ligne de compte dans ce choix, notamment la densité d'énergie et de puissance,
ainsi que la durée de stockage requise.

Lorsqu'il n'est pas possible de produire de I'énergie pendant une période prolongée, comme c'est le
cas pour certaines sources d'énergie renouvelable intermittentes telles que I'énergie solaire ou
éolienne, un dispositif de stockage avec une haute densité d'énergie est nécessaire 6, Ces systémes,
capables de stocker de grandes quantités d'énergie, sont idéaux pour compenser les périodes de
production faible ou nulle. De I'autre c6té, un dispositif a haute densité de puissance est nécessaire
lorsque la durée de décharge d'énergie est courte, comme pour les appareils avec des cycles de
charge/décharge sur de courtes périodes.

En outre, la durée de stockage souhaitée est également un facteur déterminant dans le choix de I'ESS.
Le stockage d'énergie a courte durée (Short duration energy storage SDES) désigne le stockage
d'énergie pendant quelques heures a quelques jours. Cela peut étre utile pour gérer la demande
d'énergie quotidienne ou hebdomadaire, par exemple. En revanche, le stockage d'énergie a longue
durée (long duration energy storage LDES) concerne le stockage d'énergie pendant des périodes de
plusieurs mois. Ces systemes sont particulierement pertinents pour gérer les variations saisonniéres
de la production d'énergie renouvelable 2, Enfin, Les défis liés aux performances, a I'efficacité, aux
colts et a I'impact environnemental des ESS nécessitent une évaluation soigneuse des différentes
technologies disponibles, afin d'aider les chercheurs et les professionnels a prendre des décisions
éclairées pour leurs besoins spécifiques. Nous nous pencherons plus en détail sur le stockage réversible
de I'énergie électrique dans la section suivante, en mettant l'accent sur les condensateurs
électrostatiques ou électrolytiques, les accumulateurs électrochimiques et les condensateurs
électrochimiques (les supercondensateurs, SCs).

B. Le stockage de I"énergie électrique réversible

L'essor des technologies d'énergies renouvelables a rendu impératif I'avancée des systemes de
stockage d'énergie, en particulier le stockage électrochimique réversible. Comprendre ces systémes
nécessite une connaissance approfondie des mécanismes électrostatiques et électrochimiques qui
permettent le stockage et la libération de I'énergie électrique.

Le stockage d'énergie électrique réversible est souvent caractérisé par trois types principaux de
systémes : les condensateurs diélectriques, les accumulateurs électrochimiques (aussi connus sous le
nom de batteries), et les condensateurs électrochimiques. Bien qu'ils different dans leurs principes de
fonctionnement et leurs performances, tous jouent un role crucial dans la gestion efficace de |'énergie
électrique.



Le diagramme de Ragone (Figure 1.2), qui illustre la densité de puissance par rapport a la densité
d’énergie, est un outil précieux pour comparer les performances de ces systemes.
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Figure 1.2 : Diagramme de Ragone illustrant la comparaison entre différents systémes de stockage d'énergie 2.

Les condensateurs diélectriques, par exemple, peuvent stocker une petite quantité d'énergie mais
peuvent la stocker et la délivrer extrémement rapidement, généralement avec des constantes de
temps de I'ordre de la nanoseconde a la microseconde. A l'autre extrémité du diagramme, les
accumulateurs électrochimiques comme les batteries lithium-ion peuvent stocker une grande quantité
d'énergie, mais leur densité de puissance est plus faible. En plus de cela, ils ont des temps de charge
et de décharge plus longs, généralement de l'ordre de 1 a 4 heures. Enfin, les condensateurs
électrochimiques se situent quelque part entre ces deux extrémes. lls ont une densité d'énergie
intermédiaire et une densité de puissance plus élevée que celle des batteries. Leur temps de
charge/décharge est également beaucoup plus court que celui des batteries, généralement de I'ordre
de quelques secondes a quelques minutes %2, Maintenant que nous avons un apercu global a travers
le diagramme de Ragone Figure 1.2 et le Tableau I-1, explorons un peu plus en détail ces trois systemes
clés de stockage d'énergie électrique réversible.

Tableau I-1 : Comparaison de quelques parameétres entre les batteries, les condensateurs et les supercondensateurs EDLC 24,

Parametres Batteries Condensateurs Supercondensateurs (EDLC)
Poids important
Poids . Poids faible (1-100 Poids tres faible (1-2
— (10 g 3> 10 kg) (1-100¢) 1-2¢)
Méthode de . Tension aux bornes, c.-a-d. Tension aux bornes, c.-a-d.
— | Courantettension . . . .
charge depuis une batterie depuis une batterie
Puissance Tension constante Décharge rapide, décroissance Décharge rapide, décroissance
m sur une longue linéaire ou exponentielle de la linéaire ou exponentielle de la
- durée tension tension
Temps de
charge/déch Long Moins Moins
arge
Durée de vie 150-1500 cycles > 100 k cycles > 100 k cycles
(e Les produits . I . -
Réaction . .p Pas de produits chimiques Pas de produits chimiques
chimique Al RIE Celi nécessaires nécessaires
chimigue nécessaires
Sensibilité a s
—Ia Plus sensible a la Excellente performance Excellente performance
- température thermique thermique
température

1.

Condensateurs diélectriques

Les condensateurs diélectriques sont des composants essentiels dans de nombreux circuits
électroniques. lls stockent I'énergie sous forme de charges électrostatiques, ce qui leur permet de



libérer de I'énergie rapidement, bien que la quantité totale d'énergie qu'ils peuvent stocker soit
relativement faible. Cette famille des condensateurs est constituée de deux électrodes conductrices,
souvent en métal, séparées par un matériau non conducteur appelé diélectrique. Lorsqu'une
différence de potentiel (tension) est appliquée aux électrodes, les charges s'accumulent de chaque
coté du diélectrique, créant un champ électrique. C'est ce champ électrique qui stocke I'énergie (Figure
1.3).

Negative plate

Dielectric

Positive plate

Figure 1.3 : L'illustration d’un condensateur diélectrique qui est constitué d'une plaque négative chargée d'un exces
d'électrons, et d'une plaque positive ayant un déficit d'électrons. Ces deux plaques sont séparées par un matériau isolant, le
diélectrique, qui peut étre de I'air, du verre ou du mica. Le condensateur est connecté dans un circuit par des bornes
conductrices.

La capacité d'un condensateur, mesurée en farads (F), dépend de la surface des électrodes, de la
distance qui les sépare et des propriétés du diélectrique. Elle peut étre calculée par la formule I-1:

A i
C = er.soa (Equation I-1)

Ou : C est la capacité (F), & est la permittivité du diélectrique et € est la permittivité diélectrique du
vide, A est la surface de I'électrode (m?), et d est la distance entre les électrodes (m).

Divers matériaux diélectriques, dont I'air, du papier, du plastique, des céramiques oxydes, peuvent
étre utilisés dans la fabrication de condensateurs, chaque matériau ayant des caractéristiques et des
applications distinctes. Les condensateurs sont fréquemment employés dans des dispositifs
nécessitant des impulsions de puissance rapides, notamment les flashes de caméras %, les lasers pulsés
% et les systémes de régulation de Il'alimentation électrique 2. Néanmoins, ils sont généralement
limités en ce qui concerne le stockage d'énergie a long terme, la capacité d'énergie totale qu'un
condensateur peut stocker étant généralement inférieure & 0,1 Wh.kg?. Cette limitation les rend
inadéquats comme principale source de stockage d'énergie dans des applications comme les véhicules
électriques ou le stockage d'énergie renouvelable.

Un autre aspect a prendre en compte est la fuite de courant, un phénomene par lequel les
condensateurs perdent leur charge avec le temps. De plus, leur efficacité peut étre compromise ou ils
peuvent étre endommagés si la tension appliquée excéde la tension de claquage spécifiée. Néanmoins,
des efforts de recherche sont en cours pour améliorer ces aspects et augmenter |'efficacité et la
fiabilité des condensateurs.

Par ailleurs, les condensateurs électrolytiques 2 se distinguent par leur composition, une anode en
aluminium ou en tantale, et d'une cathode également métallique, le tout « baignant » dans une
solution d'électrolyte. L'anode est recouverte d'une fine couche d'oxyde qui fait office de diélectrique.
Leur haute capacité, relative a leur taille, les rend privilégiés pour des applications énergivores, comme
les circuits de filtrage et les alimentations électriques. Cependant, ils présentent également des
verrous, notamment une tension maximale relativement faible, une sensibilité a la température et au
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vieillissement, et une polarisation souvent nécessaire pour leur fonctionnement. Malgré ces obstacles,
leur réle est crucial dans une multitude de dispositifs électroniques .

En conclusion, bien que les condensateurs aient leurs limites, leur capacité a fournir rapidement une
grande quantité de puissance les rend indispensables pour une variété d'applications.

2. Accumulateurs électrochimiques

Les accumulateurs électrochimiques, plus couramment appelés batteries secondaires, sont
largement utilisés pour stocker de I'énergie dans diverses applications, allant des petits appareils
électroniques aux véhicules électriques et au stockage d'énergie renouvelable. Le fonctionnement
d'une batterie repose sur des réactions chimiques redox qui permettent le transfert d'électrons d'une
électrode a une autre. Une batterie est généralement composée de deux électrodes (anode et
cathode) et d'un électrolyte qui permet le déplacement des ions entre les électrodes lors de la charge
et de la décharge (Figure 1.4). Lors de la décharge, une réaction d'oxydation a lieu a I'anode, libérant
des électrons qui voyagent vers la cathode a travers un circuit externe, fournissant ainsi de |'énergie.
A la cathode, une réaction de réduction a lieu, consommant les électrons venant de I'anode. Lors de la
charge, ces réactions sont inversées.
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Figure 1.4 : Représentation schématique du principe de fonctionnement d'une batterie lithium-ion 2°,

Une grande variété de matériaux peut étre utilisée pour les électrodes et I'électrolyte, chaque choix
offrant des avantages et des inconvénients en termes de densité d'énergie, de densité de puissance,
de durée de vie, de sécurité, de colt et d'impact écologique. Les batteries lithium-ion, qui sont parmi
les technologies les plus avancées, utilisent souvent du graphite 3 comme matériel anodique et une
variété de matériaux, tels que le cobalt, le nickel, le manganése, et I'oxyde de lithium, comme
matériaux cathodiques.

Les batteries Li-ion sont idéales pour les applications qui nécessitent une densité d'énergie élevée et
une décharge sur une longue période. Par exemple, elles sont largement utilisées dans les véhicules
électriques, ou elles doivent fournir une puissance modérée pendant une durée prolongée. Elles sont
également utilisées pour le stockage d'énergie a partir de sources intermittentes, comme ['énergie
solaire ou éolienne, permettant I'utilisation de cette énergie méme lorsque la source n'est pas
disponible (la nuit, par exemple).



Cependant, les batteries ont des limites. La vitesse de charge et de décharge est limitée par les
cinétiques des réactions chimiques et la diffusion des ions a travers les électrodes. De plus, bien que
les technologies les plus avancées comme les batteries lithium-ion peuvent atteindre des densités
d'énergie allant jusqu'a 280 Wh.kg™ (Lithium Nickel Cobalt Aluminium Oxide « NCA »), les densités de
puissance sont généralement faibles, souvent inférieures a 2 kW.kg?! (Lithium Iron Phosphate
« LFP »)3L. Par ailleurs, les batteries peuvent perdre leur capacité au fil du temps en raison de la
dégradation des matériaux d'électrodes, et nécessitent souvent des systemes de gestion pour assurer
la sécurité et optimiser les performances.

3. Supercondensateurs ou condensateurs électrochimiques (SCs)

Les supercondensateurs ou condensateurs électrochimiques (SCs), sont des dispositifs de
stockage d'énergie uniques. Avec une structure distincte des condensateurs traditionnels (céramique
ou électrolytique) 32, ils combinent la capacité de stockage d'énergie des batteries et la vitesse de
décharge des condensateurs, offrant des avantages significatifs comme une haute densité de

puissance, une charge-décharge rapide, une longue durée de vie, et un faible impact environnemental
33,34

Il existe deux grands types de SCs (Figure 1.5) : les condensateurs a double couche électrique (EDLC),
et les SCs pseudocapacitifs. Les EDLC stockent I'énergie électrostatiquement, via une couche
électrochimique sur la surface des électrodes, souvent en carbone activé 3¥%35 Les SCs
pseudocapacitifs stockent également I'énergie de facon électrostatique, mais aussi par une réaction
électrochimique réversible a la surface de I'électrode ¥’. Il est possible de combiner une électrode
pseudocapacitive et une électrode d’un EDLC pour fabriquer un dispositif asymétrique.

Quand une combinaison d’une électrode capacitive avec une électrode de batterie, on parle de
dispositif hybride. Plusieurs topologies d'hybridation ont été proposées et appliquées au cours de la
derniere décennie pour augmenter la densité de puissance et la durée de vie des systémes de stockage
SCs hybride 3849,
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Figure 1.5 : Classification des technologies de supercondensateurs en fonction de leurs mécanismes respectifs de stockage
d'énergie.
Comparativement aux batteries, les EDLC offrent une densité d'énergie de ~5-10 Wh.kg? **™* et une
puissance de =15 kW.kg? 2. Néanmoins, I'efficacité énergétique et la capacité de puissance peuvent

étre altérées par la masse, I'épaisseur, la surface spécifique, et la densité des matériaux actifs de
I'électrode et des autres composants de la cellule .
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Il existe deux perspectives prédominantes quant a la place des SCs et des batteries. La premiére,
stimulée par les technologies émergentes, positionne les SCs en compétition directe avec les batteries
% Laseconde, plus pragmatique, suggére que la combinaison optimale de ces deux systémes maximise
leurs performances et longévité, que ce soit en tant que sources d'énergie distinctes dans un méme
dispositif 33344748 oy en formant un systéme hybride *°. L'hybridation SC-batterie capitalise sur les
atouts de chaque technologie, procurant a la fois une haute densité énergétique et une grande
puissance. Cette approche a été étudiée dans le contexte du stockage d'énergie pour des systémes
photovoltaiques (PV) 3*°0->%, Des systémes hybrides de stockage d'énergie (HESSs) incluant des SCs PV-
batterie ou des piles @ combustible ont été proposés et étudiés >>°6, Certaines recherches ont simulé
et comparé les HESSs en termes de durée de vie de la batterie et de co(ts d'exploitation, les résultats
montrant une performance et une rentabilité supérieures pour les systémes incluant des SCs >, Pour
mieux appréhender le futur des SCs, il est crucial d'examiner également les tendances commerciales,
la structure du marché et les développements récents.

Global supercapacitor market 8.33
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Figure 1.6 : Valeur estimée du marché mondial des supercondensateurs pour la période 2014-2025 6,

Bien que le marché mondial des supercondensateurs soit actuellement plus modeste que celui des
batteries, les projections suggérent une croissance robuste avec un taux de croissance annuel
approximatif de 30%. On prévoit ainsi que le marché atteindra 8,3 milliards de dollars américains d'ici
2025, comme l'indique la Figure 1.6 ®1. Cette expansion s'accélére depuis I'introduction des applications
d'énergies renouvelables a I'échelle mondiale en 2010. Notamment, les supercondensateurs montés
sur carte électronique (et non a I'échelle de la puce), dominants en 2014, devraient connaitre le taux
de croissance le plus important, soit 22,7% sur la période 2015-2022 2, en réponse a la demande
croissante dans des applications automobiles telles que le freinage régénératif et les systemes start-
stop pour une réduction de la consommation de carburant . Les supercondensateurs hybrides sont
également prévus pour connaitre une croissance considérable dans les années a venir

Les domaines d’applications potentiels pour les SCs sont variés et prometteurs. lls incluent
I'équilibrage des cellules pour optimiser les performances et la durée de vie des modules ®7%8, diverses
applications dans I'électronique grand public 7%, I'alimentation électrique 72, la stabilisation de la
tension 7%, les microgrids - réseaux électriques locaux souvent alimentés par des sources d'énergie
renouvelable 73 -, le stockage d'énergie renouvelable 33, et la récupération d'énergie "#7°. De plus, ils
sont potentiellement utilisés dans les lampadaires 7, les applications médicales 77, les applications
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militaires et automobiles 7%, et la récupération d'énergie gaspillée - processus par lequel I'énergie

habituellement perdue est réutilisée 881,

En somme, les SCs sont une technologie prometteuse pour le futur du stockage de I'énergie. lls
présentent des avantages considérables, une diversité de types, et une palette d'applications
étendues. Toutefois, comme toute technologie, ils font face a des défis, notamment en ce qui concerne
la densité d'énergie et de puissance, le co(t, la durée de vie, et la fiabilité. Les progres dans la recherche
sur les matériaux et la conception des dispositifs laissent cependant présager une résolution de ces
verrous. Avec le développement continu de la technologie des SCs, nous prévoyons une augmentation
de leur adoption et de leur efficacité. Cet apercu général annonce une exploration fondamentale et
plus approfondie dans les sections suivantes, ol nous plongerons en détail dans I'histoire des SCs, leurs
caractéristiques clés, les types d'électrolytes utilisés, le role des séparateurs et les diverses
configurations, parmi d'autres sujets d'importance.

C. Comprendre les SCs : histoire, caractéristiques clés et propriétés

électrochimiques

Les supercondensateurs aqueux (AqSCs) représentent une avancée majeure dans le domaine
du stockage de I'énergie, offrant des performances supérieures a celles des technologies actuelles en
termes de densité de puissance, de durée de vie et temps de charge. Cette technologie prometteuse,
qui repose sur |'utilisation de matériaux d'électrodes innovants et sur des conceptions d'électrolytes
avancées, ouvre la voie a de nouvelles applications dans divers domaines, allant de I'électronique
portable, a I'électromobilité et au stockage d'énergie a grande échelle. Cependant, malgré ces
avantages, la conception des AgSCs pose des défis complexes et interdépendants, allant de
|'optimisation des performances électrochimiques a I'évaluation de l'impact environnemental et
sanitaire des matériaux d'électrode utilisés. Dans cette section, nous explorons les principaux aspects
de la conception des AqgSCs, y compris les principes fondamentaux, les avancées récentes, les
matériaux d'électrode et les défis associés, dans I'objectif de fournir une vision compléte et actualisée
de cette technologie révolutionnaire.

1. 60 ans d'histoire des SCs : du premier brevet aux dernieres avancées
technologiques
L'histoire des SCs remonte a plus de 60 ans. La premiere mention d'un condensateur
électrochimique remonte a 1957, lorsque Becker de la General Electric (GE) Company a obtenu un
brevet pour un condensateur électrochimique utilisant un électrolyte aqueux et deux électrodes
symétriques en carbone. Ce premier supercondensateur utilisait déja un électrolyte aqueux. Cela
signifie que les AgSCs sont nés plus de 20 ans avant les batteries lithium-ion (en 1980). Cependant, en
raison de la faible tension des électrolytes aqueux et de la faible capacité des matériaux d'électrode
en carbone, le premier AqSC n'a pas été commercialisé.

Le premier SC commercialisé, appelé "supercapacitor" pour la premiere fois, a été réalisé en 1978 par
une entreprise japonaise, Nippon Electric Company (NEC). Il a été utilisé comme source d'alimentation
de secours pour certains appareils électroniques, tels que les puces d'horloge et les mémoires a semi-
conducteurs complémentaires en oxyde de métal (CMOS). Le SC commercialisé par NEC était basé sur
un électrolyte aqueux et avait été inventé en 1962 par Robert Rightmire chez Standard Oil Co. of Ohio
(SOHIO), aux Etats-Unis 2282, Ce brevet proposait également pour la premiére fois que des solutions
polaires non aqueuses puissent remplacer les solutions aqueuses comme électrolytes, marquant ainsi
la naissance des SC non aqueux 8283,

En 1971 %, un autre jalon a été atteint dans le développement des SC avec la découverte de matériaux
pseudocapacitifs tels que I'oxyde de ruthénium, RuO,. L'effet pseudocapacitif de ces matériaux
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augmentait considérablement la densité d'énergie des dispositifs aqueux 8. Cependant, en raison
de la rareté et du co(t élevé du RuO,, ce matériau n'est approprié que pour des applications spéciales
telles que les armes a haute puissance dans le domaine militaire .

Depuis le début des années 1990, le Département de I'énergie des Etats-Unis « US Department of
Energy (DOE) » a mené un projet de recherche a long terme sur les SC pour étendre leur application a
des domaines tels que les véhicules électriques ou hybrides ¥. Cela a conduit au développement
d'autres types de SC, tels que les SC asymétriques et hybrides, qui ont permis d'élargir |'éventail
d'applications des SC dans différents domaines &0,

Evans a développé un condensateur hybrides au tantale a haute tension en 1994, qui combinait les
propriétés des condensateurs électrolytiques et électrochimiques ; cependant, il était également limité
a des applications militaires spécifiques 9°2. Les condensateurs au lithium-ion, récemment développés
par le groupe FDK et appelés condensateurs hybrides, combinent une électrode carbonée
électrostatique avec une électrode électrochimique pour augmenter la valeur de la capacité 83,

Ces dernieres années, de nombreuses entreprises de fabrication de SC ont émergé a travers le monde,
telles que Maxwell aux Etats-Unis, NEC au Japon, ELTON en Russie, Nesscap en Corée et CAP-XX en
Australie 9, Le Tableau I-2 ci-dessous met en avant les principaux fabricants mondiaux de SCs EDLC,
les start-ups et les entreprises sont résumées, avec leur pays d'origine, les financements estimés pour
les start-ups et les données de revenus *°.

Tableau I-2 : Les 12 meilleurs fabricants mondiaux de SCs 5. (Rédigé en anglais)

Estimated
Company Country Founded —Financinq Revenue
Cellergy USA 2002 NA NA
loxus USA 2007 $160.1 Million NA
Maxwell Technologies USA 1965 NA $130.4 Million
Murata Manufacturing Japan 1944 NA NA
Nanoramic Laboratories USA 2008 S9 Million NA
Nec Tokin Japan 1938 NA $24.0 Billion
Nippon Chemi-Con Japan 1931 NA $1.02 Billion
Panasonic Japan - NA $71.8 Billion
Paper Battery Company USA 2008 $5.7 Million NA
Skeleton Technologies Estonia 2009 $53.8 Million NA
Yunasko UK 2010 NA NA
ZapGo UK 2013 $18 Million NA

En parallele des avancées en matiere de supercondensateurs aqueux, |'innovation dans le domaine
des petits supercondensateurs (appelés aussi des ultra-supercondensateurs pour ‘ultracapacitors’ en
anglais) a également marqué des étapes significatives. En 2011, EESTOR Inc., une société américaine,
a développé et commercialisé le premier ultra-supercondensateur, offrant une densité d'énergie de
52 Wh.kg?! et une densité de puissance de 10 kW.kg* %6, Utilisé dans diverses applications, notamment
dans les véhicules électriques et hybrides %, ainsi que dans les systémes de stockage d'énergie pour
les énergies renouvelables %, ce dispositif a démontré le potentiel des ultra-supercondensateurs dans
les technologies de pointe.

Un autre ultra-supercondensateur remarquable, le Seiko CPX3225A752D SMS %1% 3 été introduit sur
le marché en 2012. De petite taille (3,2 * 2,5 * 0,9 mm? = 7,2 mm?3), ce composant offre une capacité
volumique de 185 mF.cm?3, et fonctionne a une tension de fonctionnement de 2.5 V. L'une de ses
caractéristiques clés est sa faible résistance interne de 25 Ohms, ce qui a permis de réduire le courant
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de fuite a environ un dixieme de celui des condensateurs traditionnels. Il est utilisé principalement
pour la gestion de I'énergie, notamment dans les applications de récupération d'énergie et de réseaux
de capteurs sans fil.

Il est important de noter que la terminologie concernant la taille des supercondensateurs peut varier
dans la littérature. Par exemple, bien que les micro-supercondensateurs (MSCs) soient souvent
associés a des dispositifs miniaturisés, certains peuvent avoir des dimensions allant jusqu'a quelques
centimétres, comme l'indique I'étude de Zhai et al. ®°. Ils mentionnent que les MSCs, en général, sont
des structures sandwichées dont les dimensions varient de quelques microns a quelques centimetres.
Cela révele que la classification en tant que "micro" n'est pas strictement limitée a une échelle
microscopique, et que la dimension des MSCs peut s'étendre a une échelle relativement grande. Par
conséquent, l'appellation de "micro-supercondensateurs " pour des dispositifs de quelques
centimetres, bien que pouvant sembler exagérée, est en fait en accord avec certaines conventions
observées dans la littérature 5,

Enfin, dans le domaine de la recherche sur les SCs, une attention croissante est accordée aux micro-
supercondensateurs flexibles. La flexibilité offre des avantages considérables, notamment la
compatibilité et l'intégration avec d'autres systémes micro-électroniques sur un substrat flexible,
permettant la création de dispositifs auto-alimentés flexibles 1°2-1%, Toutefois, des défis subsistent,
nécessitant de nouvelles approches en matiére de conception et de fabrication de ces dispositifs.

Depuis lors, la technologie des SCs a continué de se développer rapidement, avec des avancées dans
les matériaux d'électrode, les électrolytes, la conception de cellules et la fabrication. Les SCs ont
également trouvé une gamme encore plus large d'applications, notamment dans les ESS pour les
énergies renouvelables, les applications industrielles et militaires, les dispositifs électroniques
portables et les dispositifs médicaux 107109,

L'histoire des SCs est une histoire passionnante de développement technologique et d'innovation.
Alors que les batteries continuent d'étre une source d'énergie dominante, les SCs ont prouvé leur
utilité en tant que source d'énergie alternative ou complémentaire aux batteries selon le type et le
besoin d’application, offrant une densité de puissance élevée, une longue durée de vie, une grande
fiabilité et des temps de charge et de décharge rapides. Les prochaines avancées dans la technologie
des SCs pourraient les voir rivaliser avec les batteries dans un avenir proche.

2. Parametres clés pour évaluer les SCs et l'importance de la capacité

surfacique et volumique
Les parametres clés pour caractériser et comparer les différents types de SC sont, entre autres : la
tension de cellule, la capacité, la résistance équivalente en série (ESR), I'énergie et la puissance. La
tension de cellule et la capacité sont des facteurs cruciaux pour déterminer la quantité d'énergie
stockée dans un systeme, tandis que I'ESR influe sur la puissance maximale qu'un systeme peut fournir.

e (Capacité (C):

La capacité est une mesure de la quantité de charge électrique qu'un SC peut stocker et est exprimée
en farads (F). Elle est généralement calculée a I'aide de la formule (I-2) suivante :

Q

Cc = v (Equation I-Z)

Ou C est la capacité (F), Q est la quantité de charge stockée (Coulombs) et AV est la différence de
tension aux bornes du supercondensateur (Volts).
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e Energie (E):

La densité d'énergie (E) des SCs est déterminée a la fois par la capacité spécifique (C) des électrodes et
la tension de fonctionnement (V) des dispositifs 11111, Selon la formule théorique (I-3) de I'énergie des
SCs capacitifs

E = % C * (Vnax — Vinin)? (Equation 1-3)
OU E est I'énergie (J), C'est la capacité (F), Vmax est la tension maximale de fonctionnement (Volts) et
Vmin €st la tension minimale de fonctionnement (Volts). Cela signifie que pour améliorer I'énergie des
SCs, augmenter la tension est plus "efficace" que d’augmenter la capacité. En outre, pour certaines
applications nécessitant une sortie a haute tension, telles que les véhicules électriques, les téléphones
portables et les dispositifs électroniques portables 127114 |es dispositifs de stockage d'énergie
fonctionnant a haute tension réduisent le besoin de connexion en série. Par conséquent,
I"augmentation de la tension est cruciale pour fabriquer des SCs a haute énergie et "haute praticité".
La tension des SCs est déterminée par la compatibilité de I'ensemble du systéme, c’est-a-dire les deux
électrodes, I'électrolyte et leurs configurations respectives. Pour augmenter la tension de stockage
d'énergie, il faut donc explorer les aspects suivants : (i) la sélection des éléments chimiques constitutifs
; (ii) I'exploration de nouvelles électrodes et électrolytes ; (iii) I'optimisation des interfaces
électrode/électrolyte (optimisation de I'électrode et de I'électrolyte!’®) ; et (iv) la conception de la
configuration du dispositif 116117, Ces différents aspects seront examinés plus en détail dans les sections
suivantes.

NB : I'énergie peut également s’exprimer en watt-heures (Wh), en utilisant I’équation suivante :

5

EWh) = 3500

(Equation I-4)

e Puissance (P) :

La puissance (P) mesure la capacité d'un SC a délivrer de I'énergie électrique et est exprimée en watts
(W). La puissance maximale (Pmax) d'un SC peut étre estimée a l'aide de I'équation (I-5) suivante :

2
Vm ax

Prox = ——n E jon I-
max = 75 £SR (Equation 1-5)

OU Pnax est la puissance maximale (W), Vmax est la tension maximale de fonctionnement (Volts) et ESR
est la résistance équivalente en série (Q). Ce qui décrit la capacité nominale d'un SC a délivrer de
I'énergie de maniére stable sur une période prolongée. Cette valeur est couramment utilisée pour
définir le rendement général du SC dans des conditions opérationnelles standard.

La puissance instantanée est quant a elle donnée par I'équation I-6:
P = E/t (Equation I-6)
Ou P est la puissance (Watts), E est I'énergie (Joules) et t est le temps (secondes).

Puissance instantanée se référe a la puissance délivrée ou absorbée a un moment précis, reflétant la
capacité du SC a répondre a des variations rapides de demande. Elle est particulierement pertinente
dans des situations dynamiques ou les besoins énergétiques peuvent varier brusquement.

Un point important concernant la suite de ce rapport est |'utilisation de la capacité surfacique et
volumique au lieu de la capacité massique pour les MSCs, car elles mettent en lumiére les contraintes
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spécifiques liées a la miniaturisation. En effet, pour des applications de petite taille, telles que
|'électronique portable, I'espace et le volume sont des facteurs critiques plus pertinent que le poids
des dispositifs. En se concentrant sur la capacité surfacique et volumique, les chercheurs peuvent
optimiser les performances des MSC en fonction des contraintes de taille et de volume. Pour calculer
la capacité, I'énergie et la puissance surfacique ou volumique, il suffit de diviser les valeurs calculées
par la surface (en cm?) ou le volume (en cm?) du MSC.

En plus des parametres mentionnés précédemment, un facteur important a prendre en compte lors
de I'évaluation des performances des SCs est la durée de vie des dispositifs. Les SCs sont souvent
appréciés pour leur longue durée de vie en cyclage, pouvant atteindre plusieurs centaines de milliers,
voire des millions de cycles de charge/décharge pour les SCs a double couche électrique EDLC « Electric
Double Layer Capacitors » (que nous évoquons dans le volet suivant de cette section). Cette stabilité
électrochimique est principalement due a la nature non-faradique du stockage d'énergie (SCs EDLC),
qui ne nécessite pas de réactions chimiques pour le stockage et la libération d'énergie, minimisant ainsi
la dégradation des matériaux et des interfaces électrolyte-électrode. La recherche se concentre
également sur I'étude des mécanismes de vieillissement et de dégradation des SCs afin de mieux
comprendre et maitriser les facteurs qui influent sur la durée de vie en cyclage. L'optimisation des
matériaux et des structures d'électrodes, ainsi que des systéemes d'électrolytes, peut contribuer a
prolonger la durée de vie en cyclage et améliorer la fiabilité des SCs pour s’adapter aux applications
citées précédemment. En complément de ces considérations, il est crucial de mettre en lumiére deux
indicateurs pertinents de la performance des SCs sur le long terme : I'efficacité coulombique et la
rétention de capacité. L'efficacité coulombique renseigne sur le rapport entre la charge restituée et la
charge initialement injectée lors d'un cycle, attestant de I'efficience du processus de stockage. La
rétention de capacité, quant a elle, mesure la capacité résiduelle apres de multiples cycles, reflétant la
dégradation ou la stabilité de la capacité du SC (ou MSC) avec le temps. Ces deux parametres, lorsqu'ils
sont maintenus a des niveaux optimaux, confirment la robustesse et la longévité des SCs.

3. Types d'électrolytes et leurs propriétés

La tension de cellule, c’est a dire la différence de potentiel entre les électrodes négative et
positive, est un facteur crucial pour les dispositifs de stockage d'énergie, avec les électrolytes jouant
un role majeur dans la détermination de la tension de fonctionnement de ceux-ci (Figure 1.7) 1177120,
Les systémes utilisant des électrolytes aqueux ont une tension maximale théorique d'environ 1,23V,
limitée par les réactions d'électrolyse de I'eau. Néanmoins, les SCs a électrolyte aqueux (AgSC) sont
prometteurs pour les dispositifs de stockage d'énergie de haute sécurité en raison de leur non-
inflammabilité, non-toxicité, haute conductivité ionique (jusqu'a = 1 S.m™) (Figure 1.7a et Tableau I-3),
mais aussi leur faible co(t, une grande puissance et une bonne stabilité 16120-124 Cependant, la faible
densité d'énergie résultant de la gamme étroite de potentiel stable thermodynamique des électrolytes
aqueux constitue un obstacle majeur a leur déploiement a grande échelle (Figure 1.7b) 125126,

Les électrolytes aqueux, en tant que composant clé des AqSC, peuvent étre classés en plusieurs
catégories : (i) acides (tels que I'acide sulfurique (H.SO4) et I'acide chlorhydrique (HCI)) ; (ii) basiques
(tels que I'hydroxyde de potassium/sodium (KOH/NaOH)) ; (iii) neutres (tels que le sulfate de divers
cations métalliques (par exemple, le sulfate de sodium, Na,S0,)) ; et (iv) trés concentrés (tels que les
électrolytes a base d'eau en sels (Water-in-Salt ‘WIS’) et les électrolytes fondus hydratés 127:128), Les
électrolytes acides et basiques sont plus susceptibles de provoquer la décomposition de I'eau en raison
de la forte concentration de H*/OH 2°7131 Ainsi, les AqSC & haute tension utilisent souvent un
électrolyte neutre et une configuration asymétrique, permettant d'atteindre une plage de tension
supérieure a la stabilité de I'eau (>2V) 32133, De plus, de récents électrolytes aqueux a concentration
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en sel trés élevée, tels que les électrolytes a base d'eau en sels et les électrolytes fondus hydratés,
peuvent méme augmenter la tension des dispositifs électrochimiques jusqu'a 3 V 134135,
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Figure 1.7 : a) Comparaison de plusieurs propriétés importantes des électrolytes aqueux, organiques et a base de liquides
ioniques ; b) Capacité spécifique, tension et densité d'énergie des supercondensateurs basés sur différents électrolytes
(densité d'énergie représentée par la zone colorée) 13,

L'exploitation d'électrolytes organiques et de liquides ioniques permet d'élargir la tension cellulaire
(Figure 1.7b & Tableau I-3), offrant des fenétres de potentiel plus étendues (2.5 - 3 V pour les
organiques et 3.5 - 4 V pour les liquides ioniques) 121377141 Toutefois, ces électrolytes introduisent des
défis en termes de sécurité et de colts, principalement en raison de la nature inflammable et toxique
des électrolytes organiques et du co(t élevé des liquides ioniques ##143, Par ailleurs, le processus de
préparation complexe des SC organiques, nécessitant un niveau d'humidité de 3-5 ppm, reste un
obstacle 3 leur développement 42144145 Ces électrolytes sont généralement basés sur des sels comme
le tétrafluoroborate de tétraéthylammonium (TEABF;) ou I'hexafluorophosphate de
tétraéthylammonium (TEAPFs), dissous dans des solvants organiques tels que I'acétonitrile (AN) ou le
carbonate de propyléne (PC)'°. En dépit de leurs défis, les liquides ioniques se distinguent par leurs
propriétés prometteuses en tant qu'électrolytes pour les SCs, a savoir une stabilité thermique élevée,
une faible volatilité et des fenétres de potentiel larges 118120146 | es études en cours sur leur utilisation
dans les SCs offrent des résultats préliminaires encourageants, qui pourraient potentiellement
améliorer les performances des SCs en termes de capacité, d'énergie et de puissance 1414,

Afin de répondre a ces problémes de sécurité et de colts, I'attention s'est tournée vers des électrolytes
slrs et économiques, comme les AgSC. D'intenses efforts de recherche ont été déployés pour
développer des AgSC a haute tension, incluant une meilleure compréhension du potentiel de chaque
électrode et de la tension du dispositif, la conception et l'exploration de nouveaux matériaux
d'électrodes et d'électrolytes aqueux, la régulation du potentiel électrochimique des interfaces
électrode/électrolyte et I'optimisation des configurations de dispositifs »14414>149-153,

Tableau I-3 : Comparaison de plusieurs propriétés importantes des électrolytes aqueux, organiques et a base de liquides
ioniques. (Rédigé en anglais)

Properties Agueous Organic lonic liguid
T — 0.8-2 2.5-2.8 3.5-45
window (V)
lonic conductivity High Middle Low
Cost Low Middle High
Manipulability Simple Complex Middle
Flammability None High Middle
Toxicity None High Low
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Volatility Middle High Low
Chemical/thermal
stability

Middle Low High

Les électrolytes solides sont une autre catégorie d'électrolytes qui a suscité un intérét croissant dans
la recherche sur les micro-supercondensateurs. Contrairement aux électrolytes liquides (organiques,
aqueux et ioniques), les électrolytes solides sont composés de matériaux qui présentent une
conductivité ionique élevée a I'état solide 4. Les électrolytes solides peuvent étre classés en trois
catégories principales : les polymeres, les céramiques et les composites.

e Electrolytes polyméres solides :

Les électrolytes polymeres solides sont principalement composés de polymeéres conducteurs ioniques,
tels que le polyéthylene glycol (PEG), le poly(acide acrylique) (PAA) ou le poly(éthylene oxyde) (PEO).
Ces matériaux offrent une bonne flexibilité mécanique, une conductivité ionique modérée et une large
plage de températures de fonctionnement. Ils sont particulierement adaptés aux applications ou la
flexibilité et la résistance mécanique sont importantes, comme dans les dispositifs portables.

e Electrolytes céramiques solides :

Les électrolytes céramiques solides sont composés de matériaux inorganiques, tels que les
conducteurs ioniques a base d'oxyde (par exemple, la zircone stabilisée par I'yttrium) ou les
conducteurs ioniques a base de sulfure (par exemple, les thio-LISICON). Ces matériaux offrent
généralement une conductivité ionique élevée, une stabilité chimique et une résistance a la
dégradation, mais leur fragilité mécanique peut étre un inconvénient pour certaines applications.

e Electrolytes composites solides :

Les électrolytes composites solides sont des matériaux hybrides qui combinent les propriétés des
électrolytes polymeéres et céramiques. lls sont généralement constitués d'une matrice polymere
renforcée par des particules céramiques ou d'autres matériaux inorganiques. Les électrolytes
composites solides offrent un compromis entre la conductivité ionique élevée des céramiques et la
flexibilité mécanique des polymeéres.

Les électrolytes solides offrent plusieurs avantages pour les micro-supercondensateurs , tels que la
sécurité améliorée, la stabilité thermique et chimique accrue, et la possibilité de créer des dispositifs
miniaturisés et flexibles 1°27%_ De plus, ils permettent d'atteindre des tensions de cellule plus élevées,
augmentant ainsi I'énergie stockée, bien que leur conductivité ionique inférieure puisse limiter les
performances en termes de puissance. Grace a leur nature solide, les électrolytes solides facilitent les
étapes de traitement propres a la microélectronique et minimisent les risques de fuite ou
d'emballement thermique associés aux électrolytes organiques. lls s'integrent facilement dans les
procédés de fabrication de dispositifs électroniques miniaturisés, tels que la photolithographie, la
gravure ou le dépdt de couches minces, permettant de produire des micro-supercondensateurs
compacts et adaptés aux applications nécessitant une intégration poussée avec les composants
électroniques 1017106,

Les batteries sont des dispositifs électrochimiques qui stockent de I'énergie en utilisant des électrodes
positives et négatives immergées dans un électrolyte. Pour éviter le contact électrique direct entre les
électrodes, les batteries utilisent généralement un matériau poreux appelé "séparateur". Dans le cas
des batteries Li-ion équipées d'une électrode en lithium métal, ce séparateur joue un réle crucial non
seulement pour éviter le contact direct, mais également pour prévenir la croissance des dendrites de
lithium. Ces dendrites, si elles traversent le séparateur, peuvent provoquer un court-circuit interne,
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compromettant ainsi la sécurité et la performance de la batterie. Ce séparateur permet le transport
desions entre les électrodes a travers |'électrolyte tout en empéchant le contact électrique direct entre
les électrodes. Le séparateur est souvent une feuille mince de matériau poreux d'une épaisseur
comprise entre 25 pm et 200 pum 15718,

Contrairement aux batteries traditionnelles, les SCs et les MSCs présentent des électrodes
extrémement fines, séparées par une distance de I'ordre de quelques microns, rendant l'usage d'un
séparateur superflu et potentiellement nuisible a la performance. Dans ces dispositifs, c'est
précisément cet interstice réduit entre les électrodes qui prévient le contact direct et garantit une
charge et décharge efficaces. Toutefois, il est crucial de maintenir une distance optimale :
suffisamment faible pour favoriser une réponse électrique rapide, mais assez élevée pour éviter tout
risque de court-circuit. La maitrise précise de cette distance est donc essentielle pour assurer les
performances souhaitées des MSCs.

4, Mécanisme et types de supercondensateurs
Selon les mécanismes de stockage de charge des matériaux d'électrode pour les SCs, les
processus d'électrode peuvent étre divisés en (i) stockage de charge de type capacitif (double couche
électrique) (Figure 1.8a), (ii) stockage de charge pseudocapacitif (Figure 1.8b), et (iii) stockage de charge
de type faradique (Figure 1.8¢) 2110113,

a) Stockage de charge capacitif de type double couche (EDL) :

L'EDL est un mécanisme de stockage d'énergie qui stocke physiquement la charge par
adsorption électrostatique a l'interface électrode/électrolyte, comme le montre la Figure 1.8a [10]. Les
matériaux EDL courants sont en carbone, tels que le carbone actif (AC), les nanotubes de carbone (CNT)
et le graphéne 31597161 - |3 réaction a I'électrode lors du processus de charge peut &tre représentée par
I'équation I-6 23 :

Carbone + M* + e~ & Carbone/M (Equation I-6)
Ou M* est un cation.

Une caractéristique remarquable des matériaux EDL est la vitesse de charge/décharge ultra-rapide, car
il s'agit d'un processus de surface et qu'aucun transfert de charge ne se produit (processus non-
faradique). La capacité (C) des électrodes EDL peut étre obtenue a partir de I'équation I-1 (la méme
équation que la capacité d'un condensateur rapportée précédemment) 12 :

&-€p

C= P X A (Equationl-l)

Ou &, est la permittivité relative des électrolytes aqueux, go est la permittivité du vide, d est la distance
entre les doubles couches électriques (0.1-1 nm) et A est la surface effective des matériaux d'électrode
EDL qui est accessible aux ions d'électrolyte. Par conséquent, les performances EDL peuvent étre
améliorées en augmentant la surface effective des matériaux d'électrode.
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Figure 1.8 : Schéma illustrant les processus aux électrodes des AqSC. a) de type EDL, (b) de type pseudocapacitif et c) de type
faradique, respectivement. Et leur réponse électrochimique correspondante : d-f) courbes GCD et g-i) courbes CV. Reproduit
a partir de la référence 110,

Une autre caractéristique importante des matériaux EDL est la réponse électrochimique linéaire entre
la charge stockée (AQ) et le changement de potentiel (AV), qui peut étre représenté comme C = AQ/AV
(équation (I-2)) 3. La relation linéaire implique que les matériaux EDL présente une signature de
charge/décharge galvanostatique (GCD) en triangle isoceéle (Figure 1.8d) et une signature de
voltammétrie cyclique (CV) rectangulaire (Figure 1.8g) 1%°. Ces caractéristiques électrochimiques sont
les principales méthodes pour évaluer la performance électrochimique des matériaux EDL.

b) Stockage de charge pseudocapacitif

Comme le montre la Figure 1.8b, le stockage de charge pseudocapacitif se distingue par deux
mécanismes principaux. D'une part, le mécanisme de redox de surface ol la charge est stockée a
travers des réactions d’oxydoréduction qui se produisent a (ou prés) de la surface des matériaux,
conduisant a de faibles temps de diffusion sur de courtes distances 1%471%7, D'autre part, le mécanisme
d'intercalation pseudocapacitif implique la diffusion rapide des ions a travers des canaux ou des
couches de conduction ionique au sein du matériau hote, sans que celui-ci ne subisse de changement
de phase %, Le processus pseudocapacitif est essentiellement une réaction de Faraday (avec une
caractéristique non linéaire de AQ/AV) trés rapide, mais qui « ressemble » a un comportement de type
capacitif, c'est-a-dire une relation linéaire entre AQ et AV. Cela est d{ au fait que la réaction est un
processus contrélé en surface, avec une épaisseur de surface beaucoup plus faible que la longueur de
diffusion du transport de charge, ce qui entraine une cinétique de réaction rapide 8% Selon les
différents processus de Faraday, 'effet pseudocapacitif peut étre subdivisé en quatre catégories 170 :
(i) pseudocapacité de réduction-oxydation, c'est-a-dire |'adsorption/désorption électrochimique
d'espéces réduites a la surface (ou a proximité de la surface) d'espéces d'oxyde, rencontré dans le
dioxyde de ruthénium (RuO;) ou le dioxyde de manganése (MnO,) 8171173, (ji) pseudocapacité
d'intercalation, c'est-a-dire que les ions (par exemple Li* et H*) sont insérés (ou extraits) de maniére
réversible dans les tunnels/inter-espaces des matériaux, tels que le Nb,Os, les carbures ou les nitrures
de métaux de transition (MXenes) ou le disulfure de molybdéne bidimensionnel (MoS;) ¥4177; {iii)

’

pseudocapacité de dopage, c'est-a-dire le dopage et le « dédopage » réversibles dans des polymeéres
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conducteurs, tels que le polypyrrole (PPy), la polypyridine (PPdi) et la polyaniline (PANI) 17817%; et (iv)
pseudocapacité de dépot sous-potentiel, c'est-a-dire que les ions se déposent sur une interface
électrode/électrolyte a des potentiels positifs a leur potentiel de réduction-oxydation réversible, tels
que H* sur Pt et Pt?* sur Au 18%8 |Leurs équations de réaction correspondantes sont répertoriées dans
le Tableau I-4.

Tableau I-4 : Equations réactionnelles représentatives de différentes réactions pseudocapacitives et de type batterie.

Mécanisme de réaction Equations de réaction représentatives Références
Pseudocapacité redox RUOx(OH)y + zH* + ze” ¢> RuO,,(OH)y4, 182
Pseudocapacité d’intercalation Nb,Os + xLi* + xe” € LixNb,Os 183
Pseudocapacité du dopage PPy™.nA" + ne &> PPy + nA’ 184
Dépbt sous-potentiel Au + xPt?* + 2xe” > Au-Pt 180

c) Stockage de charge de type faradique (type batterie)

Similaire a la pseudocapacité par intercalation, le stockage de charge de type batterie est un
processus d'intercalation d'ions accompagné d'une transformation de charge faradique (Figure 1.8c) 2.
Mais comparé au processus de contréle de surface de la pseudocapacité, il est limité par un processus
de diffusion d'ions a I'état solide (ou en volume), ce qui entraine une cinétique lente 8110121
Cependant, avec le développement de la nanotechnologie, lorsque les matériaux de type batterie
traditionnels, tels que LiCoO; et V,0s, sont rendus de taille nanométrique, ils peuvent également
présenter des caractéristiques de pseudocapacité, appelées pseudocapacité "extrinséque" 16>170.185
Cela rend parfois la frontiere entre les matériaux de type batterie et les matériaux pseudocapacitifs
floue 2%, Par conséquent, il est nécessaire d'adopter certaines méthodes pour distinguer les deux
processus.

Pour distinguer les mécanismes de transfert de charge des matériaux pseudocapacitifs et de type
batterie, une méthode consiste a étudier qualitativement leur réponse électrochimique, en se
concentrant principalement les formes des courbes GCD (Figure 1.8e et f) et CV (Figure 1.8h et i) 2119,
Pour les matériaux pseudocapacitifs, leurs courbes GCD presque linéaires présentent généralement
une pente non linéaire faible, comme illustré dans la Figure 1.8e. De méme, leurs CV présentent des
pics de réduction et d'oxydation larges qui s'écartent du rectangle (Figure 1.8h). Dans certains cas, ces
pics de CV sont trop larges pour étre reconnus a I'ceil nu, ce qui rend la forme presque identique au CV
rectangulaire des matériaux EDL, tels que RuO; et MnQ, 812518 | es matériaux de type batterie, en
revanche, présentent une réponse électrochimique complétement différente. lls sont facilement
identifiés par les pics de d'oxydation/réduction nets dans leurs courbes CV (Figure 1.8i) et les paliers
(plateaux) de charge/décharge dans les courbes GCD (Figure 1.8f).

Une autre méthode de distinction consiste a calculer quantitativement les parametres cinétiques de
stockage de charge intrinseques des matériaux d'électrode en utilisant une série de tests CV dans une
région de faible vitesse de balayage selon I'équation I-7 &7

i = avb (Equation I-7)

Ou i est le courant obtenu a une vitesse de balayage de v, et a et b sont des paramétres cinétiques. Le
prérequis pour cette méthode est que tous les processus d'électrode faradiques sont considérés
comme ayant a la fois des processus de surface et de diffusion, de sorte que le courant faradique total
(i) est égal a I'équation -8 :

I = lsyrf + laiff (Equation I-8)
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OU isurf et iger représentent le courant provenant des processus de surface et de diffusion,
respectivement. Selon la loi de diffusion de Fick et le modeéle de diffusion semi-infini de I'électrode, iqi
peut &tre obtenu a partir de cette équation [-9 88 ;

1
an,F /2 ,
R; ) .nl/Z)((bt) (Equation I-9)

igiry = nFAC.D/2.v'/2 (

En combinant les équations (I-7) et (I-9), lorsque la pente b = 0,5 comportement typiquement batterie.
A I'opposé, lorsqu'on obtient une pente b = 1, cela indique un comportement pseudocapacitif. Dans
ce cas, le mécanisme de stockage de charge est purement capacitif, sans implication significative de
diffusion. Ce comportement est typique des SCs EDL ou la charge est stockée par adsorption
électrostatique. Pour des valeurs intermédiaires de b situées entre 0,5 et 1, cela indique la coexistence
de mécanismes de diffusion et de stockage de charge capacitif, témoignant de la complexité des
phénomeénes en jeu dans certains matériaux d'électrode. I'équation (I-9) peut étre simplifiée en
équation (I-10), conformément a |'équation de Cottrell 8 ;

i=av'/z (Equation I-10)

Selon la relation linéaire ci-dessus (I-10) (C = AQ/AV = isu t/ut) pour le processus de surface, isut peut
étre obtenu a partir de I'équation (I-11) 1*°;

isurf = vC (Equation I-11)

En combinant les équations (I-7), (I-10) et (I-11), le courant faradique total, i, peut également étre
exprimé par I'équation (I-12) :

i=ku+ k1v1/2 (Equation I-12)

Ou kv représente le courant pseudocapacitif controlé par la surface ; kou'/? représente le courant
controlé par la diffusion. Sur cette base, la contribution du processus de surface et la contribution de
la diffusion du processus de I'électrode faradique a différentes vitesses peuvent étre quantitativement
obtenues °1, Ainsi, la distinction entre les mécanismes de stockage de charge pseudocapacitif et de
type batterie est cruciale pour la conception des matériaux d'électrode, afin d'optimiser leurs
performances électrochimiques pour diverses applications. En outre, en fonction des besoins, une
combinaison des deux mécanismes peut étre recherchée.

d) Supercondensateurs asymétriques

Un SC asymétrique est un dispositif de stockage d'énergie qui combine les caractéristiques des
SCs a double couche électrique (EDL) et des SCs pseudocapacitifs . Il cherche a bénéficier des
avantages de ces deux types de supercondensateurs : I'énergie élevée des pseudocapacitifs et la
puissance élevée et la longévité des EDL. Dans un SC asymétrique, généralement, une des électrodes
est de type EDL (généralement en carbone), tandis que I'autre est de type pseudocapacitif (utilisant
des matériaux comme le dioxyde de ruthénium ou le dioxyde de manganése). Ce type de configuration
permet d'obtenir une capacité plus élevée que les SC EDL tout en conservant une puissance élevée. De
plus, grace a cette combinaison, ces SC peuvent atteindre une plus grande tension de fonctionnement,
ce qui se traduit par une plus grande densité d'énergie stockée. Ils sont donc particulierement
prometteurs pour des applications nécessitant a la fois une haute puissance et une haute énergie,
comme la régulation de fréquence dans les réseaux électriques ou le démarrage rapide des véhicules
électriques.
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e) Les supercondensateurs hybrides (SCs hybrides)

Les supercondensateurs hybrides (SCs hybrides) représentent une nouvelle catégorie de
dispositifs qui visent a combler le fossé entre les performances des SCs a double couche EDL et les
batteries ioniques conventionnelles. Les SCs hybrides combinent les caractéristiques des batteries
lithium-ion (LIB) et des SCs, offrant une capacité intermédiaire en matiéere d'énergie tout en conservant
des valeurs de puissance et de cyclabilité semblables a celles des SCs.

L'origine des SCs hybrides remonte au concept de SC asymétrique a base d'eau, ou I'électrode négative
est un charbon activé inerte et |'électrode positive est un oxyde actif de redox en surface, comme
explicité avant cette partie. Ces systémes ont été congus pour rivaliser avec les EDLCs sans prétendre
remplacer les batteries secondaires a haute énergie mais a faible puissance. Ces dispositifs hybrides
visent a fournir a la fois une haute énergie et une haute puissance en une seule unité, utilisant des
matériaux d’électrode pour batteries (soit cathode, soit anode) associés ou face a des matériaux
d’électrode SCs comme par exemple le carbone activé.

En termes de performance, les batteries lithium-ion commerciales, comme celles de Panasonic, offrent
une énergie spécifique supérieure a 200 Wh.kg™, mais une puissance spécifique ne dépassant pas 350
W.kg. Par opposition, la plupart des supercondensateurs commerciaux peuvent atteindre des valeurs
de puissance spécifique aussi élevées que 10 kW.kg?, mais avec des énergies spécifiques dans la
gamme des 5 Wh.kg™. Les SCs hybrides, quant a eux, peuvent produire des valeurs énergétiques 4 ou
5 fois supérieures a celles des EDLCs. Ces performances sont rendues possibles grace a un électrolyte
de batterie a base de carbonate offrant une tension de dispositif supérieure (environ 4,2 V) par rapport
aux SCs standard (environ 2,7 V), avec au moins une des électrodes stockant la charge par des
mécanismes batteries (en ‘bulk’) 192729,

Les SCs hybrides présentent un potentiel particulier pour les applications de freinage régénératif 2%,
offrant une solution viable pour la récupération d'énergie. Cependant, ils ne sont pas destinés a
remplacer complétement les batteries Li-ion (LIB) ou (Na-ion) les NIB en matiere de densité
énergétique. Les défis tels que I'efficacité coulombique (Ec) restent, avec des exigences élevées pour
la durabilité sur plus de 100 000 cycles, ainsi qu'une attention particuliere a la perte (Ec) induite par
I'interface électrolyte solide (SEl) et la nécessité d'éviter la formation de dendrites de Li ou Na %3,

5. Différentes configurations des SCs

L'AgSC est un dispositif de stockage d'énergie électrochimique qui stocke I'énergie par des
processus électrostatiques et/ou faradiques a grande vitesse a l'interface électrode/électrolyte, ce qui
lui confére une densité de puissance élevée et un taux de charge/décharge rapide 6292293 || se
compose de deux électrodes, I'anode et la cathode, immergées dans un électrolyte et séparées par
une barriére physique (électrolyte liquide ou solide, distance entre électrodes ou parfois un séparateur
physique poreux) (Figure 1.9). Selon les mécanismes de stockage de I'énergie examinés dans la section
précédente, les dispositifs AqSC peuvent étre divisés en condensateurs électriques a double couche
(EDL ; Figure 1.9a), pseudocapacitifs (symétrique, Figure 1.9b) et hybrides (HSC ; Figure 1.9c) 2°4%¢, et sj
les deux électrodes sont de méme nature chimique, les AqSC seront dits symétriques et asymétriques
si elles sont de nature chimique différente 121207208 | 'ytilisation d'une configuration asymétrique
permet d'élargir efficacement la plage de tension de fonctionnement du dispositif, car les deux
électrodes peuvent avoir des fenétres de potentiel thermodynamiquement stables complémentaires.
Par conséquent, presque toutes les AqSC a haute tension actuellement développés ont des
configurations asymétriques 8209211 || convient cependant de noter que la définition des
supercondensateurs asymétriques (ASCs) dans la littérature est actuellement « incohérente ». En
effet, il y a trois points de vue principaux, comme suit : (i) certains chercheurs pensent que les ASCs ne
se référent qu'aux pseudocapacitifs, et que les hybrides et les doubles couches ne sont pas inclus 2364
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; (i) un autre point de vue est que les ASCs incluent a la fois les pseudocapacitifs et les hybrides, et que
les EDLs ne sont pas inclus & ; et (iii) d'autres chercheurs pensent que les ASCs se référent a tous les
SCs composés de deux électrodes différentes, de sorte que les ASCs comprennent non seulement les
pseudocapacitifs et les HSCs, mais aussi les EDLCs avec deux électrodes EDLC différentes (comme une
charge de masse différente ou des matériaux avec des types de carbone différents) 12X, Ces points de
vue « incohérents » prétent a confusion. Nous pensons que le troisieme point de vue sur la définition
des ASC est le plus raisonnable, car la définition est cohérente avec le sens original du mot
"asymétrique". Par conséquent, les ASCs sont les SCs composés de deux électrodes capacitives
différentes. Ce "différent" inclut des structures, des charges de masse, des mécanismes de stockage
de charge et méme simplement des groupes fonctionnels différents. Les matériaux d'électrode pour
les AgSCs comprennent (i) les carbones poreux, tel que les charbons actifs, les nanotubes de carbone
ou le graphéne 191212213 - (jj) |es polyméres conducteurs, tel que le PPy, le PANI ou le PPdi 178179214 - (jjj)
les oxydes métalliques, tel que RuO;, MnQ,, le trioxyde de molybdéne (MoOs) ou le pentoxyde de
vanadium (V,0s) 1662157217 - (jy) les nitrures métalliques, tels que le nitrure de titane (TiN) ou le nitrure
de vanadium (VN) 218220 . et (v) d'autres matériaux « émergents » développés ces derniéres années,
tels que les MXenes, le MoS,;, ou certains composés métallo-organiques conducteurs (MOFs
conducteurs) 17>177:221.222 | a5 nitrures et oxydes de métaux de transition en couche mince seront
discutés en détail dans les sections suivantes I.D.
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Figure 1.9 : Représentation schématique de I'EDLC a), de la pseudocapacité b) et de I'HSC c). Reproduit depuis la ref 121

6. Comprendre les potentiels électrochimiques des SCs aqueux (AgSCs)

Le potentiel électrochimique, ou tension a vide (Vocv), d'un AgSCs asymétrique fonctionnel est
la différence de potentiel entre les interfaces électrode/électrolyte, lorsque aucun courant ne traverse
les deux électrodes #2322, Pour obtenir un AgSCs asymétrique fonctionnel, il est essentiel d'étudier le
potentiel de son électrode, la microstructure de ses interfaces électrode/électrolyte, et comment ils
controlent et maintiennent la tension et la réactivité.

La nature des interfaces électrode/électrolyte détermine le potentiel de I'électrode et la tension de
sortie d'un dispositif électrochimique. Plusieurs modeles d'interfaces ont été développés depuis les
années 1850 pour mieux comprendre ces interfaces, comme les modéles de la double couche
électrique (EDL) 227228, Le modeéle Stern est actuellement le modéle EDL largement accepté. Il consiste
en une couche compacte linéaire (cette couche interne absorbe les ions de petite taille et les petites
molécules neutres) et une couche de diffusion non linéaire (absorbe les ions solvatés de grande taille)
comme représenté dans la Figure 1.10. Par conséquent, la tension des AgSC est essentiellement la
différence de potentiel d'électrode dans les régions EDL de deux électrodes opposées ({n et Yy,
respectivement Figure 1.10).
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Figure 1.10 : lllustration de I'évolution du modéle EDL de Stern et du potentiel d'électrode correspondant.

Puisque le potentiel réel d'une électrode ne peut étre mesuré directement, nous utilisons sa valeur
relative comparée a une référence standard (un étalon), le potentiel relatif de I'électrode (¢), qui peut
étre facilement mesuré et réglé, est généralement utilisé pour étudier les évolutions de la tension des
AqSC 2%, La Figure |.11a présente l'effet de ¢ sur la configuration énergétique des deux cotés de
I'interface électrode/électrolyte. Du coté de I'électrode, le taux d'occupation (f(E)) du niveau d'énergie
électronique (E) est conforme a la fonction de distribution de Fermi-Dirac (équation 1-13) 4.

E - E jon-13
f(E) = EE; (Equation1-13)
1+e kT

Ou k est la constante de Boltzmann (k = 1,38.102% J.K?) et T la température. Er (énergie de Fermi) est
le niveau le plus élevé des électrons dans une bande d'énergie d'électrode a une température de 0 K,
et sa valeur est égale a I'énergie potentielle électrochimique () d'une électrode a 0 K. Par conséquent,
I'Er (ou p) des électrodes est un parameétre de base qui caractérise les propriétés électroniques
intrinséques des matériaux de stockage d'énergie électrochimique 22423°, Du coté de I'électrolyte
(Figure 1.11), I'écart énergétique entre les orbitales moléculaires les moins occupées et les plus
occupées (HOMO et LUMO, respectivement) de I'électrolyte liquide détermine sa plage de tension
stable 2031,

a- b- Energy

eAE
H'/H, [ 1
electrode Lo ) [RECE] 1

Negative ] LUMO

electrode I
I E' ¢E,
g § HOMO|---ecge-no-
'ositive
i electrode| O/MH,0 eAE,
U Passivation layer ¥
Electrolyte

Figure 1.11: lllustration pour comprendre le potentiel électrochimique . a) Schéma de I'effet du potentiel d'électrode sur
I'énergie de part et d'autre de l'interface électrode/électrolyte. b) Energies relatives de la fenétre de I'électrolyte E, et
relation entre les potentiels électrochimiques des électrodes et I’HOMO ou le LUMO de I'électrolyte.

Comme illustré dans la Figure |.11a, les plus hauts niveaux d'énergie occupés (HOMO) et les plus bas
niveaux d'énergie non occupés (LUMO) de I'électrolyte jouent un réle clé en tant que niveaux donneur
et accepteur d'électrons, respectivement . Lorsque le niveau de Fermi (E¢) ou le potentiel chimique
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(1) du coté de I'électrode est inférieur a 'THOMO de I'électrolyte aqueux, des électrons sont transférés
depuis I'électrode vers 'THOMO de |'électrolyte, entrainant une réaction d'oxydation. Inversement,
lorsque I'Er est supérieur au LUMO de I'électrolyte aqueux, les électrons sont transférés de I'électrode
a I'électrolyte, entrainant une réaction de réduction. La valeur de Ef change en régulant le potentiel de
I'électrode. En appliquant un potentiel excessivement positif (ou négatif) a I'électrode, I'Er de
|'électrode diminuera en dessous de ’'THOMO (ou augmentera au-dessus du LUMO), provoquant une
réaction d’oxydation (ou de réduction). Par conséquent, pour garantir la stabilité et la sécurité des
AgSC, I'Er (ou W) des électrodes positives ne doit pas étre inférieur a ’'THOMO, et celui des électrodes
négatives ne doit pas étre supérieur au LUMO comme le montre la Figure .11b.

De plus, la différence entre I'Er (ou p) des matériaux d'électrode positive et négative (U, et Wy,
respectivement) détermine la tension en circuit ouvert (Vocv) des dispositifs, comme indiqué dans
I'équation (I-14):

Hn = Hp

Vocv = e

( Equation 1-14)

Ici, 'e' représente la charge élémentaire, c'est-a-dire la charge électrique portée par un électron, avec
une valeur d'environ 1.6 x 10 coulombs. Ainsi, la tension en circuit ouvert est obtenue en
convertissant la différence d'énergie chimique par mole d'électrons entre les deux électrodes en volts.
Pour certains matériaux d'électrodes AgSCs, en particulier les matériaux pseudocapacitifs, en raison
des effets cinétiques, une couche de passivation se forme a l'interface électrode/électrolyte au cours
des processus de charge/décharge 2%°. Comme le montre la Figure 1.11b, la couche de passivation
élargit I'écart intrinséque entre HOMO et LUMO (Eg, correspondant a une tension de Eo) et augmente
le surpotentiel d'oxydation/réduction (AE; et AE;), contribuant ainsi a I'élargissement de la fenétre de
tension des AgSCs (Eo + AE; + AE,).

7. Criteres de sélection des éléments constitutifs des AgSCs

L'élaboration d'un supercondensateur asymétrique aqueux (AgSC) performant et fiable repose
sur une série de facteurs complexes. L'objectif principal est de maximiser la fenétre de potentiel du
dispositif, ce qui requiert une compréhension approfondie des caractéristiques intrinseques de chaque
composant, y compris les matériaux d'électrode, les ions dans les électrolytes aqueux et l'interaction
énergétique entre ces éléments 23113131232 |3 performance électrochimique des dispositifs de
stockage actuel est grandement influencée par le choix des matériaux d'électrode. Ces matériaux sont
souvent dérivés de divers éléments chimiques, dont certains sont connus pour leur toxicité et leur
impact environnemental. Par exemple, le plomb (Pb), le cadmium (Cd), le lithium (Li), le cobalt (Co) et
le nickel (Ni) sont largement utilisés malgré leurs risques potentiels pour la santé et I'environnement
et la raréfaction de certaines ressources.

La conception des matériaux d'électrode doit donc prendre en compte a la fois les performances
électrochimiques et les aspects environnementaux et sanitaires. Le vanadium (V), par exemple, est
couramment utilisé dans les supercondensateurs, mais ses composés tels que V,0s, V,03 et VO,
présentent une toxicité notable 233234 Ces composés peuvent provoquer des irritations et, en cas
d'exposition prolongée, ils peuvent avoir des effets néfastes sur les systemes cardiovasculaire et
nerveux, ainsi que sur I'environnement. Il est a noter que le nitrure de vanadium (VN), qui est moins
toxique que le V,0s, V,03 et VO,, est également majoritairement utilisé dans les SCs.

La recherche a également identifié de nouveaux éléments a moindre risque, tels que le potassium (K)
235237 e calcium (Ca) 823, le sélénium (Se) 249242, |e niobium (Nb) 24372%°, |e molybdéne (Mo) 176:246-248
et le tungsténe (W) 24952, Ces éléments, lorsqu'ils sont incorporés dans des matériaux d'électrode
comme les nitrures de métaux de transition, peuvent offrir performances électrochimiques correctes
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(Nous allons examiner plus en détail ces métaux dans la section I.D dédiée aux micro-
supercondensateurs), tout en étant plus respectueux de I'environnement et de la santé humaine 2,

Un autre parameétre clé a considérer lors de la conception des matériaux d'électrode est
I'électronégativité. Cette propriété, qui référe a la capacité d'un atome a attirer les électrons, a un
impact significatif sur le potentiel électrochimique des matériaux d'électrode (u, et p,) %4
L'électronégativité, qui augmente de gauche a droite et de bas en haut dans le tableau périodique des
éléments (Figure 1.12), influence également le type de liaison chimique formée dans les composés
métalliques. Par exemple, une grande différence d'électronégativité entre le métal (M) et le ligand (X)
entraine la formation de liaisons plus ioniques, influencant ainsi la densité de la structure et la stabilité
du cristal ou de la phase des matériaux d'électrode %°>%¢. En outre, I'énergie de liaison peut étre
modulée entre deux extrémes - les liaisons purement ioniques et les liaisons purement covalentes -

permettant ainsi de modifier le potentiel de I'électrode en ajustant I'énergie de liaison du matériau 25>~
258

Electronegativity / Oxidizing power

—
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Figure 1.12 : Cette figure illustre les critéres de sélection des éléments constitutifs pour les AqSCs. Les différentes couleurs en
arriere-plan distinguent les phases électrochimiquement actives 252, Des lignes de différentes couleurs tracées sous les
éléments donnent une indication d'intervalle sur le colt de I'élément par kilogramme 2%°. Les pictogrammes, conformes au
Systéeme Général Harmonisé de classification et d'étiquetage des produits chimiques (SGH), symbolisent diverses propriétés,
telles que la toxicité, la radioactivité, etc. 20, Enfin, les fleches dénotent la tendance de I'électronégativité et de la puissance
d'oxydation dans cette section du tableau périodique 3°.

Enfin, pour optimiser la performance des AqSCs, I'extension de la fenétre de potentiel des matériaux
d'électrode est une approche cruciale. Au fil des années, plusieurs méthodes ont été élaborées pour
élargir la fenétre de potentiel de divers matériaux d'électrode 12421262 Ces méthodes reposent sur
deux principes de conception principaux : (i) exploiter pleinement la plage de tension stable

27



thermodynamique des matériaux d'électrode existants en modifiant leurs propriétés intrinseques, par
exemple en ajustant la structure cristalline ou en ajoutant des dopants 25324 ; et (ii) étendre la plage
de tension au-dela des limites thermodynamiques en inhibant les cinétiques de dissociation de |'eau.
Cette derniére stratégie peut étre réalisée par I'utilisation de matériaux d'électrode spécifiques qui
sont résistants a la dissociation de I'eau, ou par la modification de |'électrolyte pour ralentir la réaction
de dissociation, préservant ainsi l'intégrité des matériaux d'électrode et augmentant la capacité de
stockage d'énergie du dispositif 26275,

La Figure 1.13 illustre bien ces concepts en montrant les fenétres de potentiel électrochimique stable
de différents matériaux d'électrode actifs dans un électrolyte aqueux 2%°727>, On peut noter que tous
les potentiels affichés sont normalisés par rapport a I'électrode standard a I'hydrogéne : Hg/HgO (E =
+0.098 V), Ag/AgCl (E = +0.197 V), et I'électrode au calomel saturée (SCE, E = +0.241 V). Le diagramme
de Pourbaix (a gauche de la Figure 1.13) fournit également des informations précieuses sur les
conditions de stabilité des différents éléments dans un milieu aqueux. Ces informations peuvent étre
utiles pour le choix et la conception des matériaux d'électrode en vue d'optimiser les performances
des AqSCs."
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Figure 1.13 : Diagramme de Pourbaix a gauche et plages de potentiel électrochimique stable de différents matériaux actifs
d'électrode dans un électrolyte aqueux a droite. Il convient de noter que tous les potentiels affichés sont normalisés par
rapport a l'électrode standard & hydrogéne : Hg/HgO (E = +0.098 V), Ag/AgCl (E = +0.197 V), et I'électrode au calomel saturé
(SCE, E = +0,241 V) 136,

En somme, la conception des AqSCs nécessite une approche holistique qui prend en compte les
performances électrochimiques, le co(t, la sécurité, ainsi que |'impact environnemental et sanitaire
des matériaux d'électrode. Avec une sélection judicieuse des éléments chimiques et une conception
appropriée des matériaux d'électrode, il est possible de développer des AqSCs qui répondent a ces
exigences tout en offrant d'excellentes performances en termes de stockage de I'énergie.

D. Etat de I'art des micro-dispositifs de stockage d'énergie : miniaturisation,
applications, et utilisation de nitrures et d'oxydes/hydroxydes de métaux de
transition en tant que micro-électrodes pseudocapacitives.

1. Importance et enjeux de la miniaturisation des dispositifs de stockage

d'énergie
Avec la montée rapide de I'ére numérique, I'évolution technologique a engendré un besoin
impérieux de dispositifs électroniques plus petits, plus légers et plus efficaces. Au cceur de cette
révolution se trouve la miniaturisation des dispositifs de stockage d'énergie, un domaine crucial pour
la portabilité, I'efficacité et la connectivité des appareils électroniques modernes. Les défis posés par
la miniaturisation ne sont pas uniquement liés a la réduction de la taille, mais aussi a la capacité
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d'assurer que ces dispositifs miniaturisés offrent des performances comparables, voire supérieures, a
leurs homologues plus grands. La miniaturisation des dispositifs de stockage d'énergie, tels que les
batteries et les SCs, joue un role essentiel dans la viabilisation des réseaux de capteurs pour I'Internet
des Objets (loT), la surveillance environnementale, les applications médicales et bien d'autres
domaines. Cependant, alors que les avantages de la miniaturisation sont nombreux, ils
s'accompagnent également de défis techniques et scientifiques majeurs qui doivent étre abordés pour
réaliser pleinement leur potentiel. Dans cette optique, ce chapitre se propose de faire un état des lieux
et d'explorer l'importance et les enjeux associés a la miniaturisation des dispositifs de stockage
d'énergie, en soulignant a la fois les avantages offerts et les défis a relever.

a) Le processus de miniaturisation : Avantages et défis
La miniaturisation des dispositifs de stockage d'énergie, en particulier des MSCs, est une réponse
aux exigences des applications modernes nécessitant des dispositifs de petite taille mais a haute
performance.

e Avantages:

v Taille réduite : L'atout le plus évident est la capacité de rendre les dispositifs plus petits, plus
légers et plus portables, adaptés aux applications comme I'électronique portable et loT.

v Economie d'énergie : Les dispositifs miniaturisés peuvent fonctionner avec des niveaux
d'énergie réduits, favorisant une plus grande durée de vie des batteries et une meilleure
efficacité.

v Intégration et multifonctionnalité : Grace a leur petite taille, ces dispositifs peuvent étre
intégrés dans une variété d'applications, allant des capteurs médicaux a la surveillance
environnementale.

o Défis:

Limites techniques : Avec la réduction de la taille, les défis liés a la fabrication, a la performance
et a la durabilité s'intensifient.

Densité d'énergie et de puissance : Alors que la demande d'énergie pour de nombreuses
applications est constante ou en augmentation, il est difficile de maintenir une densité
d'énergie suffisante dans des dispositifs plus petits.

Cycle de vie : Le nombre de cycles de recharge d'un MSC ou d'une micro-batterie est crucial
pour sa durabilité. La miniaturisation peut parfois compromettre cette longévité.

b) Les topologies possibles pour les u-électrodes de MSCs
La conception et la fabrication de MSCs efficaces exigent une attention particuliére a la structure
des p-électrodes. Diverses topologies ont été explorées pour maximiser les performances :

\

/" (A)Singleclectrode | (3)Parallelplatetopology | (C)Interdigitated ™\
configuration : H

configuration

I Active material
\ 3 Current collector !
\_ =3 Substate | | 7

Figure .14 : Apergu des topologies utilisées dans le domaine des micro-supercondensateurs 27,

e Configuration a Electrode Unique (Figure I.14A) : Il s'agit d'une configuration de base ou la
capacité est normalisée par la surface. Cette configuration permet d’étudier les propriétés des
matériaux %’
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e Topologie a Plaques Paralléles ou face a face (Figure 1.14B) : Parmi les topologies, la
configuration a plaques paralléles est la plus efficace lorsqu'on est limité en espace. La capacité
surfacigue du MSC dans cette configuration est la moitié de la capacité de surface de
|'électrode unique pour un dispositif symétrique. Cependant, malgré son efficacité en termes
d'utilisation de surface, le volume total du MSC est doublé car deux substrats sont nécessaires
pour soutenir les dépots des deux électrodes. Entre les plaques se trouve un électrolyte liquide
ou gel, augmentant le volume global, le rendant moins adapté aux applications MSC. La
complexité provient de la difficulté a déposer une électrode sur des électrolytes liquides ou en
gel, en particulier si la déposition sous vide est utilisée. Cette configuration est souvent
considérée comme technologiquement impraticable 27°

e Configuration Interdigitée (Figure 1.14C) : Pour répondre aux préoccupations de volume, cette
configuration place les deux électrodes sur le méme plan (ou substrat). C'est la plus adaptée
pour les applications MSC. Cependant, la matiére active par électrode est réduite d'un facteur
de 2 a cause de l'espace entre les électrodes interdigitées, ce qui signifie que la capacité de
surface du MSC est moins du quart de la capacité surfacique d'une seule électrode. Malgré
cela, cet espace est essentiel car il définit la localisation et |'épaisseur de I'électrolyte. Plusieurs
formes pour les électrodes interdigitées ont été étudiées, avec des conceptions en forme de
spirale émergeant pour améliorer les densités d'énergie et de puissance 27°.
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Figure 1.15 : Vue d'ensemble des architectures 3D utilisées pour améliorer la densité énergétique des MSCs : des
nanostructures aux échafaudages microstructurés. (A) Le collecteur de courant nano-architecturé des MSCs basé sur des
topologies interdigitées est recouvert du matériau actif (couches roses, B). Dans ce cas, la quantité de matériau actif est

limitée en épaisseur en raison du faible espacement entre deux nanostructures (typiquement moins de 50 nm) alors que la
surface spécifique de cette technologie a I'échelle nanométrique est élevée. (C) Collecteur de courant micro-structuré dans
une configuration MSC 3D interdigitée basée sur la technologie des micro-tubes 277. (D) Matériau actif déposé sur le
collecteur de courant a micro-tubes 3D. Dans cette configuration, I'épaisseur du matériau de I'électrode est supérieure a
celle de la technologie a I'échelle nanométrique (espacement plus important entre deux microstructures) et les électrodes 3D
fabriquées sont robustes d'un point de vue technologique 276,

Les MSCs souffrent d'une densité énergétique limitée, ce qui représente un défi pour alimenter des
capteurs destinés aux applications loT. L'idée des systemes de stockage d'énergie électrochimique en
3D (Figure 1.15) a été étudiée depuis plus de 15 ans, notamment pour les micro-batteries 2’422, avec
un focus particulier sur la fabrication de micro-batteries Li-ion tout solide en 3D. Ces défis
comprennent la difficulté de fabriquer des architectures 3D efficaces et de déposer de maniere
conforme le matériau actif sur le gabarit 3D.

30



Les micro-batteries planaires et 3D sont construites en empilant chaque couche les unes sur les autres
283-287 En raison des problémes liés a I'électrolyte (électrolyte solide avec haute conductivité ionique)
pour les MSCs, cette configuration empilée n'est pas adaptée, ni du point de vue planaire ni du point
de vue 3D. Une alternative réside dans les MSC 3D a topologie a plaques paralléles, bien qu'il y ait des
défis d'intégration microélectronique. Les topologies interdigitées 3D (Figure 1.15) présentent des
avantages en termes d'intégration systéme et de facilité de connexion paralléle et en série. Pourtant,
leur densité énergétique est la moitié de celle obtenue avec la topologie a plaques paralléles.

Il existe une grande variété de modeéles nano-structurés étudiés pour les MSC. Cependant, ces
structures peuvent souffrir d'un manque d'espace pour un dép6t conforme de matériaux actifs ou d'un
manque de robustesse, ce qui peut freiner leur transfert technologique. Pour contrer cela, des gabarits
3D micro-structurés verticalement alignés peuvent étre utilisés. Ces gabarits offrent une robustesse et
permettent un réglage fin des parametres géométriques.

La conception d'un MSC 3D est un équilibre délicat entre la surface spécifique, I'épaisseur du matériau
(Les contraintes mécaniques présentes dans les films minces s'intensifient avec leur épaisseur, pouvant
conduire a une délamination de la couche.), la robustesse, et le niveau de préparation technologique
visé. L'optimisation de ces dispositifs nécessite de prédire le facteur d'amélioration de la surface (AEF)
du gabarit 3D, en ajustant les diametres des structures 3D et I'espacement entre elles. Pour une
compréhension approfondie de I'AEF et de son role dans ces dispositifs, le lecteur est renvoyé a la
publication d'origine 276,

L'électrodéposition en solution est I'une des meilleures méthodes pour déposer des couches de
matériaux d'électrode de maniére conforme sur un gabarit 3D, et elle a été utilisée pour différents
matériaux 27728292 comme MnO; et RuO; ainsi que pour des polyméres conducteurs 293294, Le dépét
par couche atomique (ALD) est la seconde méthode de choix pour faire ces matériaux d’électrodes 3D.

En conclusion, la conception et la fabrication de MSC 3D sont prometteuses pour améliorer la densité
énergétique, mais elles présentent des défis techniques qui doivent étre adressés pour réaliser leur
plein potentiel.

c) Diverses applications des micro-dispositifs de stockage d'énergie
La miniaturisation des dispositifs de stockage d'énergie ouvre la porte a une multitude
d'applications innovantes :

¢ Implants médicaux : Les MSCs peuvent étre utilisés pour alimenter des dispositifs médicaux
implantables comme des stimulateurs cardiaques ou des neurostimulateurs. Par exemple, Kim et al.
295 ont développé un matériau d'électrode flexible qui peut étre utilisé pour alimenter ces implants. De
plus, Sheng et al. ¢ ont présenté un supercondensateur basé sur MoO,, qui a fonctionné efficacement
pendant un mois dans un environnement simulant le corps humain.
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Figure 1.16 : a) lllustrations détaillant la méthode de synthése et les utilisations potentielles des MSCs biodégradables. b)
Image obtenue par Microscopie Electronique & Balayage (MEB) accompagnée de la structure cristallographique de
I'électrode MoOy. c) Profils de voltammeétrie Cyclique (CV) et de Charge-Décharge Galvanostatique (GCD) pour I'électrode
MoOy. d) Documentation photographique séquentielle du processus de dissolution d'une électrode MoOy unique (dimensions
:1cm x 1cm) lorsqu'elle est immergée dans une solution saline tamponnée au phosphate avec un pH de 7,4, maintenue a
37°C. e) Etude de la dégradation in vivo de I'implant SC dans la région sous-cutanée des rats Sprague Dawley 2%,

* Systéme d'alimentation portable : Gao et al. 2’ ont développé un MSC comestible et biocompatible
qui peut étre ingéré et ne provoque aucune réaction indésirable, ouvrant la porte a de nouvelles
applications médicales et alimentaires. Le dispositif peut suivre les signaux biophysiques tels que les
ondes de pouls, les mouvements musculaires et la pression plantaire. Par exemple, il peut prédire avec
précision les postures de |'articulation du genou pour une meilleure rééducation aprés une chirurgie
orthopédique.

¢ Applications industrielles : Les MSCs, combinés a une technologie de charge sans fil innovante (WCC),
offrent une recharge efficace sans contact, présentant un potentiel notable pour des utilisations telles
que les jouets électroniques, comme illustré par Gao et al.>8, ou pour des applications électroniques
nécessitant une haute tension, telles que les micro-robots, les circuits électroniques flexibles, les
dispositifs vestimentaires intelligents et les batteries portables, comme décrit par Bai et al.>®°. Pang et
al. 3% ont congu un MSCs intégré sur un substrat de film Kapton. Les électrodes interdigitées du MSC
sont constituées de films minces de nanotubes de carbone (CNT) faconnés par découpe laser. L'énergie
est captée grace a un générateur triboélectrique nanométrique cylindrique multicouche qui convertit
I'énergie cinétique des branches d'arbres. Cette énergie est ensuite stockée dans le MSC, optimisant
ainsi la surveillance environnementale et la détection d'incendies de forét.
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En conclusion, les MSCs offrent une gamme étendue d'applications potentielles, allant des dispositifs
médicaux aux applications de surveillance de sites industriels, grace a leurs propriétés uniques. Ainsi,
|'évolution constante de la technologie de miniaturisation promet de révolutionner encore davantage
les applications modernes, en fournissant des solutions de stockage d'énergie efficaces et adaptées.
Maintenant que des dispositifs miniatures existent et sont capables de fournir suffisamment d'énergie,
les applications potentielles restent encore, pour la plupart, a inventer.

2. Exploration des nitrures de métaux de transition (TMNs) pour les MSCs :
Fabrication, propriétés et performances
Pour le moment, les nitrures de métaux de transition (TMNs) n'ont pas été autant étudiés que
les électrodes a base de carbone ou d'oxydes nanoporeux pour les supercondensateurs. Précurseur,
Conway et ses collaborateurs 3% ont démontré en 1988 que le nitrure de molybdéne pouvait étre
utilisé comme une électrode efficace. Les TMNs sont réputés pour leur résistance a la corrosion, leur
dureté, leur stabilité cyclique 3°23% |eur excellente conductivité électrique et leur point de fusion élevé
305306 | @ Tableau I-5 récapitule les principales études réalisées sur les TMNs pour les MSCs.

Le nitrure de vanadium (VN) est parmi les TMNs les plus étudiés. Kumta et al. 3*” ont signalé en 2006
gue VN avait une haute capacité grace aux multiples états d'oxydation du cation vanadium. D'autres
études ont montré la nature pseudocapacitive de VN 7276304307308 Dpag gyancées technologiques ont
permis d'améliorer la capacité de stockage et la stabilité électrochimique de VN, notamment par
I'optimisation de la porosité et la configuration des électrodes >308-312,

Le nitrure de titane (TiN) est également prometteur pour les applications de supercondensateurs en
raison de sa grande conductivité électrique et de sa stabilité thermique et chimique 3%3. Les
contributions de la pseudocapacité et de la capacité électrique double couche a la capacité totale de
TiN ont été étudiées 314315, Plusieurs groupes de recherche ont optimisé les paramétres de dépét pour
en améliorer les performances 314316318,

Le nitrure de tungsténe (W:N) est un autre composé qui a montré de bonnes performances en tant
que matériau d'électrode pour les MSCs. On peut citer I'étude de Ouendi et al. 3¥° qui a rapporté une
excellente capacité de rétention apres 10 000 cycles. Le nitrure de chrome (CrN) a également été
étudié pour ses hautes conductivités. Ainsi, Wang et al. 3% a démontré des performances respectables
pour des électrodes CrN déposées par pulvérisation cathodique.

En conclusion, les TMNs offrent une voie prometteuse pour le développement de MSCs a hautes
performances. Le Tableau I-5 donne un apergu détaillé de leurs propriétés et performances.

Tableau I-5 : Vue d'ensemble des films minces d'électrodes TMNs utilisés pour les SCs ou MSCs. (Rédigé en anglais)
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SEC: Single electrode configuration

IEC: Interdigitated electrodes configuration
PPT: Parallel plate topology
ESW: Electrochemical stability window
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3. Emploi des oxydes/hydroxydes de métaux de transition (TMOs/TMHs)
dans la réalisation de MSCs : Méthodes de fabrication, caractéristiques et
efficacité.

Les oxydes/hydroxydes de métaux de transition (TMOs/TMHSs) offrent une réponse capacitive
élevée due a des réactions redox rapides. Malgré cela, ces matériaux présentent des inconvénients
majeurs tels qu'une faible conductivité électrique et une faible stabilité structurale. Ces problemes
peuvent cependant étre surmontés en les combinant avec des matériaux trés conducteurs
électroniques comme le carbone nano-structuré, des métaux ou d'autres matériaux conducteurs 342~
348 Ainsi, dans les électrodes hybrides, les TMOs stockent la charge, tandis que les agents conducteurs
facilitent le transport des électrons. Utiliser des composites de graphéne/oxyde métalligue comme
électrodes pour les MSCs semble prometteur. Comparés aux composants seuls, ces composites
améliorent nettement les propriétés électrochimiques : stabilité, capacité de charge rapide, et haute
capacité 3, Le défi réside désormais dans la cinétique des réactions redox lors de la charge et décharge
('écart de capacité a différents régimes) ¥°%! Toutefois, de nhombreux TMOs couplés & des
conducteurs ne montrent qu'une légere amélioration lors de cyclages a haute vitesse, due a leur
structure cristallographique, qui limite I'accessibilité et la capacité de diffusion des cations 3527354,

Le dioxyde de manganése, MnO,, avec sa haute capacité théorique, est particulierement intéressant
172,215354-3% pyisqu’il stocke la charge principalement par l'intercalation de protons ou de cations
alcalins et par l'adsorption a la surface. Ces processus impliquent une réaction redox entre les états
d'oxydation Il et IV du Mn, et le mécanisme de stockage est majoritairement pseudocapacitif. 2%°.
Cependant, il présente des limitations similaires aux autres TMOs/TMHs %738, Pour améliorer sa
conductivité, il est en général associé avec des matériaux hautement conducteurs tels que le graphene
359, D'autres études ont dopé MnO, avec des cations de métaux de transition tels que Fe**, Co?* et Ni**
qui sont connus pour étre stables dans la structure du birnessite3%%3! Wang et al.3®? ont rapporté des
améliorations obtenues grace au dopage substitutionnel au niveau atomique des ions métalliques 3d
(Co, Fe, Ni) dans des nano-feuilles bidimensionnelles de MnO, d'épaisseur sub-nanométrique. Ce
dopage substitutionnel introduit de nouveaux états électroniques pres du niveau de Fermi, améliore
la conductivité électronique et contribue a la formation d'états de surface redox actifs. Du MnO, dopé
au Fe est utilisé pour former une électrode flexible pour MSCs. A la recherche des performances de
MnO,, le groupe de Qing Jiang et al. 363 a étudié deux types de matériaux actifs MnO,, la cryptomélane
(a-Mn0,) et la birnessite (6-Mn0O,). lls ont découvert que la microélectrode a cristal stratifié 3D
utilisant 6-Mn0O; comme matériau actif avait de meilleures performances que a-MnQO,. enfin, Morag,
Becker et Jelinek ont présenté des électrodes microporeuses a base de MnO; offrant une capacité
surfacique trés élevée 3% (Tableau I-6).

Parmi les oxydes métalliques, le dioxyde de ruthénium hydraté est reconnu pour sa capacité
pseudocapacitive exceptionnelle. Bien que son codt élevé limite son utilisation dans les SCs classiques,
cela n'est pas un obstacle majeur pour les MSCs, du fait de la faible quantité de matiére embarquée
365368 Des films minces de RuOx ont été développés en utilisant diverses techniques, dont

I'électrodéposition, permettant d'atteindre des capacités de surface trés élevées 369373,

En conclusion, les TMOs/TMHs offrent un potentiel énorme pour les MSCs, mais des défis demeurent.
Des avancées récentes, comme |'utilisation de composites et de nouvelles méthodes de fabrication,
ont amélioré leurs performances, mais des recherches supplémentaires sont nécessaires pour
optimiser leur efficacité. Le Tableau I-6 donne une vue d'ensemble, non exhaustive, des principaux
films minces d'électrodes TMOs/TMHs utilisés pour SCs ou MSCs.

Tableau I-6 : Apergu des films minces d'électrodes TMOs/TMHs utilisés pour les SCs ou MSCs. (Rédigé en anglais)
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DCMS: Direct current magnetron sputtering

CBD: Chemical bath deposition

ED: Electrodeposition
CVD: Chemical vapor deposition

SP: Spin-coating

4,
pour configurations asymétriques des MSCs

LbL: layer-by-layer process

EP: Electrochemical plating
IP: Inkjet printing

LP: Laser printing technique
DC: Dip-coating
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SEC: Single electrode configuration

IEC: Interdigitated electrodes configuration
PPT: Parallel plate topology

ESW: Electrochemical stability window

Electrodes & base de TMOs/TMHs/TMNs et de composites de carbone

Dans les MSCs, les structures asymétriques utilisent principalement des matériaux a base de
carbone pour les électrodes, tels que le carbone activé, le graphéene ou les nanotubes de carbone. Le
défi est de combiner différents oxydes/nitrures métalliques dans les MSCs pour obtenir une large
fenétre de potentiel électrochimique (ESW) et une stabilité prolongée lors du cyclage.
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Parmi les matériaux présentés précédemment, le dioxyde de manganése (MnO;) est particulierement
mis en avant comme matériau d’électrode. Qin et al. 3°° ont développé un micro-supercondensateur
asymétrique (AMSCs) avec des nano-feuillets ultra-minces de 6-MnO; dotées de mésopores en plan
enrichis (d'une grande surface spécifique) comme électrode positive, et des nano-feuillets poreux de
nitrures de vanadium comme électrode négative, combinées a un électrolyte solide de type ionogel
SiO,-LiTFSI. Leur méthode pour structurer les nano-feuillets de 6-MnO; repose sur une auto-
assemblage supramoléculaire de bas en haut, améliorant la cinétique de diffusion des ions et
stabilisant les électrodes lors du processus de cyclage. Ce dispositif présente une capacité
gravimétrique de 243 F.g'1a 1 mV.s™%, maintient 90% de sa capacité aprés 5 000 cycles, en mentionnant
le gel SiO,-LiTFSI qui présente une haute conductivité ionique, une tension stable 2V (la nouvelle
technologie ‘water-in-salt’ (WIS)), une excellente mouillabilité interfaciale et qui renforce a son tour la
densité énergétique et la flexibilité du AMSCs VN//MnO,-AMSCs-GE (Tableau I-7). Une autre étude de
zhang et al.>! a noté que l'augmentation de la fenétre & 2,4 V en utilisant des nanofeuilles Na-MnOx
sur des fibres de carbone dopées a I'azote comme électrode positive, permet d’atteindre une capacité
spécifigue de 109,5 mF.cm?. Les courbes CV de cette électrode indiquent des formes quasi-
rectangulaires jusqu'a 1,2 V. L'introduction de Na* a optimisé la performance, donnant 610,9 mF.cm™
a1 mA.cm2et420,8 mF.cm™ & 10 mA.cm™2. Cette électrode surpasse I'électrode Na-MnOx/CNTF en
raison d'une meilleure charge massique.

Asbani et al. 3% ont présenté un AMSC combinant VN et oxyde de ruthénium hydraté électrodéposé
(hRu0y), utilisant un électrolyte KOH 1M, atteignant une tension de cellule unitaire de 1.15V. IIs ont
d'abord examiné séparément les deux électrodes dans le méme type d'électrolyte, afin d'équilibrer la
qguantité de charge de chaque électrode, menant a une performance équilibrée et optimisée des
AMSCs.

Une liste non exhaustive des électrodes utilisées pour les ASCs ou AMSCs, est donnée Tableau I-7,
offrant la possibilité de faire des comparaisons entre différentes configurations.

Tableau I-7 : Apergu des films minces d'électrodes TMOs/TMHs/TMNs utilisés pour ASCs ou AMSCs. (Rédigé en anglais)

Areal capacitance Energy density

Gravim-

TMNs/TMOs Depo- of complete . . [mWh.cm™?] Capacitance Top-
/TMHs sition device etric Volumetric [mWh.cm™] retention ESW olo, Ref
(+ electrode// - tech- [mF.cm™?] capacitan capacitance / Puwer.densit %/cycles Electrolyte \Y] ofgy /Year
N N ce [mF.cm?] 2 ¥ ¥
electrode) nique (+ electrode & - Fgl [mW.cm 3] number MsC
electrode) - [mW.cm?]
LSG/MnO; //
LSG (laser- i 96%/10 000 392
Tt LS 800 1145 1136 42 Wh.l e 1M NazSOs 2 IEC 5
graphene)

MnO,-PPy P 7.26 at ImV.s™ ) ) 19.81/320 92%/7 000 A 16 e EED
//V205-PANI 6.37 at 10mV.s™ ’ at 32 mA.cm™ S ' 2016
LIG-FeOOH 0.0096-2.4 / . ’ 3%
J/L1G-Mn0, 1 ED Ry 90%/ 10 000 PVA-LICI 1.8 IEC T

MnO;
(=22 ) ED . . 60 000 12/1000 80%/2 500 KOH 1M 1.2 IEC >
// Fe203 ; : 2017
(1.398pum)
EG (2.2um) 19.2 at 347
//MP-PASCs P 9.6 at 10mV.s* T 8.6/ 4200 92%/5 000 PVA-LICI 1.8 PPT
(1.8um) @ 10mV.s 2018
Na-MnO,@NCF B 91%/5 000 391
ED 1 1 mA. - .08762 / 12 g - 2. E
J/Un B 09 at 1 mA.cm 0.08762 / 1208 o2 A CMC-Na;S04 4 IEC S
VN (4.5 pm) 390
243 at ]
//Mzzz) (3.8 SBUSA e - 21.6/1539 90%/5 000 5M LiTFSI 2 IEC 200
y-Mo2N (0.58 85.50
RDCM 95%/5 000
um) // VN - at0.5 - 23.3 Wh.kg-1 gl 5 1 M NaSOs 1.4 PPT €83
(0.519 um) & mA.cm™? e A
WOs/V0s // CVD & 56 93%/3 000 , 397
WOs/Ppy ED ) ) at5mV.s™t L j A at 600 mA.cm™ Rasic 2 lze 2015
LSG/RuO: //
o[z s . 1139 . 55 Wh.kg™ 99%/4 000 1M H,50 18 IEC "
scribed 4 ” 2 : 2015
graphene)
RDCS 325
VN // hRuO; M & 108 - - 0.020/3 - KOH 1M 1.15 PPT
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VO,/rGO // G-
VNQDs/rGO
(QDs quantum
dots)

P 207.9

[1]: Laser-induced graphene (LIG)

[2]: Exfoliated graphene (EG) // MnO2/poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)—poly(styrenesulfonate)
(MP) // planar asymmetric supercapacitors PASCs =
EG//MP-PASCs

65%/8 000

b) 0.0739/3.77 at 6 mA.cm”

2

[3]: Na-MnOx nanosheets onto 3D nitrogen-doped
carbon fibers (Na-MnOx@NCF)

CBD: Chemical bath deposition

ED: Electrodeposition

CVD: Chemical vapor deposition

IP: Inkjet printing

399

PVA-LICl 16 IEC 2018

LS: laser-scribed

SBUSA: supramolecular bottom-up self-assembly
strategy

IEC: Interdigitated electrodes configuration

PPT: Parallel plate topology

ESW: Electrochemical stability window
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II.  Méthodes et techniques pour l'analyse et la caractérisation des
films minces

A. Techniques expérimentales pour I'analyse des films minces

1. Pulvérisation cathodique
Les films minces jouant un role fondamental dans diverses industries, conferent aux matériaux
une durabilité accrue. Utilisés dans des domaines aussi variés que |'électronique, |'optique et la
mécanique, ils sont produits grace a des techniques de dépo6t avancées, associées a un contrble
rigoureux des parametres opérationnels. Les résultats recherchés sont des revétements qui offrent
une haute résistance a l'usure, une dureté accrue, ainsi qu'une stabilité thermique et chimique 4.

Ces films minces sont généralement a base de métaux de transition, comme le Cr, Ti, Mo, Zr et Ta.
Lorsqu'ils sont déposés sur des substrats en acier par des techniques conventionnelles, ils résistent
efficacement & des conditions difficiles “°%4%1, Pour le dépdt de ces films minces, deux méthodes sont
couramment utilisées : le dépo6t chimique en phase vapeur (CVD) et le dép6t physique en phase vapeur
(PVD) 402,403_

Parmi les techniques de PVD, la pulvérisation cathodique (sputtering) est largement utilisée. Elle
permet de déposer des métaux, des alliages, des oxydes métalliques, des carbures et des nitrures sur
divers substrats comme les métaux, les alliages, les céramiques, le verre et les polyméres 404408,

a) Pulvérisation magnétron
La pulvérisation magnétron est une technique de dépo6t PVD qui permet la création de
revétements a basse température (<600°C) et basse pression (<1 Pa). Respectueuse de
I'environnement, elle génere moins de pollution nocive comparée au dép6t chimique en phase vapeur
(CVD) et offre également I'avantage d'un contréle précis des parametres de dépdt. Cela assure la

reproductibilité des expériences, une productivité élevée et un colt réduit 40447,

Le processus de pulvérisation commence par le bombardement d'une cible solide par une particule
atomique énergétique, provoquant I'éjection des atomes de la cible %%, Ces atomes, ou molécules,
peuvent étre détachés de la cible par une collision directe ou une 'cascade de collisions', et se

condensent ensuite sur un substrat (anode) pour former un film mince comme le montre la Figure 1.1
405,408

Sputtered To external power
target atom supply

Sputtering |
target

Growing
thin-film

Substrate 4

Substrate
holder

Vacuum pumping

Figure I1.1 : Vue schématique du processus de pulvérisation et de la croissance des couches minces 4%,

Cependant, le processus de pulvérisation traditionnel présente des limitations, notamment un faible
taux de dép6t, une faible efficacité d'ionisation dans le plasma, et des effets de chauffage du substrat
élevés. Pour surmonter ces problemes, les techniques de pulvérisation magnétron ont été
développées 4410, Cette méthode implique I'application d'un champ magnétique spécialement formé
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a la cathode (cible), créant des pieges a électrons (Figure 11.2). Ce champ magnétique augmente la
longueur du trajet des électrons primaires et secondaires, et les pousse a se concentrer dans une
région localisée proche de la cathode, a des tensions plus basses que dans les systémes a diodes *%°.

Substrate |

Target

v

N | S N

Figure 11.2 : Vue schématique de la pulvérisation par magnétron conventionnelle

En fonction des besoins spécifiques, différentes conceptions de magnétron sont disponibles,
notamment la pulvérisation par magnétron a courant continu (DC), a fréquence radio (RF), et réactif.

(1) Mécanisme de pulvérisation par magnétron DC

La pulvérisation par magnétron a courant continu (DCMS) est l'un des processus de
pulvérisation les plus simples et les plus anciens. A l'origine, la pulvérisation se concentrait
principalement sur les films métalliques déposés sur des substrats métalliques. Jusqu'aux années 1960,
cette méthode de pulvérisation était fortement liée au potentiel négatif de I'alimentation électrique,
avec I'anode (substrat) placée dans une chambre a vide a basse pression. Pendant la pulvérisation, une
tension négative (-V), généralement entre -2 et -5 kV, est appliquée a la cible, ce qui permet I'entrée
des électrons dans le systeme. Simultanément, une charge positive est appliquée au substrat (anode),
comme illustré a la Figure 11.3. Cette action initie l'ionisation des molécules de gaz inerte, qui vont alors
entrer en collision avec les molécules de gaz proches de la cathode, produisant ainsi des électrons
secondaires qui maintiennent la décharge dans le plasma dans une gamme de 10 a 350 kHz. En mode
DC, la cible est un conducteur pouvant fonctionner a une puissance maximale d'environ 0,7 W.mm™=.
Pour des magnétrons circulaires de 100 mm, les alimentations doivent pouvoir délivrer jusqu'a 5 kW
dans le plasma. La consommation d'énergie dépend de la taille de la cible, de sorte que les grands
magnétrons peuvent consommer jusqu'a 50 kW 4%, Cette méthode permet d'accroitre le taux de dép6t
sur des substrats statiques jusqu'a plusieurs micromeétres par minute, ce qui la rend trés adaptée a des
processus a haut débit de production. En conséquence, le DCMS est utilisé dans différents secteurs
industriels, y compris les circuits microélectroniques, les films de résistance électrique (Ni-Cr pour les
jauges de contrainte), les films magnétiques (Fe, Co-Pt, Co-Cr, Co-Ni), les rubans et les tétes de film
magnétiques, les dispositifs de stockage optique, les films résistants a la corrosion (Cr-Ni), les fibres de
verre et les capteurs de gaz *®. Cependant, les principaux inconvénients du DCMS comprennent un
taux de dépot tres faible (*10-20 nm/min) a I'échelle industrielle et une sélectivité limitée, car seuls
les matériaux conducteurs peuvent étre pulvérisés.
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Figure 1.3 : Vue schématique de la pulvérisation par magnétron a courant continu (DC)

(2) Mécanisme de pulvérisation par magnétron RF

Dans le DCMS, une cible conductrice est nécessaire pour assurer le flux de courant, ce qui
signifie qu'elle ne peut pas étre utilisée pour la pulvérisation de matériaux cibles non conducteurs. Par
conséquent, la nécessité de la pulvérisation radiofréquence %% devient essentielle pour le revétement
de films minces non conducteurs. De facon simplifiée, dans la pulvérisation par magnétron a
radiofréquence (RFMS), un potentiel RF est appliqué a la cible en utilisant un courant alternatif a haute
fréquence, typiquement 13,56 MHz (Figure 11.4), et les électrons générés se déplacent sur une longue
distance pendant chaque demi-cycle. Cela augmente la probabilité d'ionisation supplémentaire des
atomes de gaz inerte/processus et la génération de plasma haute densité stable, améliorant ainsi
|'efficacité du processus de pulvérisation. De plus, I'efficacité accrue de l'ionisation obtenue dans le
processus de magnétron RF aide & maintenir la décharge a une pression de fonctionnement (1,33.103
a 20.10° mbar) et une tension de fonctionnement (-500 a -1000 V) plus faibles que celles nécessaires
dans le mode de pulvérisation conventionnel *'1. La RFMS peut étre utilisée pour le dép6t de différents
types de films tels que les polyméres, les céramiques, les composés isolants, ainsi que les matériaux
ioniques, covalents et métalliques. Cependant, la pulvérisation RF nécessite un réseau d'adaptation
d'impédance pour garantir que la puissance maximale est absorbée dans le plasma. Bien que
I'équipement de pulvérisation RF (en particulier les générateurs d'énergie) soit plus colteux que le
magnétron DC, la pulvérisation par magnétron RF offre de nombreux avantages. Ceux-ci incluent
|'utilisation de cibles non conductrices, des effets de charge et une réduction de la puissance
d'amorcgage grace a l'utilisation d'un champ électrique alternatif. Les propriétés de passivation et
d'isolation et les résistances électriques des films pulvérisés en RF en font des candidats idéaux pour
des applications en microélectronique et en jauges de contrainte.

heating/cooling
substrate
afew shutter
an
13.56 MHz
target |
cooling

Figure 1.4 : Vue schématique de la pulvérisation par magnétron a fréquence radio (RF)
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(3) Mécanisme de pulvérisation réactive

Certains matériaux peuvent étre pulvérisés par pulvérisation magnétron RF ou DC dans une
atmosphere de gaz réactif. Le processus de pulvérisation réactive (RMS) est utilisé pour former des
films par co-déposition et réaction des constituants, ou par réaction des especes déposées avec
I'environnement gazeux ou de vapeur ambiant %, Typiquement, du gaz argon est injecté dans la
chambre de dépo6t en tant que gaz porteur, mélangé a de petites quantités d'un second gaz réactif. Le
gaz réactif (généralement azote ou oxygene) utilisé pendant le processus de pulvérisation réagit avec
la surface de la cible ainsi qu'avec les atomes métalliques pulvérisés et forme ainsi un film mince sur la
surface du substrat, comme représenté a la Figure I.5. Ces réactions affectent I'ensemble de la
procédure #2. Un film ne se forme que si le produit des espéces impliquées est non volatil. De plus, le
co-dépot d'especes réactives ne garantit pas l'activation d'une réaction chimique et le dépdt
subséquent d'un film sur le substrat %, Le dépét par pulvérisation réactive peut également se produire
si les particules pulvérisées réagissent avec des espéces adsorbées déja présentes sur la surface du
substrat (par exemple, des contaminants). Généralement, pour le dép6t a basse température,
certaines des espéces réactives doivent étre condensables avec les autres espéces gazeuses %1,

Vacuum chamber,

— MFC

Substrate holder

Coating flux
\ /,-|- \a Ar || N,|| O,

AS target

—> gun

i DC or RF
or
Vacuum Power

e supply

Figure 1.5 : Vue schématique de la pulvérisation par magnétron réactif.

La pulvérisation réactive peut étre utilisée pour déposer des films par une réaction chimique entre le
matériau de la cible et le gaz introduit dans la chambre a vide ou les compositions de ces films peuvent
étre controlées en ajustant la pression relative du mélange entre les ions Ar et les gaz réactifs. La
pulvérisation par magnétron réactif peut étre utilisée non seulement pour la pulvérisation de nitrures,
d'oxydes, de carbures et d'autres composés, mais aussi pour produire des films nano-composites de
petite taille de grain (1 & 20 nm) *1° qui présentent des propriétés uniques et améliorent leurs
performances et leurs applications. Des matériaux durs comme le nitrure de titane (TiN) sont utilisés
pour des outils résistants a l'usure et des revétements décoratifs de montres. Les films minces
conducteurs transparents d’oxydes d'indium et d’étain (ITO pour Indium-Tin Oxide) sont également
produits par pulvérisation réactive. Ces films sont utilisés pour l'interférence électromagnétique, les
écrans a cristaux liquides (LCD), en passant par les écrans dotés d'une fonction de chauffage pour les
véhicules et avions afin de prévenir la buée ou le givre, et les panneaux photovoltaiques *°%. Il faut
noter qu’une augmentation du débit du gaz réactif entraine généralement la formation du composé
pulvérisé sur la surface de la cible (empoisonnement de la cible). Cela provoque une baisse du
rendement de pulvérisation et un empoisonnement supplémentaire de la surface de la cible %%, Par
exemple, la pulvérisation d'une cible recouverte d'oxyde n'est généralement pas souhaitable parce
que le taux de pulvérisation de l'oxyde est beaucoup plus faible que celui du métal, et le
développement d'une surface isolante sur la cathode provoque des arcs, surtout lors de I'application
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de DC. Cet aspect doit étre pris en compte, en plus de I'optimisation possible du rapport du gaz réactif
et du gaz de pulvérisation.

Dans le cadre de ma these, j'ai utilisé le bati de pulvérisation cathodique réactif « Alliance Concept
CT200 » (Figure 11.6), qui est composé de trois chambres de dép6t. Ce systéme, notamment a travers
les chambres P2 et P3, offre une multitude d'options pour la réalisation de dépdts avec des variations
dans le flux de gaz (Ar, O, et N,), choix de générateur (RF ou DC) et des possibilités de recuit en cours
de dépdbt ou apres dépot. Cette thése porte principalement sur I'optimisation des dépots de films
minces de VN et Mo;N utilisés comme électrodes de MSC.

/ \ \

Figure 11.6 : Alliance Concept CT200 avec ses trois chambres de dépot

b) Nucléation et modes de croissance
L'optimisation des propriétés de films minces nécessite une compréhension approfondie de
leurs mécanismes de croissance, qui passent par les phases de nucléation, de croissance et de
coalescence sur le substrat. Cette formation est influencée par plusieurs facteurs tels que la mobilité
des especes condensées, leur énergie d'incidence, la température du substrat et le bombardement
ionique 413414,

Trois étapes principales décrivent le processus de croissance de films minces a partir de la phase vapeur
: production des especes a déposer, transport de ces espéces de la cible vers le substrat, et enfin
condensation de ces especes et formation du film sur la surface du substrat. Ces phases sont fortement
influencées par le bombardement ionique du film en croissance, ce qui entraine des modifications de
la microstructure, de la composition, des impuretés et des contraintes résiduelles **>.

Un substrat est positionné sur un porte substrat au sein d’un réacteur de pulvérisation sous vide. Une
cible de matériaux est pulvérisée sous I'action d’un plasma qui arrache des atomes de la cible. La
nucléation se réfere a la formation de clusters d'atomes adsorbés (adatomes) sur la surface d’'un
substrat qui, en atteignant une taille critique, deviennent stables et marquent la fin de |'étape de
nucléation. Les adatomes pulvérisés peuvent diffuser sur la surface du substrat, favorisant une
croissance verticale ou latérale du film, qui affecte sa densité et sa structure #'°.

La coalescence se produit lorsque les flots grandissent et se rencontrent pour former une couche
continue. Cela entraine une restructuration pour minimiser leur énergie totale de surface et
d'interface, formant des frontiéres de grains et laissant des canaux et des trous dans le film mince 7.
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Au niveau granulaire, on distingue trois modes de croissance initiale des frontiéres de grains : Volmer-
Weber (croissance en flots 3D), Frank-van der Merwe (croissance en couches 2D) et Stranski-Krastanov
(combinaison de croissance en couches et en flots) 48,

o0 ofe & S B

—

Volmer-Weber (Island)
b- 00,
00 000  SSRREIMARK,  SAaR

— —

Frank-van der Merwe (Layer)

nm.m.mI o B

Stranski-Krastanov

Figure 11.7 : lllustration des modes de croissance (a) Volmer-Weber, (b) Frank-Van Der Merwe, et (c) Stranski-Krastanov des
couches minces et des revétements a la surface du substrat 418,

La croissance du film mince a I'échelle de la microstructure est influencée par de nombreux facteurs,
dont la température du substrat, le gaz réactif, la pression et la contamination de la surface de la cible
415419 Parmi ceux-ci, la température et la pression sont deux paramétres qui affectent tout
particulierement les propriétés des films. Les techniques de dép6t modernes, telles que la
pulvérisation cathodique, peuvent produire une grande variété de revétements en fonction de la
mobilité des atomes déposés sur la surface du substrat, qui peut étre augmentée en augmentant la
température pendant le processus de dépét *'°. Une mobilité élevée des atomes offre plus de
possibilités de croissance de films minces hautement cristallins, tandis qu'une faible mobilité des
atomes conduit a la formation de films amorphes %1, Pour expliquer l'influence des paramétres de
dépét (ici, la température et la pression) sur la structure des revétements, plusieurs chercheurs 41942
ont établi des modeles de zones structurales (SZM) représentant le mode de croissance des films
minces en fonction de la température et de la pression de travail. Movchan et Demchishin ont présenté
un modele a trois zones pour des films tres épais réalisés par évaporation a des températures variables
422 Ce modeéle a été modifié et amélioré par Thornton, qui I'a étendu pour inclure les effets de la
pression de travail (P) et le rapport de température du substrat au film (Ts/Ts) **° pour des dépots par
pulvérisation cathodique. De plus, une zone de transition (T) a également été considérée entre les
zones 1 et 2. Avec cette extension, le modele est désormais connu sous le nom de modéle Movchan-
Demchishin-Thornton (MDT) %, Enfin, ce modeéle a été complété par Mahieu en 2006 (Figure I1.8b) 3.
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Figure 1.8 : (a) Modéle d'Anders du diagramme des zones de la structure du film. (b) Représentation du diagramme de
Thornton illustrant I'évolution morphologique des couches minces obtenues par pulvérisation cathodique en fonction de la
pression de dépét et de la température normalisée 423424,
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Selon le modeéle Thornton de croissance, il y a quatre zones majeures :

e La Zone 1 est caractérisée par une morphologie en forme de « chou-fleur », ou le film est
amorphe ou nanocristallin avec des colonnes coniques séparées par des vides. Cette structure
est attribuée a la faible mobilité des adatomes a un faible ratio de température substrat/film
(Ts/Te<0,3) 421,

e La Zone 2, observée a un ratio T,/Ts légérement supérieur (0,3 < T,/T¢ < 0,5), présente des
colonnes cristallines uniformes croissant continuellement a partir de la surface du substrat. Ici,
la taille des grains augmente, pouvant s'étendre a travers |'épaisseur du film, ce qui conduit a
une surface facettée #1942,

e lLaZone T est une zone de transition, avec une morphologie similaire a celle de la zone 2, qui
se produit a basse température et pression de gaz (0,2 < Ts/T¢ < 0,4). Elle est caractérisée par
des grains fibreux denses avec une trés faible rugosité de surface #1421,

e La Zone 3 est définie pour un ratio T/T¢ supérieur (0,5 < Ts/T¢ < 0,75), et la structure est
caractérisée par des grains tridimensionnels équiaxes. Cette structure est généralement
attribuée a une plage de température élevée du substrat 419421,

Récemment, Anders a développé une expansion du modéle de Thornton (Figure 11.8a) %, remplacant
le ratio T/T¢ par la température généralisée T*, qui inclut la température homologue et le décalage de
température causé par I'énergie potentielle des particules arrivant sur la surface. Il a également
remplacé la pression linéaire par un axe logarithmique représentant le flux d'énergie normalisé E*,
décrivant les effets de déplacement et de chauffage causés par I'énergie cinétique des particules
bombardantes. Enfin, un axe z est introduit pour I'épaisseur nette du film t*, qui peut étre négative en
cas de gravure ionique 421,

c) Comportement mécanique des films minces déposés par pulvérisation
Le comportement mécanique des films minces déposés par pulvérisation, comme c'est le cas
pour les nitrures binaires de transition VN et Mo;N, est fortement influencé par les parametres de
processus, tels que la tension de polarisation du substrat (bias voltage) et le gaz de processus 4257,
Cependant, dans notre travail, nous nous concentrons spécifiguement sur l'impact du gaz de
processus, controlé par le flux partiel d'azote.

Il a été constaté que les variations du pourcentage d'azote dans I'atmosphére de dépot induisent des
changements notables dans les propriétés mécaniques et tribologiques des films minces de nitrures
de transition binaires 408428430438 En particulier, I'ajustement du pourcentage d'azote influence les
phases métaux nitrurés, ce qui a un impact significatif sur les contraintes résiduelles, la dureté et le
coefficient de frottement des revétements.

D'apreés ces résultats issus de la littérature, il est raisonnable de s'attendre a ce que des ajustements
similaires du flux partiel d'azote lors du dép6t de films de VN et Mo:xN puissent également améliorer
leurs réponses électrochimiques. Cette hypothése est d'autant plus intéressante que ces améliorations
pourraient potentiellement élever la place de ces électrodes dans « le classement » des matériaux
pseudocapacitifs, ouvrant la voie a une future industrialisation.

2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope optique atteint ses limites en raison de la gamme des longueurs d'ondes du
spectre visible, qui s'étend de 400 a 700 nm et ne permet pas de distinguer des détails de taille
inférieure a 200 nm. Dans les domaines des sciences des matériaux et de la microélectronique, ou les
détails a visualiser sont beaucoup plus petits, le microscope électronique a balayage (MEB) est un outil
indispensable. Les MEB modernes utilisent des faisceaux d'électrons accélérés, dont la longueur
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d'onde est beaucoup plus petite que celle de la lumiere visible, ce qui permet d'obtenir des résolutions
bien supérieures (~ 20 nm).

Figure 1.9 : MEB Zeiss ULTRA-55

Le MEB utilisé dans cette these est un Zeiss ULTRA-55 (Figure 11.9). Ce microscope est spécialement
congu pour offrir une résolution exceptionnelle a faible tension d'accélération et une qualité d'image
optimale. Il est équipé d'un systeme de colonne Gemini qui réduit les aberrations chromatiques et
permet d'obtenir une meilleure résolution d'image. Le Zeiss ULTRA-55 dispose également d'un
détecteur d'électrons secondaires InLens, situé dans la colonne du microscope et intégré a I'objectif,
qui offre une résolution supérieure et une meilleure sensibilité aux détails de surface par rapport aux
détecteurs d'électrons secondaires traditionnels.

Plusieurs supports sont disponibles pour maintenir I'échantillon afin de visualiser sa surface ainsi
gu'une vue en coupe d'un échantillon préalablement clivé. Les nitrures de vanadium et de molybdene
étant conducteurs, une tension de 10 kV et un signal InLens de type A ont été utilisés pour imager les
films minces, permettant d'obtenir des images a haute résolution et une meilleure détection des
détails de surface.

EHT = 10.00 iV Sagnal A = inLens Wo= 34mm N
Mag= 100.00 K X StagestT= 15° \Iemn

Figure 11.10 : Image MEB d'un empilement de 10 couches alternées de VeAl (couche sombre d'environ 60 nm d'épaisseur) et
AIN (couche claire d'environ 30 nm d'épaisseur), obtenue en utilisant le détecteur InLens de type A.

Lors de la collision des électrons avec I'échantillon, des électrons secondaires sont générés, amplifiés
et analysés. En balayant le faisceau d'électrons, il est possible d'obtenir des images avec une résolution
bien meilleure que celle des microscopes optiques. Les MEB les plus avancés d'aujourd'hui, tels que le
Zeiss ULTRA-55, peuvent atteindre des résolutions nanométriques, offrant ainsi des images de haute
qualité pour des applications de recherche et d'analyse de pointe (Figure 11.10). En utilisant des
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techniques avancées de détection et de traitement du signal, les MEB modernes permettent
également I'analyse de la composition élémentaire. Nous avons ainsi utilisé la spectroscopie EDX de ce
MEB pour analyser mes échantillons aprés synthése afin de vérifier I'absence de contamination
éventuelle par exemple du support de cible, la mesure de la topographie de surface, et d'autres
informations précieuses sur I'échantillon étudié. Cela fait du MEB un outil polyvalent et puissant pour
I'étude et la caractérisation de matériaux a I'échelle nanométrique.

3. Microscopie a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique (AFM) Dimension 3100 de Bruker (Figure 11.11) est un
instrument de pointe permettant d'analyser la topographie de surface et d'évaluer les propriétés
mécaniques a I'échelle nanométrique. Dans cette étude, nous avons utilisé le mode "tapping" pour
minimiser l'usure de la pointe et obtenir une meilleure résolution des images. L'AFM Dimension 3100
est équipé d'un micro-levier avec une pointe nanométrique Supersharp, d'une source laser et d'un
détecteur a photodiode. La pointe Supersharp offre une résolution accrue et une meilleure
reproductibilité des mesures grace a sa géométrie optimisée.

Le laser est dirigé sur I'extrémité du micro-levier et réfléchi vers le détecteur. Lorsque la pointe
rencontre des irrégularités sur la surface de I'échantillon, le micro-levier se déplace vers le haut ou le
bas, ce qui modifie la réflexion du laser sur le détecteur (Figure 11.11). En enregistrant ces
déplacements, le systeme reconstitue une image tridimensionnelle de la surface de I'échantillon.

> detector

cantllever

sample o—1tp

Figure 1.11 : Photographie de I'équipement AFM Dimension 3100 utilisé pour I'analyse de surface. Et schéma simplifié
illustrant le principe de fonctionnement de I'AFM, mettant en évidence le réle de la pointe, du micro-levier, du laser et du
détecteur a photodiode pour la visualisation de la topographie de surface.

Pour l'analyse et le traitement des images obtenues a partir de I'AFM Dimension 3100, nous avons
utilisé le logiciel WSxM 5.0 Develop 10.2. Ce logiciel permet de visualiser les données en trois
dimensions, d'extraire des informations quantitatives sur la rugosité et de caractériser les structures
et les défauts présents sur la surface de I'échantillon. Grace a cette approche et a I'utilisation de la
pointe Supersharp, nous avons pu obtenir des informations précieuses sur |’évolution de la
morphologie ainsi que la rugosité en fonction de I'épaisseur des films VN.

4, Diffraction des rayons X (DRX)
La caractérisation structurale des films minces et des poudres de VN, Mo:N et la phase MAX
(en annexe) dans cette étude a été réalisée a I'aide d'un diffractometre Rigaku Smartlab (Figure 11.12),
un instrument polyvalent capable d'analyser aussi bien des films minces que des poudres. Le Smartlab
utilise une source de cuivre Ka pour générer des rayons X de longueur d'onde A = 1,54056 A. Les
mesures ont été effectuées en configuration Bragg-Brentano, une méthode couramment utilisée en
diffraction des rayons X.
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Figure 11.12 : Diffractométre Rigaku Smartlab employé au cours de cette étude.

La configuration Bragg-Brentano utilise un faisceau divergent, augmentant ainsi la surface de
|'échantillon balayée par le faisceau incident et permettant d'obtenir un signal plus intense pour un
temps d'acquisition plus court (= 15 min). Un détecteur mobile suit un cercle concentrique autour de
I'échantillon pour satisfaire la condition de Bragg, permettant ainsi de déterminer les distances inter-
réticulaires dng. L'échantillon est désorienté de 2° par rapport au faisceau incident afin de réduire
I'intensité du pic de silicium (100) et éviter d'endommager les détecteurs.

Les angles et intensités des rayons diffractés sont mesurés et utilisés pour tracer un diffractogramme
(Figure 11.13). Le diffractogramme obtenu est comparé a une base de données récente, PDF 2022/2023,
pour identifier la structure du film mince ou de la poudre analysée. EVA est un logiciel de traitement
de données de diffraction des rayons X, qui utilise des bases de données de référence pour les
structures cristallines. Cette base de données est régulierement mise a jour afin de prendre en compte
les dernieres découvertes et avancées dans le domaine de la cristallographie. Ainsi, en comparant le
diffractogramme obtenu avec la base de données PDF 2022/2023, il est possible d'identifier avec
précision la structure du matériau étudié. Les résultats sont ensuite analysés et traités a l'aide du

logiciel EVA lui-méme.
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Figure 11.13 : Diffractogrammes &-VNy présentant des pics correspondant a la base de données PDF (JCPDS 00-035-0768)

Les mesures effectuées en configuration Bragg-Brentano ont été réalisées avec le RxRy Tilt Stage,
permettant un positionnement (X ; Y) précis de I'échantillon dans le faisceau de rayons X. Pour vérifier
I'hnomogénéité de la microstructure sur l'ensemble du wafer de dép6t de 10 um de VN, une
cartographie compléte a été réalisée en utilisant une caméra intégrée et le Mapping Stage.

Les études sur la phase MAX (en annexe) ont été menées avec un recuit in situ en utilisant le four
Anton Paar DHS 1100 Domed Hot Stage (Figure 11.14), une enceinte de chauffage, adaptée pour
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I'analyse in situ de la texture des films minces. Le DHS 1100 offre une plage de température allant de
25°Ca 1100 °C, et peut étre utilisé sous air, gaz inerte ou vide primaire (10" mbar).

Figure 11.14 : image de I'’Anton Paar DHS 1100 Domed Hot Stage

Le détecteur utilisé pour toutes les manipulations est le HYPix-3000 Hybrid Pixel Array Detector, un
détecteur 2D a semi-conducteurs avec une grande surface active (environ 3000 mm3), une taille de
pixel réduite (100 pm?), une plage dynamique ultra-élevée et une suppression des rayons X par
discrimination des énergies hautes et basses. Ce détecteur permet de passer en continu entre les
modes 2D-TDI (Time Delay and Integration), 2D snapshot, 1D-TDI et 0OD.

Figure 11.15 : Image de "HYPix-3000 Hybrid Pixel Array Detector"

L'équipement Rigaku SmartLab, en plus de la diffraction des rayons X (DRX), permet d'effectuer des
mesures de réflectivité des rayons X (XRR) ¥, Cette méthode non destructive analyse l'intensité des
rayons X réfléchis en fonction de I'angle d'incidence. Les interférences constructives et destructives
des ondes réfléchies permettent de déterminer les caractéristiques des films minces et des
empilements de films. En étudiant les oscillations d'intensité dans les données de réflectivité, il est
possible d'obtenir des informations précises sur I'épaisseur, la rugosité d'interface, la densité et la
conformité des films minces et des empilements de films, notamment pour les films trés minces et les

empilements de films de moins de 200 nm d'épaisseur 4*°.

49



EHT=1000kv  Signal A= inLens WO = 1.4mi

o N EHT=1000kV  Signal A= InLens WD= 1.4mm N
Mag= 200.00K X StegeatT= 09° \Iemn Mag = 20000K X StageatT= 09° \Iemn

EHT=1000kv  Signal A= InLens
Mag = 100,00 K X

WD= 1.1 mm N 2 EMT=1000kV  Signal A=InLens
swgearrs 13- Nglemn || 22 BT

WD= 20 mm N
StageatT= 1.1° \Iemn

Figure 11.16 : Image MEB (microscopie électronique a balayage) des échantillons de film mince VN pour les épaisseurs : (a) &
(b) 18 nm, (c) 36 nm et (d) 80 nm

Pour I'analyse des données XRR, le logiciel REFLEX #*° a été utilisé pour effectuer des ajustements de
courbe. Ce logiciel permet de modéliser les profils de réflectivité en utilisant différentes couches et
interfaces, ainsi que leurs propriétés respectives, pour obtenir un ajustement optimal des données
expérimentales. Par exemple, un ajustement réalisé avec REFLEX pour des films VN afin de déterminer

avec précision les épaisseurs suivantes 18, 36 et 80nm dans la Figure 11.17, ce qui est difficilement
mesurable avec précision en MEB (Figure 11.16).

xrr-1Bnm.xy
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Figure 11.17 : Interface REFLEX et ajustement de courbe pour un échantillon de film mince VN d'une épaisseur de 18 nm, puis
les fits correspondant 18, 36 et 80nm

5. Mesure de la densité des films par microbalance
La microbalance Mettler Toledo XP6U (Figure 11.18) est un instrument de pesée de haute
précision utilisé dans cette étude pour mesurer la densité des films minces déposés par pulvérisation
cathodique. Grace a sa précision de 100 ng et a sa table anti-vibratoire, cette balance est idéale pour
peser de trés petites masses, comme celles des films minces étudiés.

.
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Figure 11.18 : Une microbalance Mettler Toledo XP6U

Afin de minimiser l'incertitude de mesure liée a la taille de I'échantillon et a I'épaisseur de la couche,
des morceaux suffisamment grands mais aussi suffisamment petits pour entrer dans la chambre de
pesée de la microbalance sont sélectionnés. Pour réduire davantage l'incertitude, la pesée est
effectuée quatre fois, en nettoyant le film sous une soufflette d'azote avant chaque pesée, méme en
salle blanche, pour éliminer toute poussiere éventuelle.

Les échantillons pesés sont ensuite photographiés a coté d'une regle, en standardisant la prise de vue
en plagant toujours I'appareil photo a la méme hauteur et en prenant en photo I'ensemble de la série
d'échantillons en une seule fois. La surface du film est ensuite calculée a I'aide du logiciel Image J en
ajustant les contrastes.

Malgré cette méthodologie visant a minimiser les erreurs de mesure, il existe une incertitude totale
comprenant l'incertitude de mesure de |'épaisseur sur le MEB, l'incertitude sur la pesée et l'incertitude
sur la surface mesurée. Cette incertitude se répercute sur le calcul de la densité. Cependant, I'évolution
de la densité pour I'ensemble de la série d'échantillons reste valable, car l'incertitude sur toute la série
est similaire. Ainsi, cette évolution est plus importante que la valeur elle-méme de la densité,
permettant une analyse pertinente des résultats obtenus.

6. Mesure de la conductivité par courant de Foucault.

La mesure de la conductivité des matériaux utilisés dans le domaine du stockage
électrochimique de I'énergie est cruciale, car elle influence la résistance série équivalente (ESR) des
micro-supercondensateurs. Une faible ESR est préférable, car elle permet au micro-dispositif de fournir
plus de puissance. Pour caractériser les échantillons préparés, des techniques non destructives sont
recherchées, telles que la mesure de la conductivité des films minces par courant de Foucault.
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La méthode de mesure de la conductivité électronique d'un matériau par courant de Foucault a été
publiée pour la premiére fois en 1959 *9, Cette technique non destructive ne nécessite pas de
préparation de I'échantillon. Dans cette méthode, une bobine alimentée par un courant alternatif
génere un champ magnétique variable qui induit des courants de Foucault (ou, en anglais, courants
d'Eddy) dans I'échantillon, comme représenté sur la Figure 11.19. La conductivité du matériau a un effet
direct sur le flux de courants de Foucault : plus la conductivité est élevée, plus les courants de Foucault
sont importants.

e

Coil's magnetic
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Figure 11.19 : Schéma d'une sonde a courants de Foucault

Les courants de Foucault réagissent avec la bobine, produisant un autre champ magnétique en
opposition au champ magnétique externe. Une seconde bobine mesure alors la variation d'amplitude
et de phase du champ magnétique, permettant de déterminer la résistivité du matériau. Le signal de
sortie du systéme est proportionnel a la puissance nécessaire pour maintenir I'amplitude de
I'oscillation dans la bobine constante.

Dans cette étude, I'équipement WT-2000PVN de SEMILAB (Figure 11.20) a été utilisé pour mesurer et
cartographier la résistivité des échantillons. Cet appareil a permis de réaliser des cartographies de la
résistivité pour un wafer complet de 4 pouces avec une couche de VN de 10 um d'épaisseur. Le courant
de Foucault dépend de la distance entre la bobine, maintenue constante, de I'épaisseur des films
minces et de leur conductivité. Si un film est trop mince et peu conducteur, il ne générera pas un
courant de Foucault suffisamment important pour influencer le champ magnétique et la résistivité ne
pourra pas étre mesurée.
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Figure 11.20 : Semilab WT- 2000PVN

7. Spectroscopie de photoélectrons a rayons X (XPS)

Dans le cadre de notre étude, nous avons employé une gamme d'équipements d'analyse de
surface sophistiqués, comme illustré dans la Figure I1.21. Parmi ceux-ci, le spectrometre XPS Axis ultra
DLD de Kratos, situé au centre de I'image, fut un outil pertinent pour nos investigations sur les films
minces de VN et Mo:N.

L'analyse par spectroscopie de photoélectrons a rayons X (XPS) a été réalisée avec le spectrométre
Kratos AXIS Ultra DLD. Cet instrument, alimenté par une source de rayons X Al Ko monochromatisée
(hu = 1486,6 eV) fonctionnant a une puissance de 225 W (15 mA, 15 kV), nous a permis de caractériser
précisément la chimie de surface de nos échantillons. L'enceinte d'analyse est maintenue sous une
pression inférieure a 5 10° torr, minimisant ainsi la contamination et les interactions non désirées.

Des spectres de survol ont été acquis pour chaque échantillon sur une gamme d'énergie de 1200 a -5
eV. Ces spectres, recueillis avec une énergie de passage de 160 eV, un pas de 1 eV et un temps
d'acquisition par pas de 1 s, fournissent une vue d'ensemble de la composition chimique de la surface.

Pour une caractérisation plus détaillée, des spectres haute résolution des niveaux de coeur et de la
bande de valence ont été obtenus avec une énergie de passage de 20 eV, un pas de 50 meV et un
temps d'acquisition par pas de 300 ms. L'analyse a été réalisée sur une zone ovale de 700*300 pum?,
offrant une représentativité et une résolution spatiale optimales.

Pour maintenir une précision d'énergie de liaison, le systeme de compensation de la charge de surface
Kratos a été utilisé pour équilibrer les charges électrostatiques qui peuvent s'accumuler sur la surface
de I'échantillon pendant I'analyse XPS.
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Figure 11.21 : Vue d'ensemble des instruments d'analyse de pointe a I'Institut Chevreul. Au centre, le spectrometre XPS.Axis
ultra DLD de Kratos utilisé pour les analyses présentées dans cette étude. A gauche, le spectrométre LEIS.QTAC 100 de
IONTOF, et a droite, le ToF-SIMS 5 de IONTOF.

B. Caractérisation électrochimique des couches minces

Dans le cadre de ce travail de thése, 'investigation de la fenétre de stabilité en potentiel (ESW),
de la capacité, de la stabilité en cyclage, de I'efficacité coulombique, de la capacité de rétention et de
I'impédance des matériaux d'électrode en couche mince déposés par pulvérisation cathodique en
atmosphere réactive ont été mesurées. Pour cela, nous avons adopté une approche méthodique, en
exploitant des techniques de caractérisation électrochimique précises telles que la voltammétrie
cyclique (CV), la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) et le cyclage galvanostatique (GCD)
110,127,441-446 ' poyr chaque matériau d’électrode nous avons essayé de maximiser la ESW sans induire
de réactions secondaires, comme la décomposition de I'électrolyte ou de I'électrode. En combinant
ces techniques avec I'évaluation de la performance et de la stabilité a long terme, nous avons pu
explorer et optimiser I'ESW, contribuant ainsi a I'amélioration de la stabilité et des performances des
matériaux d'électrode dans les dispositifs de stockage d'énergie.

En ce qui concerne I'analyse des données, nous avons utilisé les potentiostats Biologic VMP3 et
VMP300. Pour le traitement et l'interprétation des résultats, le logiciel d'analyse EC-Lab a été utilisé.
Pour la modélisation spécifique des circuits équivalents dans le cadre de I'analyse de la spectroscopie
d'impédance, nous avons fait appel a l'outil 'Z Fit', qui a permis une analyse plus précise et détaillée.

Durant cette étude, plusieurs types de références ont été utilisés en fonction de I'électrolyte : la
référence Hg/HgO a été utilisée pour les mesures en électrolyte basique KOH 1M, tandis que la
référence Ag/AgCl a été utilisée pour les mesures en électrolyte aqueux neutre, acide, et méme pour
les mesures avec des liquides ioniques (EMIM TFSI et BMIM TFSI). Ces références sont choisies pour
leur stabilité de potentiel dans les conditions respectives. La référence Hg/HgO est stable dans les
environnements basiques, tandis que la référence Ag/AgCl est reconnue pour sa stabilité dans les
milieux neutres et acides.

Concernant les électrodes de travail, des couches minces de VN et Mo;N ont été spécifiquement
choisies pour leur usage. L'électrode de travail est le lieu ou les réactions d'oxydoréduction d'intérét
se produisent, et son choix est directement lié au type de réaction que nous souhaitons étudier. Dans
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le cadre de notre recherche, ces électrodes ont été sélectionnées pour leurs propriétés
pseudocapacitives. En effet, elles favorisent des réactions d'oxydo-réduction rapides en surface ou
juste en dessous de celle-ci, ce qui est essentiel pour I'efficacité de nos dispositifs de stockage
d'énergie.

Le platine a été utilisé comme contre-électrode pour toutes les mesures, indépendamment de
|'électrolyte utilisé, a I'exception des liquides ioniques olu une quasi-référence composée d’un fil
d’argent a été utilisée. La contre-électrode, ou électrode auxiliaire, est la pour équilibrer le courant
généré par I'électrode de travail. Le platine est souvent utilisé car il a une large ESW et une excellente
conductivité, ce qui permet de minimiser les erreurs lors des mesures électrochimiques. Pour les
liquides ioniques, le choix de I'argent comme quasi-référence est justifié par sa stabilité dans ce milieu
spécifique.

Les deux électrolytes principalement utilisés dans cette étude sont KOH 1M et H,SO,0,5M. Cependant,
pour avoir une vue plus globale sur le changement de la ESW, d'autres électrolytes comme K;SOy4,
Na,S0,, et LiOH ont également été employés.

L'implémentation de ces mesures a été réalisée grace a un dispositif a trois électrodes, détaillé dans la
Figure 11.22. Cette configuration se compose d'une électrode de travail, a savoir le matériau a
caractériser (VN ou Mo:N), une électrode de référence (Hg/HgO ou Ag/AgCl) et une contre-électrode
(platine ou argent). Les trois électrodes sont incorporées dans une cellule spécifique, appelée "flat
cell". Cette cellule, usinée dans du téflon pour garantir son inertie vis-a-vis des électrolytes, intégre un
réservoir qui met I'électrolyte en contact direct avec les trois électrodes.

Avant de lancer les expériences électrochimiques, une phase essentielle de stabilisation a été mise en
place. A titre d'exemple, pour I'électrode VN, une stabilisation électrochimique a été effectuée dans
|'électrolyte KOH 1M en maintenant un potentiel de circuit ouvert (Open Circuit Voltage, OCV) pendant
96 heures. Cette étape préparatoire s'est avérée cruciale pour assurer la stabilité de nos performances
électrochimiques lors de cyclages prolongés, une notion que nous développerons davantage dans la
section I1l.E.3.

~- Counter electrode
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electrolyte
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Figure 11.22 : Voici une photographie de la cellule plate utilisée pour la caractérisation électrochimique de nos couches
minces, accompagnée d'un schéma en coupe détaillé illustrant ses différents composants.

1. Voltammétrie cyclique (CV)

La voltammétrie cyclique (CV) est une technique essentielle pour caractériser les matériaux
des électrodes dans les AqSCs pseudocapacitifs. Elle permet de mesurer le courant généré par une
électrode de travail lorsque son potentiel varie linéairement dans une fenétre de potentiel définie
22121443435 | 5 CV permet d’identifier les potentiels olu se produisent les réactions d'oxydo-réduction.
En tracant I'évolution du courant en fonction du temps, la quantité de charge (Q) stockée peut étre
déterminée en calculant I'aire sous la courbe (Figure 11.23d). Avec cette information et la connaissance
de la ESW (AV), la capacité surfacique ou volumique peut étre calculée selon I'équation I1-1 :
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1 Q 1 Q ,
C=——x—en[F.ecm™?]ouC = ———x—en[F.cm™3 Equation 11-1
surface AV [ ] Volume AV [ ] ( 1 )
L'efficacité coulombique (Ce), qui représente la capacité du matériau a revenir a son état initial aprés
des cycles d'oxydation et de réduction, peut également étre calculée :

Qdischarge

Cr = 100 X en [%] (Equation 11-2)

Qcharge
Pour une application en AqSC pseudocapacitif, I'Ec doit étre proche de 100% %°. En effectuant un grand
nombre de cycles, la perte de capacité en fonction du nombre de cycles, ou capacité de rétention (Cg),
peut étre évaluée :
QCycle 30 “ .
Cr = 100 x ——== en [%] (Equation I1-3)
Cycle X

En somme, la CV offre un outil précieux pour déterminer la ESW de fonctionnement des électrodes et
des dispositifs. En utilisant soit une cellule a trois électrodes (Figure 11.23a) pour étudier les ESWs
respectives de deux électrodes (Figure 11.23b), soit une cellule a deux électrodes pour étudier
directement la fenétre de tension de fonctionnement d'une cellule entiére, on peut identifier les
réactions secondaires qui se produisent lorsque la gamme de potentiel choisie est trop large 22121443445,
Ces réactions secondaires, qui se traduisent par un écart de la courbe rectangulaire lors des potentiels
élevés et faibles, sont généralement la réduction électrochimique des protons en hydrogéne (HER) et

I’'oxydation électrochimique de I’oxygéne (OER) (Figure 11.23c), respectivement *1°,
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Figure 11.23 : Voltammeétrie cyclique illustrant le comportement idéal d'un SC : (a) configuration a trois électrodes, (b)
configuration a deux électrodes, (c) cyclage exécuté sur une fenétre étendue au-dela de la fenétre de stabilité en potentiel
ESW. (d) La quantité de charge Q est calculée a partir de l'intégrale de I'aire sous la courbe du courant en fonction du temps,
représentant ici la courbe de Mo N dans KOH 1M a une vitesse de balayage de 2 mV.s™.
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En fin de compte, l'application précise et détaillée de la CV, en combinaison avec une analyse
approfondie des données obtenues, permet d'optimiser la performance et la durabilité des matériaux
d'électrode pour les AgSCs. De plus, l'identification correcte de la fenétre de fonctionnement et
|'atténuation des réactions secondaires indésirables peuvent contribuer a améliorer encore la stabilité
et I'efficacité des AgSCs pseudocapacitifs.

2. Cyclage galvanostatique (GCPL)

Le cyclage galvanostatique avec limitation de potentiel (GCPL) est une technique de
caractérisation primordiale pour I'évaluation des performances de dispositifs tels que les AqSCs. Ce
procédé permet la charge et la décharge du dispositif par I'application d'un courant constant, alternant
entre positif et négatif, sur I'électrode de travail (Figure 11.24). Lorsqu'un courant positif est appliqué,
le dispositif se charge jusqu'a un potentiel de charge U.. Une fois ce potentiel atteint, le courant est
inversé afin de décharger le dispositif jusqu'a un potentiel de décharge Uq. Ces potentiels, U. et Ug,
correspondent aux limites de la ESW déterminée par CV, représentant ainsi le domaine de
fonctionnement du SC.
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Figure 11.24 : Cycle de décharge-charge galvanostatique pour I’électrode VN & un courant constant de 0,108 mA.cm2.

La Figure 11.24 illustre une courbe obtenue par GCPL pour une électrode VN en couche mince, avec un
courant appliqué de 0,108 mA.cm™. Le potentiel de cellule (axe Y3, courbe rouge) et le courant (axe Y»,
courbe bleu) sont tracés en fonction du temps (axe X). Lors de I'inversion du courant, une chute de
potentiel AU est observée, attribuée a la résistance du dispositif. Cette chute de potentiel est utilisée
pour calculer la résistance interne équivalente (ESR) du SC selon |'équation :

ESR =

N X Surface (Equation 11-4)

Le procédé GCPL peut étre répété un grand nombre de fois afin de contréler la tenue en cyclage du

dispositif. La capacité surfacique (C) est déterminée grace a la relation :
(t; outy)

(U, —Uy) X Surface

~ a x Surface

| (Equation 11-5)
Connaissant la capacité surfacique, la tension maximale appliquée au dispositif (V = U. - Ug), et le temps
de charge ou de décharge (tc ou t4), la densité d'énergie (E) et la densité de puissance (P) peuvent étre
calculées en utilisant les équations :

E=05xCxV? (Equation 11-6)
E ,
P =— (Equation II—7)
ta
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Ainsi, le GCPL s'avere étre une méthode précieuse pour s’assurer de bonne ESW des SCs aqueux,
complétant ainsi la méthode de CV.

3. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique en Potentiel (PEIS)

En poursuivant notre exploration des méthodes de caractérisation des AgScs, nous nous
penchons maintenant sur la Spectroscopie d'Impédance Electrochimique en Potentiel (PEIS). La PEIS
se distingue par sa capacité a travailler avec des systemes en équilibre en superposant un potentiel
dynamique a un potentiel statique. Cette technique analytique puissante et délicate offre un regard
précis sur les cellules électrochimiques a travers diverses gammes de fréquence.

La méthode PEIS fonctionne en appliquant un potentiel sinusoidal de faible amplitude a une fréquence
variable, autour d'un potentiel stationnaire Es sur le dispositif. Pour chaque fréquence, la réponse en
courant est recueillie. Cette derniere fluctue également de maniere sinusoidale autour d'une
amplitude fixe (lo) et affiche un déphasage (). Par conséquent, I'impédance peut étre exprimée sous
forme complexe, se divisant en une partie réelle et une partie imaginaire comme suit :

Eye(w)

Lye(w)
ou E,.(w) = Ey + Eg.sin(wt) ; I,,(w) =1y + L. sin(wt + ¢)

Z(w) = =Z5.eCIP = 22(w) + 2" (w) (Equation 11-23)

Ces informations sont ensuite traduites dans un diagramme de Nyquist, une représentation graphique
courante qui trace l'opposé de la partie imaginaire (-Z") en fonction de la partie réelle (Z'). Cette
représentation se fait pour plusieurs fréquences, et la forme de la courbe obtenue permet de
déterminer le circuit équivalent du systeme (Figure 11.25).
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Figure 11.25 : Tracés de Nyquist typiques pour divers circuits électriques, des plus simples aux plus courants. Rangée
supérieure : a) résistance pure (R, seulement la partie réelle de I'impédance) ; b) condensateur pur (C, seulement la partie
imaginaire de I'impédance) ; c) R et C en série. Rangée inférieure : d) R et C en connexion paralléle ; e) R et C en connexion

parallele et en série avec une résistance de solution (Rs), ou Rcr représente la résistance de transfert de charge de l'interface
; f) le méme circuit avec une capacité en série supplémentaire et g) circuit équivalent Randles-Ershler, oi W représente
I'élément de Warburg (paramétre de diffusion pour les basses fréquences) 447.

Il convient de souligner que l'impédance est généralement enregistrée et tracée du domaine des
hautes fréquences (approximativement 100 kHz) au domaine des basses fréquences
(approximativement 10 mHz) *. Cette approche permet d'identifier et d'analyser des comportements
spécifiques en fonction de différents régimes de fréquence. Outre le diagramme de Nyquist
couramment utilisé, qui représente les impédances réelles et imaginaires a différentes fréquences, les
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données d'impédance peuvent également étre visualisées a l'aide d'un diagramme de Bode,
présentant I'angle de phase (D) et le module d'impédance absolue (Z) en fonction de la fréquence.

Néanmoins, il est important de noter que les diagrammes de Nyquist doivent étre présentés en échelle
absolue, ou les axes X et Y forment un repére orthonormé. L'intersection de la courbe avec I'axe des
abscisses de l'impédance a la fréquence la plus élevée dans un diagramme de Nyquist fournit la
résistance équivalente en série (ESR) de la cellule étudiée (Figure Il.26a). Les demi-cercles successifs,
une région linéaire a 45° et une région linéaire a 90° par rapport a I'axe réel de I'impédance, sont des
signatures typiques observées pour les mécanismes de stockage de charge des matériaux capacitifs et
pseudocapacitifs mentionnés dans cette these, ainsi que leurs phénomeénes interfaciaux associés.
Malgré la simplicité apparente de la réalisation d'une mesure PEIS, |'interprétation des données peut
parfois s'avérer complexe en raison des artefacts instrumentaux 4,

L'étude de la PEIS des électrodes poreuses dans des solutions d'électrolytes a été abondamment
réalisée, donnant lieu a I'établissement de modéles classiques, dont le modeéle de ligne de transmission
qui décrit en détail I'impédance de ces électrodes **°. Au niveau élémentaire, un supercondensateur
peut étre modélisé en utilisant une combinaison d'éléments résistifs et capacitifs. L'ESR, un élément
résistif clé, provient de la résistance interne totale de la cellule, qui est I'effet cumulatif des composants
de la cellule et des électrolytes. L'ESR est un élément typique qui conduit a la dissipation de I'énergie
stockée, et I'ampleur de I'ESR limite la performance totale de puissance et |'efficacité énergétique de
la cellule électrochimique. Les supercondensateurs idéaux ne devraient jamais présenter de demi-
cercle dans la région des hautes fréquences, car les électrodes de carbone poreux stockent les charges
physiquement sans aucun transfert de charge. Nous devrions plutét nous attendre a voir une ligne a
45° commencant immédiatement a partir de I'ESR, typique des électrodes poreuses, suivie d'une ligne
verticale qui est paralléle - ou proche d'étre paralléle - a I'axe d'impédance imaginaire (axe des Y) dans
la région des basses fréquences (Figure 11.26a, ligne verte). Diard et al. **° décrivent une courte ligne a
45° évoluant rapidement en une augmentation de la partie imaginaire de lI'impédance dans la région
des basses fréquences comme une preuve que tous les sites réactifs sont rapidement accessibles,
conduisant a un comportement de type condensateur **°. Toutefois, plusieurs articles publiés
mentionnent I'observation de demi-cercles dans les régions des hautes fréquences de leurs
diagrammes de Nyquist pour des EDLC typiques et des matériaux pseudocapacitifs, avant de conclure
erronément a des contributions de la résistance de transfert de charge (Rcr, voir la courbe bleue de la
Figure I.26a pour un exemple exagéré). Ces demi-cercles pourraient effectivement étre attribués a la
présence de groupes fonctionnels ou de dopants a la surface des matériaux de carbone contribuant
aux événements de transfert de charge, ou aux réactions faradiques se produisant dans les matériaux
pseudocapacitifs. Cependant, I'explication la plus probable de I'observation de demi-cercles dans les
cellules de laboratoire est l'impédance interfaciale se produisant a l'interface collecteur de
courant/matériau actif ***.
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Figure 11.26 : a) Représentations typiques d'un diagramme de Nyquist pour un EDLC (courbe verte), des matériaux
pseudocapacitifs (bleu) et une batterie (rouge). ESR, lignes a 45° et 90° sont marquées, b) Exemple de spectre confirmant la
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véritable résistance de transfert de charge (Rcr) en effectuant une PEIS a deux potentiels différents (courbes bleues solide et
pointillée), en contraste avec c) ou I'impédance interfaciale conduirait a une Rcr constante a tous les potentiels. Les
matériaux pseudocapacitifs montreront un comportement minimal limité par la diffusion (ce qui signifie, pas de limitations
de diffusion par rapport aux batteries 11°,

Malgré I'ampleur de la mauvaise interprétation de la résistance de transfert de charge, il est crucial de
vérifier si un demi-cercle enregistré dans un diagramme de Nyquist lors d'une expérience PEIS est di
a la résistance de contact interfaciale ou au transfert de charge. Il est relativement simple d'identifier
si un demi-cercle enregistré provient de la résistance de transfert de charge ou de l'impédance
interfaciale en enregistrant des spectres d'impédance a plusieurs potentiels. On pourra observer
gu'une véritable Rcr change avec le potentiel (Figure 11.26b), contrairement a I'impédance interfaciale
qui sera constante a tous les potentiels testés. Les seuls changements notables dans les spectres
d'impédance seront dans la région des basses fréquences (Figure 11.26¢), ou un décalage de la partie
imaginaire de l'impédance par rapport a la ligne théorique de 90° peut étre observé, en raison de la
structure de I'électrode poreuse.

Les revétements passifs sur les matériaux collecteurs de courant peuvent limiter le couplage ohmique
entre les collecteurs de courant et le matériau de I'électrode, ce qui est la principale cause de
|'apparition de demi-cercles dans la région des hautes fréquences des EDLC. L'impédance interfaciale
résultant des couches de passivation peut étre minimisée par l'augmentation de la rugosité des
collecteurs de courant, en utilisant des revétements qui interagissent mieux avec les matériaux actifs
gue les métaux nus, et en utilisant des paramétres de sertissage appropriés. La croissance directe de
matériaux d'électrode sur les collecteurs de courant représente la stratégie optimale pour garantir un
contact intime entre les deux, éliminant ainsi I'observation de tout demi-cercle dans la région des
hautes fréquences **2.

Lors de I'analyse d'impédance quantitative des cellules a trois électrodes, il convient de prendre en
compte |'état de fonctionnement de I'électrode de référence ainsi que les revétements passifs sur les
électrodes de travail. Les frittés poreux utilisés dans les électrodes de référence peuvent présenter une
haute impédance pour le flux d'ions, qui s'ajoute a I'impédance totale de la cellule a trois électrodes,
du fait du potentiel appliqué qui est trés faible (=5-10 mV, état d'équilibre). Les jonctions d'électrode
de référence obstruées, les bulles d'air dans la solution de remplissage de |'électrode de référence,
ainsi que la distance entre I'électrode de référence et I'électrode de travail, peuvent contribuer
significativement a I'impédance de la cellule. Afin de minimiser les erreurs associées aux électrodes de
référence, il est essentiel non seulement de sélectionner les électrodes appropriées, mais également
de les entretenir correctement. L'état de charge de I'électrode de travail mérite également une
attention particuliere pour une analyse d'impédance précise.

Il est généralement conseillé d'éviter I'analyse quantitative des cellules a trois électrodes pour les
raisons précédemment discutées. Cependant, si une analyse quantitative est nécessaire, il est
impératif d’éliminer toutes les sources possibles d'artefacts basés sur la cellule ou l'instrument qui
pourraient influencer l'impédance de leurs systemes électrochimiques. Pour la majorité des études
réalisées avec des cellules a trois électrodes, des analyses qualitatives s'averent plus appropriées.

En résumé, la Spectroscopie d'Impédance Electrochimique en Potentiel (PEIS) est une méthode
puissante pour caractériser les systemes électrochimiques. Cependant, une interprétation correcte
des résultats nécessite une compréhension approfondie des processus électrochimiques en jeu, ainsi
gu'une attention particuliere aux potentiels artefacts pouvant fausser I'analyse.
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IIl.  Nitrure de vanadium (VN): matériau pour électrode de micro-
supercondensateur (MSC) électrochimique
A. Etat de l'art

1. Les nitrures de métaux de transition (TMNs) : propriétés, applications et
perspectives
Les nitrures de métaux de transition (TMNs) : MiN sont des composés intrigants qui marient
les propriétés de deux classes de matériaux en apparence diamétralement opposées : les métaux et
les céramiques. Ces composés sont formés de métaux de transition et d'azote, l'azote étant
habituellement positionné dans les sites interstitiels octaédriques ou tétraédriques formés par le métal
M.

Ces nitrures héritent de leurs composants métalliques une faible résistivité électrique (en général entre
10-100 pQ.cm), une capacité thermique comparable, ainsi que des propriétés magnétiques. Par
exemple, le nitrure de vanadium (VN) conserve une susceptibilité magnétique et une résistivité
électrique proches de celles de son métal parent, le vanadium (V), comme le démontre le Tableau IlI-1
ci-dessous.

Tableau II-1 : Comparaison de certaines propriétés physiques entre le Vanadium (V) et le Nitrure de Vanadium (VN) 453,

., . Dureté Résistivité Susceptibilité Capacité
Elément Point de . . . - 6 .
chimique | fusion (K) Vickers électrique magnétique (10 thermique
(Kg.mm2) (uQ.cm) emu.mol?) (J.milt.K?)
Vv 2190 55 20 255 24.9
VN 2619 1500 85 130 38

Par ailleurs, les nitrures de métaux de transition présentent des caractéristiques similaires a celles des
céramiques, comme une haute température de fusion et une excellente résistance a I'abrasion. Ces
propriétés en font des matériaux de choix pour le revétement d'outils de coupe, bien qu'ils s'oxydent
souvent assez facilement a I'air. La Figure IIl.1, illustre la remarquable élévation du point de fusion de
certains nitrures et carbure par rapport a leurs homologues purement métalliques.
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Figure Ill.1 : Illustration des points de fusion pour différents métaux de transition (M), leurs carbures correspondants (MyC)
et leurs nitrures (MyN) 43,

Les TMNs, en combinant des caractéristiques des métaux et des céramiques, ouvrent un vaste champ
d'applications potentielles, en particulier dans le domaine de I'énergie, ou leur exploration plus
approfondie est justifiée. Suite a I'attention portée aux matériaux pseudocapacitifs, qui englobent
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principalement les oxydes métalliques et les polymeres conducteurs, les TMNs ont émergé comme des
prétendants prometteurs pour servir de matériaux d'électrode dans les SCs.

En ce qui concerne les propriétés des nitrures de métaux (MNs) sont principalement déterminées par
la formation de la liaison métal-azote. Les nitrures basés sur les métaux des groupes | et Il présentent
une excellente conductivité ionique, tandis que ceux formés a partir d'éléments des groupes Il et IV
présentent une dureté et une tolérance aux températures élevées en raison de leur liaison covalente
intrinséque %%, Cependant, il est remarquable que les liaisons dans les TMNs intégrent des liaisons
métalliques, covalentes et ioniques. En outre, d'un point de vue structural, les réseaux des TMNs sont
essentiellement des structures métalliques avec des atomes d'azote désordonnés occupant les sites
interstitiels #*°. Ces liaisons et structures spéciales provoquent des propriétés physiques et chimiques
uniques (par exemple, des structures cristallines et des états de valence multiples, une excellente
conductivité électrique comparable a celle des métaux correspondants et supérieure a celle de leurs
homologues oxydes) ainsi qu'une riche chimie redox, qui conferent aux TMNs des activités
électrochimiques améliorées %%%8, Ainsi, la Figure 1.12 (la partie 1.C.7) reprend les TMNs stables et
électrochimiquement actifs, souvent attribués a une stoechiométrie du type MN, M3N, MsN;, MsN et
MsNs.

La percée initiale des TMNs dans les SCs a eu lieu en 1998, lorsqu'il a été envisagé de substituer des
films de nitrure de molybdéne aux électrodes de RuO, 3. Depuis cette premiére mise en évidence, les
TMNs se sont affirmés comme une direction de recherche majeure dans le secteur énergétique,
engendrant de nombreuses avancées tant sur le plan théorique que pratique.

Par la suite, nous allons porter notre attention sur le nitrure de vanadium (VN), puis sur le nitrure de
molybdéene (MoNy) (discuté en détail dans le chapitre suivant).

2. Electrodes pseudocapacitives VN pour les SCs et MSCs : synthese,
propriétés et performances électrochimiques
Parmil'ensemble des TMNs, le VN se distingue par son utilisation comme matériau d'électrode
pour les SCs, et il fait I'objet d'études approfondies, et ce, pour diverses raisons. Notamment, des
propriétés mécaniques exceptionnelles, une bonne résistance a la corrosion, une haute capacité
théorique, une excellente stabilité chimique (milieux acides et alcalins), et des réactions redox
(faradiques) rapides 322:331459-461 ¢ excellente conductivité électrique, illustrée dans le Tableau III-1,
son co(t relativement faible (Figure 1.12), et son fonctionnement dans une plage de tensions négatives,
complémentaire & RuO, (Figure 1.13) 3. Comme indiqué précédemment (voir la partie I.C), 'une des
stratégies pour augmenter la densité d'énergie des SCs consiste a élargir leur fenétre de
fonctionnement. Malgré les avancées constantes dans la recherche de matériaux pour les électrodes
positives de ASCs, leurs homologues négatives sont majoritairement encore composées de matériaux
a base de carbone. Ceux-ci, malgré leur bonne conductivité et leur grande surface de travail, ont
généralement une faible capacité intrinseéque. Ainsi, la fenétre de tension spécifique du VN le qualifie
comme un matériau d'électrode négative potentiel pour les supercondensateurs asymétriques (ASCs),
permettant d'obtenir une haute capacité et une densité d'énergie élevée.
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Figure Ill.2 : a) voltammeétrie cyclique (CV) a différentes vitesses de balayage et b) capacité a diverses vitesses de balayage
pour différentes charges d'électrode de nitrure de vanadium (VN) nanocristallin.

La potentielle utilisation du VN en tant qu'électrode de SC remonte a 2005, lorsqu'une étude menée
par Choi et al. ont révélé que des nanocristaux de VN présentaient une remarquable capacité
spécifique de 1340 F.g* a 2 mV.s™! dans un électrolyte KOH 1M (Figure 111.2) 3%7. Le mécanisme
(équation III-1), initialement proposé par Choi et al. et largement repris dans de nombreux articles,
suggere un phénomene pseudocapacitif. Ce phénomene implique des modifications du degré
d'oxydation d’un oxynitrure de vanadium par le biais de réactions d'oxydoréduction de surface. Ces
réactions mettent en jeu les ions hydroxyde OH présents dans |'électrolyte et les especes d'oxynitrures
a la surface du matériau.

VN,O, + OH™ & VN,O)||OH™ + VN,0, — OH (Equation 111-1)

Comme tout matériau pseudocapacitif, une partie de la charge est par ailleurs stockée sous forme de
double couche EDL, représentée ici par VN, O, ||OH™, qui symbolise I'accumulation électrostatique de
charge de surface formée par les ions hydroxydes, tandis que VN, O, — OH représente la réaction
redox générant une pseudocapacité.

Dans le but d'élucider davantage le mécanisme de stockage de charge du VN dans différents milieux,
Cheng et al. ont effectué des tests électrochimiques sur des nanocristaux de VN dans des électrolytes
acides, neutres et alcalins, respectivement %2, Le VN a montré une capacité de double couche
électrique conjointement avec une capacité faradique dans les électrolytes H,SO4 et KOH. Cependant,
il a montré une capacité spécifique plus élevée (273 F.g!) et une fenétre de potentiel de
fonctionnement plus large (-1,1; 0 V vs. Hg/HgO) dans KOH. De plus, dans I'électrolyte NaNOs, VN
était principalement chargé par la capacité de double couche électrique (45,7 F.g™%), suggérant que les
matériaux d'électrode a base de VN ne sont pas appropriés pour fonctionner dans des milieux neutres.
Les réactions potentielles dans H,SO, et NaNOs peuvent étre exprimées par les équations (I11-2) et
(IT1-3) respectivement 462;

VN,Oy + (S0,)*>~ + Hy0 & VN0, ||(S0,)?>~ + VN,O,-OH + H* (Equation 111-2)
VN,0, + NO* & VN,0,||N0%" (Equation 111-3)

Cependant, Hanumantha et al. “3 ont suggéré que la stabilité cyclique des électrodes VN dépend de la
taille des particules, qui peut influencer I'état d'oxydation de surface. lls ont synthétisé une électrode
de VN avec une taille de cristallite de 4,1 nm par une méthode d'ammonolyse en deux étapes,
constatant que les réactions de redox faradiques étaient plus prononcées avec les particules de VN les
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plus petites et la plus grande surface spécifique. Cette observation renforce l'idée que la capacité du
VN est directement proportionnelle a la surface spécifique. lls ont également montré que la capacité
d'une électrode a stocker des charges était limitée par la charge de I'électrode (Similaire a ce qui est
rapporté par Choi et al.*** dans la Figure 1I1.2b). Par ailleurs, plusieurs groupes ont aussi analysé en
profondeur le mécanisme de stockage de charge dans les électrodes VN. Pande et al. %> ont utilisé des
expériences d'isolation d'ions dans des électrolytes aqueux pour prouver que I'hydroxyde (OH") était
I'ion réactif capable de produire la pseudocapacité. La diffusion aux petits angles en neutrons in situ
(SANS) et la spectroscopie d'absorption des rayons X in situ (XAS) combinées a des techniques de
caractérisation physique et électrochimique ont été utilisées pour analyser le mécanisme de stockage
de charge de pseudocapacité des matériaux de VN dans une solution aqueuse alcaline (KOH, KOD ou
LiOH), en soulignant le changement de I'état d'oxydation moyen du vanadium de +ll a +lll. Le
mécanisme pseudocapacitif proposé est le suivant 111-4 466

V3*N + 20H™ + e~ & V2t + N(OH™), (Equation 111-4)

Djire et Pande et al. %%® ont découvert que le mécanisme de stockage de charge de pseudocapacité de
VN se produisait par l'insertion/extraction d'anions a l'intérieur et a I'extérieur des micropores. Ces
résultats sont similaires a ceux rapportés dans les matériaux carbonés, ol le stockage de charge
maximal est obtenu dans de petits pores, en particulier dans la plage de taille de l'ion. En fin, Robert
et al.” ont utilisé des analyses XPS, TOF SIMS, EELS ex-situ, et XAS operando pour mettre en évidence
la présence des éléments V3* et V** au sein des films de VN préparés par pulvérisation cathodique. Ils
ont également observé un changement d'état d'oxydation passant de V3* & V* durant I'oxydation
électrochimique des films. Contrairement a ce qu'ont rapporté Pande et al. %8, aucun V# ni V>* n'a été
détecté, indiquant que la méthode de synthése a un impact sur la chimie de surface. Ainsi, Robert et
al. 7 ont proposé un mécanisme de stockage de charge pseudocapacitif pour des films de VN réalisés
par pulvérisation, mettant en avant lI'importance de I'oxyde de vanadium en surface dans I'équation
[1I-5, lors de tests réalisés dans un électrolyte alcalin de KOH. Il avait été exclu la présence d’oxynitrure
dans le mécanisme de stockage.

V¥ 0, + H,0 +2e~ & V3*00H + OH™ (Equation 111-5)

Bien que VN, synthétisé a partir d’une poudre, soit capable de délivrer une capacité spécifique aussi
élevée que 1340 F.g™%, sa performance a haute vitesse de balayage est insatisfaisante (Figure 1.13b) 3%,
Cette grande capacité a été obtenue sur des électrodes de faible grammage et donc non adaptée pour
des systémes « massifs ». La fabrication d’électrodes nano-structurées présentant une grande surface
spécifique et une caractéristique de transfert électronique/ionique rapide est une méthode valable
pour améliorer les performances électrochimiques du VN. Les techniques largement utilisées pour
préparer des nanomatériaux avec différentes microstructures comprennent, sans s'y limiter : la
réaction hydrothermale, le broyage mécanique, la pulvérisation magnétron, le processus sol-gel,
I'électrodéposition et I'électrofilage 467468,

A ce stade de I'état de I'art, la performance du VN en tant qu'électrode de SC dépend largement du
choix de I'électrolyte, de la nano-structuration de I'électrode, de la charge de I'électrode, de la taille
des pores et du procédé de synthéese. Tous ces facteurs influencent la densité d'énergie obtenue, la
stabilité et la capacité de stockage d'énergie. En réponse a ces défis, dans le but d’augmenter la surface
spécifique et améliorer la stabilité du cyclage électrochimique, de nombreux chercheurs ont envisagé
des composites a base de VN, notamment combinés avec des substrats conducteurs, qui permettent
d'éviter I'agrégation de nanoparticules et de nanocristaux de VN 22,

Pour approfondir cette direction, la conception unidimensionnelle (1D) du VN en combinaison avec
d'autres matériaux est apparue comme une stratégie prometteuse. Ces structures 1D, incluant les
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nanofibres et les nano-fils, offrent une structure hautement interconnectée et une grande surface
spécifique #°14%%, Des méthodes comme |'électrofilage suivi d'une calcination dans I'ammoniac ont été
utilisées pour préparer des structures 1D de VN %%°, Cependant, ces nanofibres creuses de VN peuvent
souffrir d'une perte de capacité due a la formation d'espéces d'oxyde de vanadium solubles et a la
destruction des nanofibres *’°, Pour améliorer la stabilité, un gel électrolyte LiCl/PVA a été employé.

D’autres exemples intéressants utilisant par exemple un composite de nanoparticules de VN et d'oxyde
de graphene (GO) ont été préparés et montrés une excellente stabilité de cyclage, conservant 93% de
la capacité initiale aprés 5000 cycles consécutifs 4’1, De plus, l'introduction de nanoparticules de VN
dans une matrice de carbone s'est avérée étre une option attrayante pour réaliser une utilisation
compléte de la phase active du matériau, comme les nanodots de VN intercalés dans des nano-feuilles
de carbone (VNNDs/CNSs) et les nanoparticules de VN incorporés dans du carbone poreux (VNQDs/PC)
472473 Ces matériaux hybrides en couches 0D-en-2D ont montré d'excellentes performances
électrochimiques. Un ASCs fabriqué avec une électrode négative de VNQDs/PC et une électrode
positive de Ni(OH), a affiché une densité d'énergie de 47.2Wh.kg™ & une densité de puissance de 0.83
kW.kg* dans une plage de fonctionnement de 1.8 V 43, En ce qui concerne I'amélioration de la stabilité
du cyclage du VN, deux groupes de recherche, Gao et al. et An et al., ont travaillé sur I'encapsulation
de nano-fils de VN dans une coque de carbone dopée a I'azote (MVN@NC) et des réseaux de fibres de
carbone (VN/CF), respectivement *¢%47*, Notamment, la coque de carbone mise en ceuvre protégeait
non seulement le matériau actif, mais contribuait également au stockage de charge en renforgant la
liaison entre le matériau et les ions. Le matériau ainsi préparé a conservé 91,8% de la capacité initiale
apres avoir été soumis a 12000 cycles dans une fenétre de potentiel -1,1 V a -0,2 V par rapport a une
électrode de calomel saturée dans 6M KOH. De plus, le dispositif symétrique correspondant a présenté
une capacité volumique spécifique de 10,9 F.cm™ 3§ une charge de courant de 51 mA.cm3, offrant un
grand potentiel pour une utilisation dans I'électronique miniaturisée 74,

Outre les conceptions 1D et 2D, diverses morphologies de VN ont été testées par des méthodes
physiques et chimiques simples 6308321,347,463,466,475-477 'y, compris des nano-lobes 3%, des nanopoudres
66 des nano-piliers 3%, des nano-fils 4’8, etc. Par exemple, une électrode de VN mésoporeux a été
synthétisée directement a partir de tétrachlorure de vanadium et d'urée ((NH:).CO) par une
précipitation chimique en une étape a basse température *’°. Cette électrode a montré une excellente
capacité de 598 F.g™! et a maintenu 83% de sa capacité initiale aprés 5000 cycles. Egalement, Zhou et
al. 47® ont rapporté que des poudres de VN avec une taille moyenne de grain de 200 nm, synthétisées
par recuit a NHz a 400 °C, présentaient une capacité de 161 F.g1 4 30 mV.s™.

Cependant, des obstacles majeurs persistent pour la majorité des électrodes VN synthétisées a partir
de poudres ("synthése en masse"), notamment une cyclabilité insuffisante et une conductivité faible.
Cette derniere entrave conduit a une diminution significative de la capacité lors du cyclage a haut
régime, autrement dit a une densité d'énergie réduite a courant élevé. Ces problémes sont cependant
moins prononcés dans le cas des électrodes de VN obtenues par pulvérisation 57304480481 cqp |eg
techniques de dép6ts de films minces permettent I'obtention de matériaux modeéles.

La pulvérisation magnétron, une méthode physique largement adoptée, permet de préparer des
matériaux, caractérisés par une robustesse, une compacité et une uniformité acceptables. Le film
mince de VN produit par pulvérisation se divise en deux sections : le volume en masse (matériau hote),
qui assure le transfert d'électrons, et le volume actif, correspondant a la couche d'oxyde
électrochimiquement active 3%, Cependant, Lucio-Porto et al. 3% ont préparé un film mince de VN par
pulvérisation magnétron réactive DC qui a démontré une capacité spécifique de 422 F.g"* dans KOH 1
M, pour une épaisseur inférieure a 100 nm, atteignant ainsi une puissance volumétrique de 125
W.cm™.
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Robert et al.> ont obtenu différentes morphologies de films minces de VN en ajustant précisément les
parametres de dépot par pulvérisation (température, pression et épaisseur des films). lls ont constaté
que les effets du processus de diffusion (température) et du « martelage atomique » (pression) étaient
les phénomenes clés pour ajuster les porosités au sein de la morphologie colonnaire du film mince.
L'augmentation de la densité du film s'est également révélée étre une stratégie efficace pour améliorer
la conductivité électrique. Cela a conduit a la conception d'un film VN bifonctionnel, capable de servir
a la fois de collecteur de courant et de matériau actif. En ajustant les paramétres de dépot, Robert et
al. ®> ont réussi a augmenter la capacité des films de 28 & 45 mF.cm™ et a atteindre une capacité
volumique de 1350 F.cm™. Cette derniére valeur est 4,2 fois supérieure a celle des matériaux TiC; et
Mxene dans des conditions alcalines °.

La performance électrochimique des films minces de VN est étroitement liée a leur épaisseur 3%, Cette
relation est principalement due a I'accumulation de charge spatiale a la surface du film de VN.
Lorsqu'une épaisseur effective d'accumulation de charge atteint 100 nm, il existe une couche sous-
jacente active ou la longueur de blindage de charge est d'environ 30 nm. Lucio-Porto 3* a constaté
gu'une épaisseur de film de 60 nm était extrémement critique ; en dessous de cette épaisseur, le film
n'est pas suffisant pour promouvoir le transfert d'électrons 3%, Toutefois, plusieurs études suggérent
qgue la haute capacité de I'électrode de VN est due a la réaction redox se produisant a la surface des
nitrures 482,

En résumé, l'optimisation des parametres de pulvérisation magnétron influence de maniere
significative les performances électrochimiques des films minces de VN, mettant en évidence le besoin
de poursuivre les recherches sur |'optimisation de ces parametres pour encore améliorer la
performance des électrodes.

En outre, dans le cadre de leurs travaux, Morel et al. 3°* ont mis en lumiére certaines limites du VN en
tant qu'électrode dans un électrolyte KOH 1M. Bien qu'il ait été établi auparavant que le VN opére de
maniére efficace dans une large plage de potentiel négatif, allant de -1,2 Va 0 V vs. Hg/HgO 3%, Morel
et al. ont identifié des problémes particuliers au-dela des valeurs de potentiel de -0,4 V et -1 V. Plus
précisément, ils ont observé qu'au-dessus de -0,4 V, une réduction de I'oxygéne dissous se produit,
entrainant une réaction de réduction de I'oxygene (OER) selon I'équation III-6. Cette réaction
augmente la concentration des ions hydroxyde dans la solution, accélérant ainsi la dissolution du VN
et compromettant par conséquent la stabilité de I'électrode. De plus, ils ont constaté qu'en dessous
de -1V (soit -1,2 V vs Hg/Hg0), une réaction cathodique irréversible se produit aprés seulement 20
cycles, qu'ils attribuent a la réaction d'évolution d'hydrogene (HER) détaillée chapitre I.C.7. En
conséquence, ils ont conclu que la fenétre électrochimique stable optimale du VN dans un électrolyte
KOH 1M est située entre -1 et -0,4 V vs. Hg/HgO 3%,

0,+ 2H,0 + 4e~ o 40H™ (Equation 111-6)

Comme évoqué précédemment (voir les parties I.C.5 & I.C.6 & I.C.7), une méthode efficace
d’augmenter les performances est de faire des dispositifs asymétriques (ASCs). La conception de ces
dispositifs a conduit a des avancées significatives en matiere de densité d'énergie. Par exemple, un
dispositif constitué d'une électrode négative de nanoparticules de VN intégrés dans du carbone poreux
(VNQDs/PC) et une électrode positive de Ni(OH), a démontré une densité d'énergie de 47,2 Wh.kg™ a
une densité de puissance de 0,83 kW.kg™ pour une fenétre de fonctionnement « global » de 1,8 V 473,
De plus, Lu *? a signalé que le dispositif ASCs basé sur 'oxyde de vanadium/nitrure de vanadium
(VOx| | VN) a atteint une densité d'énergie volumétrique substantielle de 0,61 mWh.cm™ a une densité
de courant de 0,5 mA.cm™2. Cette performance est sept fois supérieure a celle du dispositif symétrique
VN||VN (0,079 mWh.cm™3). Notamment, la densité d'énergie volumétrique de I'ASCs VOx||VN
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dépasse également celle de plusieurs autres SCs tout solides rapportés dans la littérature, comme les
SCs a base de graphéne (0,06 mWh.cm™3, PVA/H3PO,) #83, les SCs a base de particules de carbone et de
MnO; (0,09 mWh.cm=, 0,5 mA.cm™, PVA/H3PO,4) “®* et les SCs & base de TiN (0,045 mWh.cm3,
PVA/KOH) “8.
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Figure I11.3 : lllustration schématique du micro-supercondensateur asymétrique (AMSC) VN/hRuO,, avec une topologie face-
a-face, fonctionnant dans des électrolytes aqueux de 0,5 M H,SO, et 1 M KOH.

Par ailleurs, des travaux récents menés par Asbani et al. 32° dans notre groupe en 2021 ont mis en
évidence I'efficacité d'un ASCs basé sur le nitrure de vanadium VN (optimisé par Robert et al. °) et
I'oxyde de ruthénium hydraté (VN||hRuO,) (Figure 11l.3). Dans cette configuration, VN est un film
obtenu par pulvérisation et hRuO; est un film électrodéposé en solution. Ce dispositif, utilisant un
électrolyte 1 M KOH, a atteint une tension de cellule de 1,15 V et une densité d'énergie de 20
uWh.cm™. Cette étude a clairement démontré I'avantage d'une configuration asymétrique qui peut
augmenter jusqu'a cing fois la densité d'énergie des SCs a films minces (MSCs) par rapport aux
dispositifs symétriques 3%.

B. Optimisation des parametres de dépdt et préparation des substrats

1. Optimisation des parametres de dépot
Dans cette étude préliminaire, nous avons suivi I'état de I'art en matiere de pulvérisation par
magnétron a courant continu (DCMS), comme détaillé dans la partie I1l.A.1.a). Cette méthode a été
choisie en raison de sa compatibilité avec la cible de vanadium utilisée, affichant une conductivité de
plus de 5 x 10° S.cm™ 4348 Nous avons utilisé un générateur DC pour mener a bien ce dépét.

Afin de minimiser le phénomeéne de "resputtering”, ol les atomes éjectés de la cible peuvent, s'ils ont
acquis une quantité d'énergie suffisante, arracher des atomes déja déposés sur le substrat, nous avons
fixé la puissance a 150 Watts sur une cible de 4 pouces, correspondant a une densité de puissance de
1,85 W.cm™.

Au cours du processus de pulvérisation cathodique, les atomes de vanadium éjectés de la cible
interagissent avec les atomes des gaz environnants (argon et azote), ce qui entraine une perte
d'énergie cinétique. Cette interaction est caractérisée par une mesure connue sous le nom de "libre
parcours moyen" (LPM), qui détermine le degré de collisions subies par les atomes pulvérisés avant

67



d'atteindre le substrat. LPM est une mesure critique car elle a une incidence directe sur la densité et
la porosité des films déposés %7,

Sile LPM est inférieur a la distance entre la cible et le substrat, les atomes pulvérisés subissent peu ou
pas de collisions, un régime souvent appelé "balistique". Dans ce régime, les atomes atteignent le
substrat en conservant leur énergie cinétique et leur direction, ce qui entraine des dépdts denses 7.

Inversement, lorsque le LPM est supérieur a la distance cible-substrat, les atomes subissent de
nombreuses collisions, perdent une grande partie de leur énergie et changent de direction. Ce régime
est appelé "diffusif", et les dépdts réalisés dans ce mode sont souvent poreux et homogénes 7.

Dans le cadre de notre recherche, nous visons a déposer des films présentant une porosité marquée
afin d'optimiser la capacité surfacique. Les parametres expérimentaux ont été soigneusement ajustés
pour favoriser un régime diffusif. Conformément aux calculs effectués par Robert ¢ dans le méme
condition de dépot, avec une distance cible-substrat maintenue a environ 6 cm, et la pression entre
5.10° et 1.102 mbar pour assurer un LPM des atomes de vanadium compris entre 0,5 et 1,5 cm. Cette
configuration garantit un dép6t poreux, en adéquation avec nos objectifs : le but ici est de trouver des
conditions de synthése qui permettent de maximiser la durée de vie et le vieillissement des électrodes
de VN déposées par pulvérisation magnétron. En effet, Robert et al® ont déja optimisé les paramétres
de dépbts pour maximiser/contréler la porosité et la conductivité électrique des couches minces.
Néanmoins, il restait encore a optimiser la capacité de rétention de ces couches qui était en de 70%
aprées 10 000 cycles en milieu KOH 1M.

Dans notre travail sur la pulvérisation cathodique réactive, nous avons systématiquement examiné
I'impact de divers parameétres de dépo6t sur la qualité des films déposés. Notre processus
d'expérimentation a été divisé en trois étapes principales, chaque étape se concentrant sur un
parametre spécifique : le flux d'azote, la pression de dép6t et le temps de dépot.

e Premiere étape : Flux d'azote

Lors de la premiére étape, nous avons varié le pourcentage d'azote dans le mélange gazeux utilisé pour
la pulvérisation, en allant de 5 a 100%. Le pourcentage d'azote a été calculé comme le rapport du flux
d'azote sur le flux total de gaz (azote + argon). Nous avons ensuite analysé I'impact de cette variation
sur les films déposés. A |a suite de cette étude, nous avons choisi de nous concentrer sur une plage de
flux d'azote comprise entre 80 et 100%, ou nous avons observé les résultats les plus prometteurs.
Durant cette phase, la pression de la chambre et le temps de dépot ont été maintenus constants a 10
2 mbar et 45 minutes, respectivement.

e Deuxieme étape : Pression de dépot

Dans la deuxieme étape, nous avons varié la pression de dép6t pour chaque pourcentage de flux
d'azote sélectionné lors de I'étude précédente (80, 83, 87, 91, 95 et 100% N,). Trois valeurs de pression
ont été utilisées : 9,2 x 103, 9,6 x 102 et 102 mbar, ce qui a donné lieu a 18 configurations de dépot
différentes. Suite a cette série d'expériences, nous avons identifié la combinaison optimale : une
composition de 95% N, et une pression de 9,6 x 10 mbar.

e Troisieme étape : Temps de dépot

La troisieme et derniere étape a été consacrée a I'étude de l'impact du temps de dépot sur les films
déposés. Dans cette phase, tous les autres parameétres ont été maintenus fixes a leurs valeurs
optimales déterminées dans les étapes précédentes. Nous avons varié le temps de dépo6t de 3 minutes
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a 128 heures (en respectant la regle 30 min de dép6t et 30 min de pause), afin d'étudier I'influence de
I’épaisseur sur les performances des films VN.

Au cours de ces expérimentations, certaines conditions ont été maintenues constantes. En particulier,
les dépobts ont toujours été effectués a température ambiante, et la puissance appliquée a la cible a
été fixée a 150 W DC.

Au fur et a mesure que nous présentons nos résultats, nous avons détaillé comment chaque paramétre
influencait les films déposés, ainsi que les raisons de nos choix pour les paramétres optimaux. Cette
méthodologie systématique et bien documentée a permis d'assurer la rigueur et la reproductibilité de
notre travail.

2. Préparation et protection des substrats
La préparation adéquate des substrats est essentielle pour réaliser diverses analyses et
caractérisations. Dans cette étude, nous avons utilisé deux substrats (ou fragments de substrats) au
sein de chaque dép6t (Figure 111.4).
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Figure Il1.4 : Illustration de la structure en coupe transversale du substrat en silicium avec le film VN déposé, avec et sans
protection par la couche de SisN,.

La mesure de la conductivité par courant de Foucault du film de VN (voir la partie 1I.A.6) nécessite
|'utilisation d'un substrat en silicium (100) a haute résistivité (10 kQ), systématiquement inclus dans
chaque dépbt. Lors de I'évaluation de la résistivité, I'influence du wafer en silicium est négligeable. Ce
type de substrat est aussi utilisé pour les caractérisations morphologiques MEB (voir la partie 11.A.2) et
structurale DRX (voir la partie 11.A.4). Ainsi, pour la détermination de la densité des films VN déposée,
le substrat est pesé avant et aprés le dépot (voir partie I1.A.6).

Pour les caractérisations électrochimiques, une solution de concentration 1M d'hydroxyde de
potassium (KOH) est utilisée principalement comme électrolyte pour cette étude. Les films minces de
VN que nous déposons sont poreux, permettant ainsi au KOH de pénétrer toute I'épaisseur de la
couche jusqu'au substrat. Sans protection, le substrat (Si) serait attaqué par KOH, entrainant la perte
du film de VN. Pour éviter cela, nous appliquons une couche de protection en nitrure de silicium (SizN4),
d'une épaisseur de 100 nm. Cette couche est déposée par dépbt chimique en phase vapeur a basse
pression (LPCVD, pour ses initiales en anglais "Low-Pressure Chemical Vapor Deposition"). La haute
densité de ce film de protection de SisNs4, obtenu a haute température, empéche I'électrolyte du film
de VN de diffuser a travers lui pour atteindre le substrat. Une illustration schématique de I'architecture
des deux films est présentée a la Figure I11.4.

Notre étude a montré que I'ajout de la couche de protection SisN4 ne modifie ni la microstructure ni la
morphologie du film de VN déposé, que le substrat en silicium soit protégé ou non par SizNs, comme
I'illustre les Figure VII.1 & Figure VII.3 en annexe. Cette observation est en accord avec les résultats
d'une étude précédente réalisée par Robert ©. Par conséquent, il a été conclu que la couche de SisN4
n'affecte pas la croissance du VN et se contente de jouer le rGle de protecteur chimique du wafer de
silicium, comme attendu.
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C. Caractérisations morphologiques, structurales et physico-chimiques

1. Caractérisations morphologiques

Les analyses de microscopie électronique a balayage (MEB) réalisées sur les films de VN en
fonction du pourcentage d'azote (%N,) sont illustrées Figure II.5 (et Figure VII.3 en annexe). Les images
en vue de dessus montrent un dépot uniforme et une évolution graduelle de la morphologie du film,
passant d'une structure pyramidale multifacettes (pour les faibles teneurs en N;) a une structure de
type « chou-fleur » (a forte teneur en N,), avec également une diminution de la taille des motifs (i.e.
I’épaisseur des colonnes) en fonction de la teneur en N,. Par ailleurs, les analyses des vues en coupe
présentées Figure II1.5 (et Figure VII.3 en annexe) laissent apparaitre une croissance colonnaire de ce
dépdt, typique de ce qui peut étre obtenue par dépdt par pulvérisation magnétron 3%, Cette
morphologie en forme de plumes, présente, a faible teneur en %N,, un large espacement entre les
plumes et des vides a l'intérieur de celles-ci (les porosités intra et inter-colonnaires, respectivement).
L'augmentation de la teneur en N; dans le mélange gazeux (argon + azote) entraine une densification
des films de VN, résultant de la nitruration de la cible métallique de pulvérisation du vanadium. En
effet, lorsqu'un seuil de flux de N est atteint, I'excés de N, réagit avec la surface de la cible (effet
d'empoisonnement, voir chapitre 11.A.1.a)(3)) et les ions argon frappant la couche V-N de la cible
éliminent cette couche. Alors que, lorsque la teneur en N, du gaz total est faible, la majorité de I'azote
gazeux est retenue par les atomes de vanadium et déposée sur le substrat, et la surface de la cible
demeure purement métallique. La combinaison de ces deux processus distincts contréle la
densification du film (I'évolution de la densité en fonction du %N, sera présentée ultérieurement). Ces
observations concernant I'évolution de la morphologie en fonction du %N, sont cohérentes avec les
études examinant l'influence du %N, **%3%%3¢ sur des films de VN déposés par pulvérisation
cathodique. Notons toutefois que d'autres films minces de TMNs présentent également des
morphologies similaires, comme le montrent les études 4114848 par exemple, dans le cas du nitrure
de titane (TiN), il a été observé que les films déposés par pulvérisation magnétron a double impulsion
présentent également une évolution morphologique, en fonction du degré d'ionisation de la cible de
titane, passant d’une topologie pyramidale a une surface en « chou-fleur » 4%°,

100% N,
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Figure Ill.5 : La morphologie de surface et en coupe a travers des images MEB pour 6-VN,, pour 10% N, et 100% N,

Comme rappelé dans la partie Il.A.1.b), l'influence des parametres de dép6t sur la morphologie des
revétements peut étre modélisée en utilisant différents modéles. Le diagramme de Thornton, qui
divise les zones de croissance en fonction de la pression de dép6t et de la température normalisée
(Figure 11.8), est ainsi particulierement pertinent ici.

Lors de nos expériences de dépdt avec des pressions de travail différentes (9,2 103, 9,6 103 et 10°
’mbar), pour les échantillons a forte teneur en azote (supérieur @ 80%), nous n'observons pas d'impact
notable sur la morphologie (Figure VII.5 en annexe). Ceci est en contraste marqué avec |'effet notable
de l'azote dans I'atmosphére de dépot, que nous avons abordé précédemment. Comme il est rappelé
dans la partie Il.A.1.c), et les références de la littérature 408428430-438 |as modifications du taux d'azote
(ou la tension de polarisation « Bias ») ont un impact déterminant sur les phases observées, les
contraintes résiduelles, la dureté, le coefficient de frottement, ainsi que la morphologie des
revétements. Il est donc raisonnable de s'attendre a ce que des variations du flux d'azote pendant le
dépot de nos films de VN puissent influencer leurs comportements électrochimiques, une exploration
gue nous aborderons plus loin dans ce chapitre.

Bien que Thornton n'ait pas étudié I'influence du parametre du taux d'azote, nous avons pu identifier
une tendance concernant la morphologie de nos films en fonction de celui-ci, dans les zones de
croissance définies par le diagramme de Thornton (Figure 11.8). A cet égard, il est intéressant de
constater que la variation du pourcentage d'azote semble diriger la morphologie des films de VN vers
des zones spécifiques de ce diagramme. A faible teneur en azote, la morphologie s'oriente vers la zone
T, tandis qu'a forte teneur, elle se dirige vers la zone 2 (Figure 11.8b).

Afin de déterminer de maniére plus précise la morphologie de surface, nous avons essayé d'étudier
I'évolution de la rugosité en fonction du pourcentage d'azote (%N;) par AFM. Cependant, nous avons
rencontré une limitation liée a la résolution de la pointe AFM Supersharp, dont le rayon se situe entre
2 et 5 nm. La taille des motifs observés sur nos échantillons est inférieure a la résolution de la pointe.
Par conséquent, les motifs pyramidaux de moins de 30 nm ne peuvent pas étre mesurés avec précision.
Nos échantillons présentent des pyramides d'environ 13 nm (£ 5 nm) a 10% N, selon les images MEB.
Cette contrainte de résolution empéche la visualisation des topologies pyramidales pour les
échantillons de faible épaisseur (< 600 nm), comme le montrent les images AFM en annexe, Figure
Vil.4.
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Figure Ill.6 : Les images MEB de la morphologie en coupe de VN configuration optimale de dépét VN(OC) de 8.7um (a, b et
c). (d) L’évolution de la rugosité moyenne en fonction des épaisseurs des films VN(OC) mesurés par AFM.

La variation de la pression de travail (de 9,2 102 a 1,4 10?mbar) pour les échantillons a forte teneur en
N, n'a pas d'impact visuel sur la morphologie en vue de coupe et en surface (Figure VII.5 annexe).Par
contre, la rugosité de surface varie de maniére croissante en fonction de I'épaisseur, comme le montre
la Figure Ill.6d et la Figure VII.6 en annexe (dans ce cas, pour les échantillons ayant une épaisseur
supérieure a 600 nm, la résolution de la pointe AFM est suffisante pour mesurer avec précision la taille
des motifs, car I'épaisseur accrue des couches déposées engendre des motifs plus grands que la limite
de résolution de la pointe).

Par ailleurs, il n'y a pas d’influence de la nature de substrat (SiN ou SiHR) sur la morphologie ou
|’épaisseur comme indiqué dans la partie précédente B.2, pour la méme configuration de dépot
comme illustré dans la Figure VII.1 & Figure VII.2 en annexe.

2. Caractérisations structurales

a) Etat de I'art

L'optimisation de la morphologie des électrodes VN, qu'elles soient synthétisées a partir de
poudre ou sous forme de couche mince, revét une grande importance pour améliorer leurs
performances électrochimiques en général. Par exemple, I'étude récente au sein de notre groupe
publiée par Robert et al. > a examiné les effets de la température et de la pression de travail du VN
pulvérisé sur l'accroissement de la surface spécifique (porosité), entrainant une amélioration de la
capacité spécifique de I'électrode VN. D'autres recherches ont également étudié les impacts de la taille
et de la dimension des amas de particules, tels que les "nanoclusters" et les "nanowires"
307,308,321,372,461,469,491-495  qinsi que l'influence des paramétres de pression *°® de température de recuit
497 dans la synthése par DCMS réactif sur la morphologie de la surface. D'autres études ont également
exploré l'adaptation de la morphologie de VN en tant que composites ou avec différentes topologies
d'architectures 2D et 3D d'électrodes 27646146947049%8-502  hoyr  optimiser les performances
électrochimiques en général (voir la partie précédente A.2 dans ce chapitre). Toutefois, I'aspect
morphologique des films minces VN a été davantage étudié et corrélé avec ses performances
électrochimiques, tandis que la structure cristallographique, les dimensions de la maille, les
orientations préférentielles, les contraintes internes et la chimie de surface ont recu moins d'attention
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en relation avec les performances électrochimiques de VN. Nous allons aborder quelques aspects dans
nos résultats sur VN.

En 1992, Farges et al. °® ont déposé divers alliages V-N par pulvérisation cathodique magnétron a
haute densité de courant en mode réactif, en ajustant les paramétres de dép6t, notamment le flux
d'azote. lls ont identifié trois polymorphes VN selon le pourcentage d’azote : B-V2Nx pour 0,38<x<0,50
%at, 6-VNy pour 42,2<x<49 %at et a partir de x=0,73%at, toutes les phases cristallisent en structure
cubique a faces centrées (c.f.c) 6-VNy (voir Figure VII.7a et b en annexe). De la méme maniere, Chu et
al. #* ont déposé des films polycristallins de VN par pulvérisation cathodique magnétron en 1996 et
ont étudié les effets du flux d'azote (pression partielle d'azote), de la polarisation du substrat « Bias »
et de la puissance cible sur la structure et les propriétés des films VN,. Les résultats ont révélé une
évolution de la structure cristalline, passant du cubique centré (c.c) du vanadium métallique V, puis du
VN amorphe, ensuite de B-V2Nx a 6-VNy (et leurs mélanges) avec I'augmentation du flux d'azote. Les
diffractogrammes DRX (voir Figure VII.7 c en annexe) ont également montré une compétition entre les
orientations préférentielles (111) et (200) de la phase 6-VNy en fonction du flux d'azote. D'autres
études confirment cette dépendance entre le paramétre du flux d'azote et I'évolution de la structure
cristallographique #2434, ainsi que le changement de rapport d'intensité entre les plans de diffraction
(111) et (200).

Dans la suite de cette partie, nous nous concentrerons uniquement sur la structure cubique a faces
centrées (c.f.c, NaCl) 6-VN,, qui est a la fois obtenue par dép6t en pulvérisation cathodique
(généralement a haut flux d'argon #°) et décrite dans les articles comme la structure des électrodes
pseudocapacitives des couches minces 5-VN, >3%321, Cependant, un détail souvent omis dans plusieurs
articles est que la structure de 6-VN, (déposée a température ambiante) est proche du cubique, mais
pas complétement, car les raies des plans de diffraction correspondant aux fiches PDF 6-VNy (toutes
stoechiométries confondues) dans la base du Centre International pour les Données de Diffraction
(ICDD) ne coincident pas précisément avec les deux sommets des principaux pics du diffractogramme
de 6-VNy, a savoir les plans (111) et (200) (voir Figure VII.8 en annexe). Cette légére déviation est
probablement due a la déformation de la structure cubique le long de la grande diagonale en raison
du stress interne de la couche, tel que déja observé précédemment dans notre groupe sur des carbures
de titane °*. A ce stade, nous ne pouvons cependant pas déterminer avec exactitude la structure, ne
disposant que de deux pics clairement visibles sur le diffractogramme. Nous nous contenterons donc,
pour l'analyse et l'interprétation des diffractogrammes 6-VN,, en premiére approximation, de la
structure c.f.c de type NaCl qui a été rapportée jusqu'a présent (JCPDS 00-035-0768) 435505506,

Les propriétés intrinseques des films minces dépendent généralement de leur composition, de la
structure cristallographique *** et des orientations préférentielles (OP), qui peuvent étre contrélées en
ajustant les conditions de dép6t, telles que la puissance RF ou DC, la température du substrat (Ts), le
voltage de polarisation « Bias », la pression partielle d'argon (Ar) et/ou d'azote (Ny) (flux) 430434437.507,
Pour notre film 8-VN,, les orientations préférentielles présentes sont (111) et (200). Aissani et al.*** ont
observé un changement d'OP de (200) vers (111) avec l'augmentation du flux de N, et du ratio
stoechiométrique N/V, similaire aux observations de Wu et al. 3>, Cependant, d'autres études
rapportent des conclusions contradictoires sur l'influence du flux de N, sur les orientations
préférentielles. Certains montrent un changement d'OP de (111) vers (200) lorsque le flux de N,
augmente, tandis que d'autres indiquent que le flux N et le ratio stcechiométrique N/V n'a pas d'effet
direct sur le changement d'orientation. Suszko et al. **” et Huang et al. > ont constaté que I'OP change
avec les parameétres de dépo6t, comme le Bias et le flux de N, indépendamment de la composition
stoechiométrique de 8-VN,. Farges et al. > ont également signalé des résultats similaires. Selon Pelleg
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et al. °%, cette alternance entre les orientations (200) et (111) est due a la compétition entre I'énergie
de surface et I'énergie de déformation (théorie de la croissance).

Finalement, I'optimisation de la morphologie des micro-électrodes VN est essentielle pour améliorer
leurs performances électrochimiques. La variation du taux de N, peut influencer plusieurs propriétés
intrinseques telles que la rigidité, la résistivité électrique, le stress résiduel, le module de Young et la
rugosité 3>, Notre étude examine I'effet des paramétres de dépébt, tels que la pression partielle de N,
la pression de travail et I'épaisseur du film, sur les propriétés physiques, notamment la densité, la
résistivité électrique et la réponse pseudocapacitive, comme la capacité spécifique et la stabilité
électrochimique.

b) Influence du flux d’azote (%N-) sur la structure cristallographique

Comme mentionné précédemment, la structure cubique 8-VNy, de type NaCl et c.f.c, a été
rapportée jusqu'a présent (JCPDS 00-035-0768) 30435505506 |5 Figure Ill.7a et b montrent la
superposition des diffractogrammes DRX de films 6-VN, déposés avec différents pourcentages de N..
Pour des pourcentages de N; allant de 10 a 100%, un pic de Bragg intense est enregistré autour de 26
= 37°, correspondant aux plans (111), indiquant une orientation préférentielle le long de cette
direction. Aucun autre pic de diffraction caractéristique de la composition VN (vanadium métallique
ou oxyde de vanadium) n'est détecté, suggérant la pureté des films (pour confirmer I'absence de
contamination chimique par d’autres éléments provenant potentiellement du bati de dépdét, une
analyse qualitative élémentaire a 'aide de la spectroscopie de dispersion d'énergie des rayons X (EDX)
a également été effectuée, voir Figure VII.9 en annexe). D'autres pics de Bragg de moindre intensité
autour de 26 =43°, 20 = 63°, 206 = 76° et 26 = 80° sont associés aux plans (200), (220), (310) et (222),
respectivement. Le plan (200) est uniquement visible pour les teneurs en N les plus élevées (80 % a
100 %), ce qui indiqgue un changement d'OP (orientation préférentielle) dans le film. Comme
mentionné précédemment, I'OP dépend de plusieurs paramétres de dépobt, notamment le
pourcentage de N, dans notre étude. Ce changement ou apparition d'une nouvelle OP ne peut étre
attribué seulement a I'augmentation du pourcentage de N; dans le plasma, mais est probablement lié
a d'autres facteurs, tels que la contrainte générée durant le dépdt 3*%%, Cette relation est également
illustrée par la variation du paramétre de maille 'a', comme nous le détaillerons ultérieurement. En
outre, en examinant plus précisément la position du pic (111) dans la Figure 1ll.7c, un décalage clair en
fonction du pourcentage de N, est observé, signe de I'évolution des paramétres de maille, présentée
dans la Figure Il.7d. Par ailleurs, une légere asymétrie du pic (111) (une bosse précédant le pic) est
également constatée (avec une aire plus importante a gauche de la droite perpendiculaire a la base du
pic et passant par le maximum du pic, par rapport a l'aire a droite de cette droite). Cette asymétrie
évolue elle aussi avec le pourcentage de N> (la Figure VII.10 en annexe montre que cette asymétrie du
pic (111) est presque négligeable a fort taux d’azote). A ce stade, la cause de cette asymétrie n’est pas
encore déterminée. Pour éviter cependant toute confusion dans la mesure de la position et dans le
calcul de la largeur a mi-hauteur (donnant des informations sur la taille des domaines cristallisés), le
pic (222), bien symétrique, a été utilisé a la place de (111) (Figure lll.7e).

74



T ID T b T T T T T T T T T T T
a- W —10%N, - VN ——60% N,

System : cubic —20%N, System : cubic ——T70% N2
Space group : Fm-3m —30% N2 Space group : Fm-3m 80% NZ
a(4) = 4,11 (10% to 50% N;) ——40%N, a(A): from 4,11 (50% N,) to 4,14 (100% N,) 90% N
S [PDF 35.0768] __N50% N, 5 \ [PDF 35-0768] 100% Iilz
= A - e TR
= =
2 S~ o~
3 T
E k= J -~
B N M
= I I 5 : I e A
5 o T —
1 1 1 1 I I 1 I 1 i 1 1 1 1 I 1 1 | 1 1 1 i 1
35 40 45 50 55 60 B85 70 75 80 85 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
- T T 2 eI (D) T T
C- I —100% N, 4145[ L
——90% N, =1
"o | 4140 a,=4.139A -
——60% N, E. .,.
E) — 4135¢ ‘,'. ]
o © i
&2 E 4130 '. .
w -— .
5 3 ;
I= E 4125 B’ g
5 .
50% N [ - ]
——40% Nz o 4,120 ..- _ B
I a5 mE o ]
20% N, ) .--..._...--
10% N,
1 1 1 L L L L 4,1 10 1 1 1 1 1 1 1 1 1
370 372 374 376 378 380 382 384 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26() Nitrogen content in total gas / [%]
e_ T T T T T T T T T T f- 50 T T T T T T
10t . L | L - Working pressure : 102 mbar
3 » T _
9;40 s
0.9} m - 1 1}
= < 30 | ' - i
= ' 2L
o8| » 18 |
= g Q 20+ -
L =
0,7} B {1
: 10} ]
ha R
0,6} | 1= oL e ]
T = | [ = @ NetArea. Peak (111) / Net Area. Peak (200)
m--E Net Arza. Peak (111)th / Net Area. Peak (200)th
" 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 80 83 87 91 95 100
Nitrogen content in total gas / % Nitrogen content in total gas / (%)

Figure Ill.7 : Pour des pourcentages de N allant de 10 a 100%N,, cette figure illustre les éléments suivants : a) et b)
présentent la superposition des diffractogrammes DRX (la bosse a 69° représente le silicium du substrat orienté (100)). c)
montre le décalage du pic (111). d) décrit I'évolution du paramétre 'a’. (e) représente I'évolution de la largeur a mi-hauteur
calculé a partir du pic (222). f) illustre le rapport d'intensité du pic (111) sur le pic (200) (en carrés rouges) comparé a la
valeur théorique de ce rapport d'intensité (ligne bleu), provenant de la fiche PDF (JCPDS 00-035-0768) qui est de 0,66, en
fonction des pourcentages de N; allant de 80 @ 100%N, a 102mbar.

Concernant le paramétre de maille 'a' (en supposant une symétrie cubique Fm-3m), il diminue entre
10% et 30% de N, puis augmente pour des teneurs en N, plus élevées (Figure Ill.7c et d). Ce
comportement particulier pourrait résulter d'une compétition entre le comportement attendu d'une
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solution solide classique (c'est-a-dire une augmentation continue avec la teneur en N;) et un probleme
de contrainte mécanique, généralement observé pour les faibles teneurs en N, #4507, En effet, il a été
rapporté que la contrainte résiduelle est maximale pour les plus faibles teneurs en N; et qu'elle est
corrélée 3 I'orientation préférentielle. Ainsi, dans les conditions de cette étude (pression = 102 mbar,
dépdt a température ambiante, sans bias, puissance DC = 1,85 W cm™), on peut supposer que le stress
prédomine pour les faibles teneurs en N3, tandis que pour les teneurs en N; plus élevées, le film est
plus relaxé et adopte un comportement plus classique, similaire a celui d'une poudre libre « en vrac »
(Figure 111.7f). Cette hypothése concorde avec I'évolution du paramétre de maille (Figure 111.7d), qui se
rapproche de la valeur théorique attendue pour la poudre (a = 4,139 A, numéro PDF 35-0768) avec des
teneurs élevées en N,. La taille des domaines cristallisés du film est également influencée, comme le
montre |'évolution de la largeur maximale a mi-hauteur (Figure Ill.7e), qui diminue en fonction de la
teneur en N; et pourrait étre liée a une relaxation de la déformation.

En revenant a I'évolution croissante du parameétre 'a' a partir de 20% de N, cette tendance est
conforme aux études précédentes 434436509510 D'aprés ces recherches, lorsque le paramétre 'a'
augmente, le rapport atomique "azote/vanadium" s'accroit également dans la phase 6-VN,. Cette
observation est également en accord avec les résultats quantitatifs obtenus par XPS, que nous
présenterons ultérieurement dans la partie E dans ce chapitre.

c) Influence de la pression de travail sur la structure cristallographique des
échantillons a haute teneur en azote.
Comme nous |'avons observé précédemment, les variations de pression de travail (de 9,2 x 10
33 1,4 x 102 mbar) n'ont pas d'impact significatif sur la morphologie de surface et en coupe des
échantillons (nous nous limitons 3 trois pressions 9,2 x 103, 9,6 x 103 et 102 mbar), car les pressions
plus élevées produisent des films qui se délaminent rapidement lors des cycles électrochimiques).
Cependant, en ce qui concerne la microstructure (Figure VII.11 et Figure VII.12 en annexe), nous
constatons des changements sur les échantillons a forte teneur en azote (80 a 100%N,). Deux
tendances se dégagent clairement : la premiére concerne les échantillons 80, 83 et 87 %N, et la
seconde concerne la série d'échantillons 91, 95 et 100 %N,, avec un point d’inflexion entre 87 et 91
%NZ.
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Figure 111.8 : illustre I'évolution du parametre 'a' a) et c) et la largeur a mi-hauteur calculée a partir du pic (222) b) et d) pour
les %N, allant de 80% a 100% a trois pressions de travail différentes : 9,2 x 103, 9,6 x 103 et 102 mbar.

Sur la série d'échantillons de 80 a 87 %N, le rapport d'intensité des pics (111) sur (200), relié a
I'orientation préférentielle, varie de 29 a 85 fois supérieur au rapport d'intensité théorique (Figure
VII.13 en annexe). En revanche, le rapport d'intensité est relativement proche du rapport d'intensité
théorique pour les échantillons supérieurs a 87 %N, (Figure VII.13 en annexe), en particulier pour
I'échantillon 95 %N, a 9,6 x 10 mbar, nommé configuration optimale VN(OC), qui présente la valeur
de rapport d'intensité (111) sur (200) la plus proche de la valeur théorique parmi tous les flux d’azote
et pressions testées, voir la Figure 111.9. Ceci montre un comportement proche de la poudre libre, « sans
contrainte ».

En outre, en regardant le décalage du pic (111) de 80 a 87 %N,, nous constatons la diminution du
parametre de maille 'a' lorsque le taux d’azote et la pression de la chambre augmentent (Figure 111.8a).
Cette tendance s'inverse pour les échantillons a %N, > 91 %, (Figure 111.8c). On observe également la
méme tendance pour la largeur a mi-hauteur (Figure 111.8b et d).
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Figure 111.9 : Graphe qui illustre le rapport d'intensité du pic (111) sur le pic (200) (en carrés rouges) comparé a la valeur
théorique de ce rapport d'intensité (ligne bleu), provenant de la fiche PDF (JCPDS 00-035-0768) qui est de 0.66, en fonction
des pourcentages de N, allant de 80 a 100%N, & 9.6 x 103 mbar.

Finalement, ces changements de microstructure sont trés sensibles aux variations infimes de la
pression de travail. La compétition d'OP entre (111) et (200) (Figure VII.11 et Figure VII.12 en annexe)
indique probablement un stress résiduel étroitement lié aux variations de la pression de travail dans
la chambre.

d) Influence du temps de dépét (épaisseur) sur la structure
cristallographique pour la configuration optimale VN(OC).
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Figure 111.10 : a) Montre la superposition des diffractogrammes DRX pour des films de différentes épaisseurs, déposés sous la
méme configuration optimale VN(OC) a 95%N; et une pression de 9,6 x 103 mbar. L’évolution, a) du parameétre ‘a’, c) de la
largeur a mi-hauteur calculée du pic (222). d) Graphe qui illustre le rapport d'intensité du pic (111) sur le pic (200) (en carrés
rouges) comparé a la valeur théorique de ce rapport d'intensité (ligne bleu), provenant de la fiche PDF (JCPDS 00-035-0768)
qui est de 0,66, en fonction des épaisseurs pour la configuration optimale VN (OC) 95%N- ¢ 9,6 x 10 mbar.
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Dans cette étude de la microstructure en fonction de I'épaisseur, on pourrait logiquement
s'attendre a des résultats similaires, puisque la configuration optimale VN(OC) maintient un flux
d'azote de 95% N et une pression de 9,6 x 10°3mbar constants, en faisant varier uniquement le temps
de dépot. En effet, on constate cette similitude dans le parametre 'a' (Figure 111.10b) et la largeur a mi-
hauteur (Figure 111.10c). Néanmoins, en comparant le rapport d'intensité expérimental (111) sur (200),
on remarque d'une part une variation sans tendance évidente en fonction de I'épaisseur des films et
d'autre part, certains échantillons présentant des rapports (111) sur (200) qui fluctuent autour de la
valeur théorique attendue (Figure 111.10d). Par contre, d'autres échantillons, tels que les films de 1264
nm et 4733 nm (points dans I'ellipse rouge Figure 111.10d), apparaissent comme des points aberrants.
Cette observation peut étre de nouveau attribuée au stress, c'est-a-dire a une relaxation de Ia
déformation qui se manifeste par un changement d’intensité des OP, confirmant ainsi une dépendance
des intensités des OP avec I'épaisseur du film. Ce phénomeéne sera également discuté dans le chapitre
0, ou I'on montre que plus le film est épais, moins il est stressé dans cette configuration de dépot
VN(OC).

3. Caractérisations physico-chimiques
Dans cette étude, nous avons mesuré la masse des échantillons avant et aprés dépot pour
déterminer la masse du film déposé. Les échantillons ont été photographiés pour obtenir leur surface
(logiciel : Image J), puis analysés au MEB pour obtenir I'épaisseur (en cross-section). Pour quelques
échantillons choisis aléatoirement, nous avons effectué une analyse par spectroscopie de rayons X a
dispersion d'énergie (EDX), afin de vérifier I'absence de contamination par d'autres éléments présents
dans I'environnement de dépot (voir exemple de spectre EDX dans la Figure VII.9 en annexe).
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Figure Il.11 : a) Variation de la densité, de la conductivité et de I'épaisseur pour un temps de dépét constant (45 min) en
fonction du %N,. b) Evolution de la conductivité en fonction de I'épaisseur des films.

Nous présentons ici les évolutions les plus pertinentes de la densité, de la conductivité et de la vitesse
de dépot en fonction du %N, et de I'épaisseur des films (Figure 111.11), qui sont des parametres clés
pour interpréter et expliquer les résultats électrochimiques ultérieurs. Comme le montre la Figure
[11.11, I'épaisseur des films diminue progressivement avec |I'augmentation du flux de N,, en raison de
|'effet d'empoisonnement de la cible précédemment mentionné (voir 11.A.1.a)(3)). Parallelement, la
densité et la conductivité électrique suivent une tendance opposée a celle de I'épaisseur. En
augmentant la teneur en azote dans le gaz total, la densification du film se produit et les défauts ou
vides diminuent, bien que le film conserve une certaine porosité, comme en témoignent les densités
inférieures a celles des poudres stoechiométriques VN (p = 6,1 g.cm™) >, La conductivité électrique
augmente significativement, passant de 400 a =3700 S.cm™ avec I'augmentation du %N,, bien que ces
valeurs restent inférieures a celles de certains films minces VN déposés par la méme technique a des
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pressions plus basses pour d'autres types d’applications (Gvn thin fim = 20 000 S.cm™) 4%, Des études
antérieures ont également rapporté une diminution de I'épaisseur (autrement dit, a la vitesse de
dépot) due a un rendement de pulvérisation plus faible avec N, par rapport a Ar, interprétable par
une diminution du libre parcours moyen impliquant une augmentation de nombre collisions des
atomes (Ar et N3) dans le plasma, et donc au phénoméne d'empoisonnement de la cible (nitruration
de la surface) 4064327434503 Deg travaux similaires ont également observé une dépendance de la
conductivité en fonction du %N, **°% et une densification du film VN avec l'augmentation du flux de
N, 434, ce qui favorise le transfert des électrons en réduisant la résistance interne.

4. Conclusion
Dans cette étude, nous avons analysé les propriétés morphologiques, structurales et physico-
chimiques des films minces de nitrure de vanadium (VN) déposés par pulvérisation cathodique en
fonction de la teneur en azote (%N,), de la pression de travail et de I'épaisseur des films. Les résultats
obtenus démontrent un impact significatif de ces parameétres sur la morphologie, la structure
cristallographique et les propriétés physico-chimiques des films.

Les analyses MEB et AFM ont montré une évolution graduelle de la morphologie des films, passant
d'une structure pyramidale multifacettes pour les faibles teneurs en N a une structure de type chou-
fleur pour les fortes teneurs. Les variations de pression de travail et d'épaisseur des films influencent
également la microstructure cristallographique et les orientations préférentielles OP, ainsi que la
densité, la conductivité électrique et la rugosité des films.

Pour récapituler, nos résultats concordent avec les études précédentes, démontrant qu'une
augmentation du flux de N, entraine une diminution de I'épaisseur et une densification des films VN
déposés. Cette densification améliore la conductivité électrique en réduisant la résistance interne et
en facilitant le transfert d'électrons. Les connaissances acquises sur la morphologie, la structure et la
physico-chimie contribuent a une meilleure compréhension des comportements électrochimiques des
échantillons déposés et permettent d'optimiser les parametres de dépbét pour obtenir une
configuration optimale de I'électrode VN(OC). Cette électrode VN(OC) présente des performances et
une stabilité électrochimique élevées, comme nous le verrons par la partie suivante.

D. Caractérisation et performances électrochimiques

Les performances électrochimiques des couches minces de nitrure de vanadium (VN) déposées
par pulvérisation ont été étudiées par voltammétrie cyclique, spectroscopie d'impédance
électrochimique et cyclage galvanostatique.

Dans un premier temps, I'impact de la concentration en azote a été analysé dans un électrolyte aqueux
basique (KOH 1M). Parallelement, nous avons exploré d’une part les effets de la pression sur les
échantillons présentant des niveaux élevés d'azote, et d’autre part, I'influence du temps de dép6t pour
les échantillons VN avec notre configuration optimale, désignée VN(OC).

Dans un second temps, nous avons testé la méme série d'échantillons VN dans des liquides ioniques
(EMIM-TFSI et BMIM-TFSI) pour quantifier la contribution de la double-couche électrique (EDLC). Enfin,
dans le chapitre suivant, une comparaison des performances a été menée avec Mo;N (cette fois-ci
dans deux électrolytes : basique KOH 1M et acide aqueux H,SO4 0,5M).

Les courbes de voltammeétrie cyclique (CV) des films VN présentent une forme quasi-rectangulaire,
avec une légére déformation, en accord avec les formes des CV rapportées dans la littérature >304310
et la plupart des articles de I'état d’art mentionnés dans la partie A.2. Plusieurs conditions, telles que
le respect de la fenétre de stabilité potentielle optimale entre -1 et -0,4 V par rapport a Hg/HgO et une
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étape de stabilisation a la tension ouverte de circuit (OCV) de 24 heures, ont été respectées et par la
suite optimisées.

Dans notre étude, tous les potentiels d'électrodes VN sont exprimés par rapport au potentiel de
I'électrode de référence Hg/HgO (1 M KOH) (0,103 V vs. ENH), sauf indication contraire. Cette
normalisation permet une comparaison cohérente des mesures effectuées. Les résultats obtenus ont
été analysés a l'aide du logiciel ECLab. Cette démarche nous a permis d'acquérir une compréhension
approfondie des propriétés électrochimiques de nos échantillons.

1. Voltammétrie cyclique CV
La Figure 111.12 présente les caractéristiques en voltammétrie cyclique (CV) obtenues pour une
couche mince de VN déposé avec 91% de N, sous 102mbar), avec comme électrolyte KOH 1M, a une
vitesse de balayage de 2mV.s™.,

—91% N, with WP 1V
------ 91% N, with WP 0.6V /

Current

VN =~ 160 nm

12 10 08 06 04 02
Potential (V vs Hg/HgO)

Figure I11.12 : Voltammétrie cyclique (CV) du nitrure de vanadium (VN) pour un échantillon déposé avec 91% N, réalisée a
une vitesse de balayage de 2 mV.s™ dans une solution KOH 1M. Les CV sont présentées pour deux gammes de fenétre de
potentiel : une gamme étendue de 1V [-1,2 ; -0,2V] et une gamme restreinte (stable) de 0,6V [-1 ; -0,4V] selon 3%, tous deux
rapportés par rapport a une électrode de référence Hg/HgO.

La CV est d'abord présentée pour une plage de potentiel étendue de 1V pour visualiser tous les
systemes redox existants. Nous notons |'apparition de trois a quatre systemes redox (indiqués par des
fleches noires), qui sont attribués a des changements de I'état d'oxydation du vanadium sur les sites
de surface VO,, de V** a V*2, conformément aux études antérieures 308464512-514

Se référant aux résultats de Choi et al.3%’, la CV obtenue entre 0 et -1,2 V par rapport a Hg/HgO est
illustrée dans la Figure 111.13. Cette CV présente trois systemes redox distincts, centrés respectivement
a -0,91, -0,61 et -0,27 V par rapport a Hg/HgO. De plus, les analyses par spectroscopie infrarouge et
XPS confirment le changement de nature des oxydes avant et aprés le processus de cyclage, suggérant
ainsi leur implication dans le processus électrochimique. En outre, comme discuté précédemment (voir
partie A.2 dans ce chapitre), Pande et al. ont confirmé le réle crucial des ions OH" pour atteindre une
capacité maximale %5, Ces diverses observations soutiennent ainsi I'équation III-1 proposée par Choi
et al. (voir la partie A.2 dans ce chapitre).
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Figure I11.13 : Voltammeétrie cyclique d'une électrode de VN a 2 mV.s* dans 1 M KOH obtenu par Choi et al. 37

Lorsque la fenétre de potentiel est réduite a 0,6V (Figure I11.12), un seul systéme redox est apparent,
centré autour de = -0,65 V 5%°, Selon le diagramme de Pourbaix (voir Figure VII.14 en annexe), cela
pourrait correspondre a une transition de I'état d'oxydation du vanadium de V*3 a v**7,

La forme quasi rectangulaire du voltammogramme est indicative d'un mécanisme de stockage de
charge pseudocapacitif se produisant a l'interface VN, comme démontré dans diverses études 3. Ce
mécanisme sera davantage exploré et interprété a la lumiére des résultats XPS présentés dans la partie

E qui suit.

2. Influence du flux d’azote sur les performances électrochimiques de VN

Dans le cadre de notre étude, nous avons initié nos mesures en explorant les
voltammogrammes cycliques CV a deux vitesses de balayage distinctes, 2 et 100 mV s™. Ces résultats
sont illustrés dans la Figure Ill.14a, b et la Figure VII.15a, b en annexe. Il est remarquable que les CVs
présentent une configuration bien définie, conservée quelle que soit la teneur en azote. Cependant, la
caractéristique notable du systéme redox situé autour de = -0.65V, s'amenuise progressivement a
mesure que le %N, augmente. Une explication possible de ce phénoméne est liée au processus de
densification, illustré par I'évolution de la densité en fonction du %N (voir Figure I1.11 dans la partie
C.3 de ce chapitre). Nous proposons que I'augmentation de la densité, liée a la teneur en azote,
entraine une réduction de l'interaction entre les colonnes de VN, diminuant ainsi l'interaction
solide/liquide lors des analyses électrochimiques. Ce phénomeéne pourrait entrainer une diminution
du nombre de sites électroactifs issus des espéces d'oxyde de vanadium (VO,) 7. Un autre point
d'observation concerne les valeurs des pentes tracées pour les CVs a faible teneur en azote, entre 10
et 60%N; (voir les segments en pointillés faisant la diagonale des CVs dans la Figure VII.15b en annexe),
qui sont inversement proportionnelles aux valeurs de la conductivité électrique.
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Figure 111.14 : Evaluation des propriétés électrochimiques des films de nitrure de vanadium (VN) en fonction %N.. a, b)
llustrations des courbes de CV pour les films de VN, mesurées dans KOH 1M aux vitesses de balayage de 2 et 100 mV s, ¢)
Quantification de la capacité volumétrique en relation avec la vitesse de balayage pour divers %N,. d) Analyse de la
rétention de capacité évaluée sur 5 000 cycles a une vitesse de balayage de 25 mV s,

L'évolution de la capacité volumétrique en fonction des vitesses de balayage, allant de 2 a3 100 mV s,
pour diverses concentrations en N> (10-100%) est donnée Figure Ill.14c. On observe que les films
déposés avec une teneur en azote de 10% et 30% présentent des performances variables, pouvant
étre attribuées a deux facteurs principaux : le degré de porosité du film (qui affecte le développement
de la surface spécifique) et la contribution du systeme redox a environ -1 V. En fait, ce systéme redox
est largement influencé par le flux d'azote, un aspect que nous aborderons plus en détail dans notre
analyse ultérieure (Figure 111.23d).

Il est également intéressant de noter que les films de VN déposés avec une faible concentration de N,
affichent une capacité volumétrique supérieure. Cela peut paraitre paradoxal étant donné que la
conductivité électrique accrue (voir Figure 111.11) des films déposés avec une concentration élevée en
N, permet un processus essentiellement capacitif, sans restriction de diffusion ionique dans le
matériau pseudocapacitif. L'évolution de la rétention de capacité sur 5000 cycles (a 25 mV.s-1) pour
des films VN avec des taux de N; allant de 10 a 100% est donnée Figure Ill.14d. On voit clairement que
celle-ci diminue, entre 65 et 80%, lorsque la teneur en azote est relativement faible (N, < 50%). Par
contre, une rétention de capacité supérieure (plus de 90% aprés 5000 cycles) est observée lorsque la
teneur en azote dans les films VN est supérieure a 80%. Ainsi, méme si les valeurs de capacité sont plus
élevées a faible vitesse de cyclage, ces faibles taux d’azote ne sont pas optimaux car les capacités de
rétention sont tres diminuées au cours du cyclage. De plus, a une vitesse de balayage rapide de 100
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mV.s?, la capacité volumétrique du VN déposé avec une teneur en N, supérieure a 80% est similaire 3
celle obtenue a des vitesses de balayage plus lentes (2 mV.s?), voir Figure lll.14c et Figure 1I1.15. En
conséquence, il y a peu de différence de capacité entre les régimes de cyclage a haut et bas régime,
comme illustré par les CVs aux Figure VII.15, Figure VII.16 et Figure VII.17 en annexe, ce qui est un
point positif pour les futurs dispositifs.

Ces observations suggérent que |'utilisation de films déposés avec une teneur en N, >80% semble étre
une option attrayante du point de vue de la capacité de charge, malgré des valeurs de capacité
volumétrique moindres, comparés aux films déposés a faible concentration en N,.

Il est important de noter que pour les films déposés avec une teneur en N, de 100% présentent la
meilleure rétention de capacité (110% apres 5000 cycles), I'augmentation progressive de la capacité
au cours des 3000 premiers cycles peut étre attribuée a un phénomeéne d''activation" dd a la
pénétration graduelle de I'électrolyte aqueux dans les films denses de VN pendant les cycles de
charge/décharge. Aprés environ 4000 cycles, la capacité se stabilise. Toutefois, nous n’avons pas
retenu ce rapport de gaz comme optimal. En effet, bien que la rétention de capacité soit la meilleure,
la capacité volumétrique est nettement inférieure a celle mesurée avec un rapport 80% ou 90% (voir
Figure Ill.14c). En prenant le meilleur compromis, cela nous conduit a privilégier les échantillons avec
une forte teneur en N2 (hormis N2=100%), en raison de leur capacité, certes plus modérée qu’a 100%,
mais pour aussi leurs meilleures capacités a gérer des vitesses élevées et également de leur stabilité
remarquable lors des cycles a long terme.
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Figure 111.15 : Evaluation de la capacité volumétrique mesurée a 2 et 100 mV.s et la conductivité électrique en fonction de la
teneur en azote dans le gaz total.

Pour étoffer notre compréhension du mécanisme de stockage des charges dans les films minces de VN
a différentes teneurs en azote, nous allons désormais dans la partie suivante explorer plus en
profondeur le type de processus électrochimique (nature diffusive ou non-diffusive du processus de
stockage) a l'ceuvre.

3. Détermination du coefficient 'b' caractérisant les mécanismes de
stockage de charge

Distinguer les mécanismes de transfert de charge des matériaux, pseudocapacitifs vs.

Faradique, est un défi crucial dans le domaine du stockage de I'énergie. Pour plus de détails, voir la

partie I.CI.C.4.c). Alors que le stockage de charge de type Faradique (batterie) est limité par un

processus de diffusion ionique a I'état solide induisant une cinétique plus lente, certains matériaux

traditionnels comme LiCoO; et V,0s ont montré des caractéristiques pseudocapacitives lorsque

84



synthétisés sous forme nanométrique, phénoméne appelé pseudocapacité "extrinséque" 165170185
Cette observation a « brouillé » les frontiéres entre ces deux types de matériaux 2%%%, On peut
distinguer ces deux modes de stockage en se concentrant principalement sur les formes des courbes
CV, leurs réponses électrochimiques étant en effet différentes. Les matériaux pseudocapacitifs
présentent généralement de larges pics d'oxydoréduction qui s'écartent du rectangle, tandis que les
matériaux de type batterie montrent une réponse électrochimique distincte, avec des pics
d'oxydoréduction prononcés et des plateaux de charge/décharge #1258, En utilisant I'équation I1I-8

(détaillée dans le sous-onglet I.C.4.c) ¥7), les paramétres cinétiques de stockage de charge peuvent
étre calculés:

i =avb (Equation III-8)

Dans cette équation, "i" est le courant obtenu a une vitesse de balayage "u", "a" et "b" sont des
parametres cinétiques.

Pour différencier le comportement capacitif (EDLC et pseudocapacité), désignant un phénomeéne de
diffusion de charge rapide typique des SCs, du processus faradique, nous avons calculé le coefficient
"b". Les batteries présentent une relation entre le courant pic et la racine carrée de la vitesse de
balayage, se traduisant par b =0,5. Pour les SCs, en revanche, l'intensité est proportionnelle a la vitesse
de balayage, donnant ainsi b = 1.
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Figure 111.16 : Analyse du coefficient cinétique 'b' des films VN avec différentes teneurs en N, : (a) Evolution du courant de pic
par rapport a la vitesse de balayage en échelle logarithmique. (b) Variation du coefficient 'b' en fonction de la teneur en
azote.

En analysant les intensités correspondant aux pics redox (anodiques et cathodiques) en fonction du
logarithme de la vitesse de balayage, nous déduisons la pente de ces relations, qui équivaut au
coefficient b (Figure 111.16).

En examinant nos résultats a partir de la Figure 111.16, nous observons qu'en variant la teneur en azote
de 10 % a 100 %, la valeur de b passe de =0,9 a =1. Cette observation confirme que la charge stockée
dans les films minces de VN provient d'un processus électrochimique qui n'est pas limité par la
diffusion a I'état solide. Cela indique clairement que, quel que soit le niveau de teneur en azote, la
contribution des processus pseudocapacitifs est prédominante dans le mécanisme de stockage de
charge de nos films VN.
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4, Quantification de la contribution pseudocapacitive et de la capacité de la
double couche électrique EDL en utilisant des liquides ioniques
Avant d'aborder nos expériences avec les liquides ioniques, il est important de préciser que
ces expériences ont été effectuées dans une boite a gants en atmosphere inerte. Cette précaution est
essentielle pour garantir l'intégrité de notre électrolyte. En effet, les liquides ioniques, bien que purs,
sont connus pour leur hygroscopicité, c'est-a-dire leur propension a absorber I'humidité de
I'environnement. Pour éviter toute contamination par I'eau, qui pourrait perturber nos résultats et
induire des réactions d'oxydo-réduction non désirées, tous les essais avec liquides ioniques ont donc
été menés dans des conditions strictement contrélées.

Pour déterminer la part respective des contributions pseudocapacitive et de la capacité (ou la charge
volumique Q) de la double couche électrique (EDL) dans nos films de VN, nous avons procédé a des
mesures en utilisant un électrolyte de type liquide ionique. Cette approche a pour but d'éliminer
totalement les réactions d'oxydo-réduction, permettant ainsi d'isoler la part EDL. Les résultats de ces
mesures, réalisées avec les liquides ioniques EMIM-TFSI ou BMIM-TFSI, sont illustrés dans les Figure
.17b et c.

Pour faciliter la comparaison entre ces données et celles obtenues précédemment avec KOH, nous
avons normalisé les courbes de CVs en termes de capacité en C.cm3, comme le montre la Figure 111.17a,
b et c. L'observation des courbes CV pour les différents électrolytes révéle des différences marquées
dans leur allure, avec une absence notable de bandes d'oxydo-réduction dans les liquides ioniques,
suggérant I'absence de réactions faradiques et donc de contribution pseudocapacitive.

L'effet de la concentration en azote sur la capacité des films de VN dans les liquides ioniques est
présenté dans la Figure I11.17d. Les résultats indiquent une diminution de la capacité de la double
couche avec I'augmentation de la concentration en azote, ce qui coincide avec I'effet de densification
des films de VN. Cette tendance est également observable dans la Figure VII.18 (en annexe) qui
représente le rapport entre les charges mesurées dans les différents électrolytes.
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Figure Il.17 : a) Voltammogrammes cycliques des films de VN a différentes teneurs en azote dans le KOH 1 M. b-c)
Voltammogrammes cycliques comparatifs pour les mémes films dans les liquides ioniques purs EMIM-TFSI (b) et BMIM-TFSI
(c). d) Evaluation de la capacité volumique dans I'EMIM TFSI et BMIM TFSI. e-f) Comparaison de la capacité volumique totale
(EDL + pseudocapacitive) dans KOH 1M en tenant en compte les deux liquides ioniques, EMIM-TFSI (e) et BMIM-TFSI (f).

Enfin, pour mettre en évidence la part respective de la capacité de la double couche et de la
pseudocapacité, nous présentons dans les Figure lll.17e et f des histogrammes décomposant la
capacité totale obtenue dans le KOH en deux parties. Ces graphiques démontrent que la contribution
de la capacité de la double couche fluctue entre 4% et 16% en fonction de la teneur en azote,
indépendamment du type de liquide ionique utilisé. Ceci confirme l'influence du processus de
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densification. De plus, pour les films ayant une haute teneur en azote, la contribution de la capacité
de la double couche est particulierement minime (= 4%).

5. Evaluation du vieillissement des électrodes de VN pour une utilisation 3
long terme
L'interrogation relative a la tenue dans le temps de nos films de nitrure de vanadium utilisés
comme électrodes de MSC, mérite une attention particuliere. Dans les domaines de la catalyse et des
condensateurs électrochimiques, il est bien connu que les particules de nitrures de métaux de
transition sont tres souvent « enveloppées » par une fine couche d'oxyde (du métal de transition
correspondant) due a I'oxydation du nitrure, ceci dans les conditions « normales » de stockage. Les
propriétés de surface se modifient donc avec le temps, en atmosphére ambiante 6. Considérant que
le processus de stockage de charge pseudocapacitif 1% dépend fortement de la surface de I'électrode
active, lI'impact du vieillissement des films de nitrure de vanadium constitue une question pertinente,
mais qui, a notre connaissance reste largement sous documentée.

Pour examiner ce point, nous avons évalué les performances a un mois d’intervalle de deux films de
VN déposés avec différentes teneurs en azote. Les principaux résultats sont présentés dans la Figure
[11.18. A titre d'exemple, les CV d'un film VN de 360 nm d'épaisseur, déposé a N, = 13 % (typique d'une
faible teneur en N3) et mesuré dans KOH 1 M a 50 mV.s?, sont données dans a la Figure 111.18a. Pour
ce film, une mesure juste aprés le dép6t, une capacité volumétrique d'environ 1100 F.cm™ 3 50 mV.s~
1 est mesurée. En revanche, aprés un mois de stockage a I'air, I'allure de la CV change complétement,
suggérant un comportement hautement résistif, que nous attribuons a I'effet du vieillissement.

Nous suspectons, comme nous le discuterons ultérieurement, que cela pourrait étre dii a la formation
de films d'oxyde de vanadium, donc peu conducteurs, a la surface des films de VN. Des expériences
similaires ont été réalisées sur un film de VN de 238 nm d'épaisseur déposé a une teneur en N, de 90
% (représentative d'une forte teneur en N;) représenté dans la Figure 111.18b. Cette fois-ci, apres 40
jours, 2 mois et méme 13 mois, aucun effet de vieillissement n’est observé. Et reste proche de 1000
F.cm3a50mV.st.

Pour approfondir notre hypothése concernant la formation d'une couche d'oxyde de vanadium
faiblement conductrice sur la surface des films de VN, nous avons réalisé des analyses par
spectroscopie Raman sur deux échantillons de VN, présentant des teneurs en azote tres différente (10
et 90%, respectivement). Les résultats, présentés dans la Figure I11.18d, montrent un effet marqué du
vieillissement, en particulier pour le film déposé avec une faible teneur en N,.

88



]
'— 2000 — . . . . . . ~?_ 2000 — . T . . .
a- g As deposited b £ As deposited
L 1500 ---_ After 1 month ] Li 1500 '___:::: ;Umd:::]s e ———
; 100+ - j -5 1000 |-+~ After 13 months
2 00| 1 2 so00f
3 3
g or 1 C of
©
2 500t { & 5001
o (&)
- R - -1000
g -1000 360 nm L2
® -1500 | IMKOH | g -1500 |
£ 13% N, c
= _2000 1 1 L ' ' L L S _2000 1 1 1 1 1 1 1
° -1,0 -08 -08 -07 06 -05 -04 g -1,0 09 08 07 06 -05 04
> ) .
Potential / V vs Hg/HgO d Potential / V vs Hg/HgO
C- - T T T T .
% 1600 ‘ ‘ ]
o A Electrolyte : 1M KOH 2
214007 _ S
= V... A S ;
0 1200f @ lTEoego {2 3 3
8 — = “E- - —  J— as deposited VN film (low N,,) 3
:g 1000 [ Cre-H.. ::.~ ::' ] '8 : :I\nl film (low Nzl)aﬂerwmolnths . : :
%) \‘A - ./ E' = 8 E
% 800+ . g
© G/0QL| -3 13%/as deposited A ] "5
2 - A-- 13% / After 1 month z
- [ |--B-- 90% / as deposited N ] _
£ b oon iter oment e e _
S 1 10 100 200 400 600 800 1000

Scan rate / mV.s™

Raman shift / cm™

Figure 111.18 : Vieillissement des films pseudocapacitifs dans KOH 1M. a) Courbes CV a 50 mV s~1 pour les films de VN (13% N)
: Comparaison de I'échantillon tel que déposé et aprés 1 mois. b) Courbes CV a 50 mV s=1 pour les films de VN (90% N) :
Comparaison de I'échantillon tel que déposé et aprés 40 jours, 2 mois et 13 mois. c) Evolution de la valeur de la capacité
volumétrique en fonction du taux de balayage (13% vs 90% N). d) Analyses Raman de deux films de nitrure de vanadium a
faible (=10%) et haute teneur en N, (=90%) avant et apres vieillissement.

Ainsi, aprés une exposition a I'air pendant 10 mois, le spectre Raman montre des différences notables
par rapport a I'état initial. Pour I’échantillon frais (courbe grise) seul un pic a 520 cm™, caractéristique
du substrat de silicium, est observé, en complément des trois bandes larges de a 234, 379, et 842 cm”
! caractéristiques des films de VN 17518,

Apreés vieillissement (courbe orange), les spectres Raman présentent une série de pics bien définis a
146, 262,320, 411, 500, 690, et 990 cm™, suggérant I'émergence d'une couche d'oxyde a la surface de
notre film VN %92, Cette évolution est interprétée comme I'oxydation progressive des films. Cette
couche d'oxyde présente les bandes caractéristiques d’un film de V,0s amorphe, ou tres mal cristallisé
>19 Compte tenu de la conductivité électrique extrémement faible de V,0s (Gelec = 6,5 x 10 S.cm?) 20
et de la présence d'une grande quantité d'oxyde V,0s en comparaison avec d'autres oxydes de surface
(VO3 et V,03) sur un échantillon (stocké 13 mois sous air) a faible pourcentage de N,, détectée par
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) (voir la partie E suivante), on peut proposer que cette couche
est responsable de la résistivité élevée observée dans les courbes de voltammeétrie cyclique pour les
films vieillis, déposés a faible concentration de N..

A l'inverse (courbe rose et bleu), pour les films de VN déposés a haute teneur en N, aucun effet de
vieillissement n'est observable, méme apres une année compléte. Les spectres Raman restent presque
identiques a ceux du VN « frais », avec les pics larges attribués au film de VN Y58 |'absence de
modification des spectres Raman suggére donc une absence (ou quasi-absence) d'oxyde de vanadium
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sur ces échantillons, méme aprés une longue exposition a I'air. Des analyses complémentaires par XPS
ont confirmé une couche d'oxydes de vanadium significativement moins épaisse sur des échantillons
stockés 13 mois sous air a fort taux d’azote comparativement a ceux déposés a faible teneur en N3 ; ce
qui explique probablement la non présence de I'oxyde de vanadium sur la signature RAMAN, pour VN
vieilli a haut %N, (nous reviendrons sur ces résultats XPS en détail dans la partie suivante).

Pour compléter la caractérisation de I'évolution de cette fine couche d'oxyde de vanadium avec le
temps sur la surface du film synthétisé a haute teneur en N3, nous avons mené des mesures d'angle de
contact, une méthode couramment utilisée pour évaluer I'hydrophilie ou I'hydrophobie des surfaces.
La Figure Ill.19a présente une image d’une gouttelette de I’électrolyte utilisé (KOH 1M) déposée sur
un échantillon de VN a haute teneur en N; qui a été stocké en boite a gants sous argon (c’est a dire
non affecté par le vieillissement sous air). Cette gouttelette révele un angle de contact de 86°,
indiquant une surface relativement hydrophobe. Cela signifie que la gouttelette ne s'étale pas
facilement, et donc des interactions avec |'eau faibles. En revanche, sur la Figure Ill.19b, I'angle de
contact d'une gouttelette du méme électrolyte sur le méme échantillon de VN, a haute teneur en N,
mais stocké a I'air pendant prés de deux ans, est proche de zéro, démontrant une surface fortement
hydrophile. Cela indique que l'eau s'étale facilement sur la surface, probablement en raison de
I'existence de groupes fonctionnels hydrophiles, tels que les groupes hydroxyles (OH), sur la couche
d'oxyde de vanadium.

Ces résultats viennent renforcer notre hypothése concernant la réactivité des films de VN vis-a-vis de
|'oxygéne ambiant.

Volume : 0.2 pl
Temperature : 21.2 °C

b-

Figure 111.19 : Images de I'angle de contact pour une gouttelette de 0.2 uL de KOH 1M sur des films de nitrure de vanadium
(VN) avec une teneur élevée en azote (95% Ny). a) Echantillon de VN stocké en boite a gants sous atmosphére d'argon. b)
Echantillon de VN exposé ¢ I'air pendant 1 an. L'échelle sur chaque image est de 0,25 mm.

En conclusion, pour les films VN a faible teneur en N, une oxydation rapide entrainant I'apparition
d’une couche d'oxyde de composition V,0s, trés résistive, conduit a une détérioration notable des
performances électrochimiques en seulement un mois. En revanche, pour les hautes teneurs en N,,
celle-ci ne compromet pas significativement les performances électrochimiques, méme aprés un an de
stockage a l'air libre. Soit sa composition est différente (VO,, V.03, V205 ?) et/ou son épaisseur
beaucoup plus faible et donc non-significative. Ces constatations soulignent donc I'importance cruciale
de la teneur en N, pendant le dép6t sur la chimie de surface de nos films VN. Nous reviendrons sur cet
aspect par une étude détaillée en XPS partie suivante.

90



100

o
o 1

80

60
40} .

20+ 1
> 70% N, after 13 months 1M KOH [ B 70% N, after 13 months TMKOH | 92
¢ 90% N, after 13 months 50 mV.s @ 90% N, after 13 months 50 mV.s™

Capacitance retention / (%)
Capacitance retention / %

1 | 1 ! | 1 | | 91
10000 20000 30000 40000 50000 0 10000 20000 30000 40000 50000
Cycle number Cycle number

Figure 111.20 : a) Rétention de la capacité Cr et b) efficacité coulombique des films de nitrure de vanadium (VN) déposés avec
deux ratios de gaz différents (teneur en N, = 70% contre 90%)

Dans cette étude de vieillissement, nous ne nous sommes pas seulement concentrés sur la capacité a
différents régimes, mais nous avons également étudié la stabilité de ces films lors de cyclages répétés.
Nous avons ainsi évalué la stabilité sur 50 000 cycles de deux films de VN déposés a 70 et 90%. Nous
avons choisi ces teneurs car nous avons observé qu'ils présentent une bonne durabilité et
maintiennent leurs performances avec le temps (comme on vient de démontrer juste avant). Nous
avons également étudié I'effet du vieillissement sur la tenue en cyclage aprés 13 mois. Les Figure 111.20a
et b démontrent que la rétention de capacité (Cg) et I'efficacité coulombique (Ce) sont supérieures pour
le film avec la plus haute teneur en azote. A noter que le film 90% de N, aprés 13 mois de vieillissement
a I'air, a affiché d’excellentes performances en cyclage avec une Cg et une Ce supérieure a 85% et 98%
respectivement, aprés 50 000 cycles.

Un point qu’il nous semble important de souligner concerne I'effet du cyclage longue durée sur la
morphologie et I'intégrité structurale des films VN. En effet, aprés ces tests de stabilité en cyclage long
(plus de 10 000 cycles), nous avons examiné |'état de surface des films de VN (avant de réaliser cette
observation par MEB, la surface a été soigneusement rincée pour éliminer tout résidu d'électrolyte,
puis séchée a l'aide d'azote). La Figure Ill.21a présente des photographies de la zone ayant subi le
cyclage avant et aprés le ringage, tandis que la Figure IIl.21b offre une vue MEB illustrant la zone de
transition entre le film VN intact et la zone ou le film s'est délaminé, révélant la sous-couche protectrice
de nitrure de silicium (SisN4) de couleur rose-violet. La Figure Ill.21c montre quant a elle les zones
cyclées correspondant a la série complete de films de VN, avec des teneurs en azote variant de 10 a
100%. On observe une délamination compléte pour les échantillons avec des teneurs en azote
inférieures a 30%, indiquant une absence de stabilité mécanique de ces films face a I'électrolyte KOH
1M. En revanche, pour les films avec une teneur en azote supérieure a 30%, aucune délamination
apparente n'est observée a cette échelle.
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Figure I1.21: a) Images de la zone ayant subi le cyclage avant et apreés ringage. b) Image MEB montrant la transition entre la
couche protectrice de SisN4 et le film VN. c) Apparence visuelle des surfaces de VN a différentes teneurs en azote (10 a
100%), apreés cyclage et ringage.

Nous avons également mené des analyses systématiques en MEB des couches avant et apres cyclage,
en vue de dessus. On voit clairement que tous les échantillons présentent des microfissures. La Figure
[11.22a montre les clichés MEB, en vue de dessus, des surfaces cyclées pour différentes teneurs en
azote. La Figure II1.22b présente I'évolution de la surface apparente des fissures (calculée grace au
logiciel IMAGE J) rapportée a la surface totale. On constate que la surface des fissures diminue
continlment de 3% a 0,8% lorsque la teneur en azote augmente de 40 a 100%. Cette réduction de la
surface apparente des microfissures suggére une diminution de la taille des fissures, passant de
microfissures a nano-fissures. Notamment, ces fissures peuvent contribuer a une augmentation de la
capacité du film de VN, en créant une surface active supplémentaire toute en gardant une stabilité
mécanique suffisante, lors du cyclage dans KOH 1M.
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Figure I11.22 : b) Images MEB des surfaces cyclées (apres cyclage de longue durée) pour les échantillons avec des teneurs en
azote de 10, 40, 60, 70 et 100%. a) Evolution du pourcentage de la surface des microfissures par rapport & la surface totale
de I'image MEB.
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La délamination et la fissuration des films minces de VN peuvent étre attribuées a plusieurs facteurs.
Tout d'abord, le processus de cyclage électrochimique peut induire des contraintes mécaniques
internes dans le matériau, provoquant des microfissures et une délamination %2, Par ailleurs, des
différences dans les propriétés du matériau dues a la variation de la teneur en azote peuvent
également jouer un réle. Par exemple, les films avec une faible teneur en azote peuvent avoir une
structure plus poreuse et moins cohérente, conduisant a une plus grande propension a la délamination
et a la fissuration.

6. Influence de la pression de dépot
Jusqu’a présent, nous avons clairement établi que pour obtenir une capacité optimale a haut
régime de cyclage, une stabilité de cyclage supérieure et un vieillissement réduit tout en conservant
une bonne capacité, le dépot de films VN par pulvérisation magnétron doit étre effectué a une teneur
élevée en azote dans le gaz total. Cependant, lors de nos expériences précédentes ’, nous avons
démontré également que la pression de dép6t influe de maniére significative sur la capacité de surface
des films de VN, en permettant une gestion fine de la porosité du film.

Dans le cadre de cette étude, pour déterminer les conditions de fonctionnement optimales, nous avons
fait varier la pression de dépdt de 9,2 x 102 3 102 mbar, tout en maintenant une teneur élevée en
azote (N, > 80%) dans le gaz total, durant le processus de pulvérisation. Nous avons procédé a des
analyses de diffraction des rayons X sur plusieurs films de VN, pour différents rapports N,-pression, et
sélectionné le film de VN avec les meilleures performances parmi 18 échantillons différents.

Conformément a la littérature scientifique, nous observons une forte évolution de l'orientation
préférentielle avec la pression et le rapport N,. Dans la Figure 1ll.23a, nous résumons comment le
rapport entre l'intensité des pics de Bragg (111) et (200) évolue en fonction de la teneur en N, et de la
pression de dépdt (Voir la Figure VII.11, Figure VII.12 et Figure VII.13 en annexe) la représentation des
intensités des plans de diffraction (111) et (200) ; leurs rapports calculés sont illustrés dans la Figure
111.23a).

Ainsi, ce ratio diminue progressivement et tend vers le ratio théorique du fichier JCPDS pour la poudre
« idéale » de VN. Cela suggere que le film de VN se rapproche du comportement de la poudre de VN
« en vrac », c’est-a-dire avec toutes orientations équiprobables. Cette tendance est en accord avec
celle observée précédemment pour I'étude de I'évolution du parametre de maille 'a' en fonction du
%N (Figure I11.7d). Les effets d'orientation préférentielle et la variation du paramétre de maille tendent
tous deux vers la poudre 6-VN idéale, telle que référencée dans le fichier PDF 36-0768.
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En analysant les courbes de voltammétrie cyclique (CV) mesurées a 2 mV.s? (Figure 111.23b), on
constate, en accord avec nos travaux précédents >4, que |'augmentation de la pression de dépot
conduit a une augmentation de la capacité volumétrique, pour une teneur en N; donnée. Par exemple,
pour une teneur en N, élevée (80%), la capacité volumétrique passe de 700 F.cm? (pour la pression de
9,2 x 10" mbar) a 900 F.cm™ (pression = 102 mbar).

On observe dans ces CV un systéeme redox centré entre -1 et -0,9 V. Ce systéme redox peut soit
correspondre au dégagement d'hydrogéene a partir de I'électrolyte aqueux (électrolyse de I'eau), soit
correspondre a un systeme redox associé au film de nitrure de vanadium. Pour éluder cette question,
nous avons étendu la fenétre de potentiel de travail a-1,1 V. La Figure Ill.23c montre que cette vague,
centrée sur=-1V par rapport a Hg/HgO peut étre attribuée a une réaction d'oxydoréduction réversible
des oxydes de vanadium, comme précédemment signalé par Choi et al. 52° et Morel et al. 3%,

Aussi, en augmentant la fenétre de potentiel jusqu'a -1,1 V, nous avons également observé une
réaction d'oxydoréduction réversible plus marquée se produisant a environ 1V par rapport a Hg/HgO.
A ce potentiel, compte tenu du pH de la solution, cette paire de pics rédox pourrait correspondre a la
réduction réversible de V3" en V¥, comme |'ont suggéré Dijire et al. %,

Par conséquent, quelle qu’en soit son origine, il est obligatoire d'éviter cette réaction supplémentaire,
et donc, pour assurer la stabilité en cyclage, il est indispensable d’ajuster la fenétre de potentiel de
travail de -1 a-0.4 V et/ou la pression de travail et la teneur en azote.

Nous avons donc évalué le déplacement de la position de ce systéme redox a 2 mV.s? dans KOH 1 M
en fonction de la pression de dépot et de la teneur en azote. Les résultats sont résumés dans la Figure
[11.23d. Un ensemble de conditions de dépot défavorables se dégage dans cette expérience,
correspondant aux films avec une teneur en N; inférieure a 91% qui induisent, quelles que soient les
pressions de dépot, la présence de cette onde d'oxydoréduction dans la fenétre de potentiel de travail
sélectionnée. De plus, nous voyons clairement que ce systéme redox peut étre repoussée en dehors
des fenétres de potentiel de travail si la teneur en N, est supérieure a 91%. Parmi ces cas favorables,
plusieurs configurations ont été isolées : a 10> mbar (91%, 95% et 100%N,) et a 9.6 10 mbar, 95% N,.

Dans un second temps, la conductivité électrique des films VN déposés a pression élevée, ici 10”2 mbar
est présentée pour les trois taux d’azote 91, 95 et 100%N, Figure 1ll.23e. La plus faible valeur de
conductivité correspond a la configuration de dépdt 91%N, / 102 mbar. On peut aussi exclure de cette
course la configuration 100%N, / 102 mbar vu que nous avons déja précisé précédemment que la
capacité volumique est un cran au-dessous de toute la série d’échantillon a haute teneur d’azote (80,
83, 87,91, 95%N,).

A ce stade, il reste deux configurations possibles pour trouver 'optimale : 95%N, a 9.6 10 mbar et 10°
2mbar. Pour « les départager », nous avons comparé la stabilité en cyclage de ces deux films. Au vue
de la mesure de la rétention de capacité, illustrée a la Figure 111.23f, nous pouvons conclure que le film
VN déposé a 9.5 x 10 mbar présente les meilleures performances pendant 10 000 cycles.

Compte tenu des compromis a faire entre une bonne capacité, la résilience au vieillissement, les
capacités a haut régime de cyclage et la cyclabilité a long terme, les échantillons par la suite seront
préparés dans ces conditions optimales (95%N, et une pression de 9,5 x 10 mbar) nommées ‘VN(OC)".

7. Influence de I"épaisseur
Dans le cas d’'une montée dans le niveau de maturité technologique (Technology Readiness
Level TRL) des MSCs, il est donc nécessaire d'optimiser les performances par unité de surface, compte
tenu de I'empreinte surfacique limitée que doivent avoir ces micro-dispositifs. Pour maximiser la

95



performance, I'approche la plus simple est de synthétiser des électrodes plus épaisses qui conservent
une conductivité électrique élevée. Dans ce cadre, nous avons étudié la relation entre la capacité
surfacique et I'épaisseur des films de VN déposés par pulvérisation. Il est important de préciser que
notre objectif est d'optimiser non seulement la capacité surfacique, mais également la stabilité
cyclique et les performances a haut régime de cyclage des électrodes VN(OC).

Premierement, nous avons évalué les performances d'un film mince de VN(OC) de 76 nm d'épaisseur.
Les résultats, présentés dans la Figure Il.24, montrent une remarquable stabilité cyclique avec une
rétention de capacité d'environ 100% aprés 150 000 cycles et une efficacité coulombienne de 95%. Les
courbes en CV pour différents nombres de cycles (500, 10 000, 75 000 et 125 000 cycles) illustrent
cette stabilité exceptionnelle. De plus, les mesures de capacité a différentes vitesses de balayage
réveélent une excellente capacité volumique de 400 F.cm™ 4 une vitesse de 200mV.s™ (un cycle complet
en 6 s), avec une perte de seulement 25% a une vitesse de 1400 mV.s™ (un cycle complet en environ
0,85 s), témoignant d'une performance de vitesse ultra-élevée (Figure I11.24d).
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Figure 111.24 : Analyse de la stabilité cyclique et de la capacité a différentes vitesses de balayage d'un film VN(OC) pulvérisé
de 76 nm d'épaisseur dans 1 M KOH. a) Rétention de la capacité et efficacité coulombique du film VN(OC) durant 150 000
cycles a différentes vitesses de balayage. b) Courbes CV du film VN(OC) de 76 nm d'épaisseur ¢ 100 mV s~ aprés 500, 10
000, 75 000, et 125 000 cycles. c) Capacité de I'électrode a différents vitesse de balayage de 0,2 a 1,6 V.s™1. d) Courbes CV
mesurées a 0,4 et 1,6 V.s"1 dans 1 M KOH.

Par la suite, nous avons progressivement augmenté I'épaisseur du film jusqu'a 32,2 um (Figure I11.25).
Les mesures de capacité surfacique en fonction de I'épaisseur du film et des vitesses de balayage (de
2 3100 mV.s) sont présentées dans les Figure I11.25a et b. A une vitesse de balayage de 2 mV.s™, les
valeurs de capacité surfacique augmentent avec |'épaisseur du film, atteignant un maximum d'environ
1,1 et 1,4 F.cm™ pour des films VN(OC) de 15,8 et 32,2 um d'épaisseur, respectivement. Grace 3
I'optimisation effectuée sur ces films, méme a une vitesse de balayage de 100 mV.s? (un cycle complet
de charge/décharge effectué en 12 s), la capacité surfacique reste a des valeurs trés élevées de 0,55
F.cm=. Cette performance est essentielle pour conserver une capacité élevée dans les micro-dispositifs
électrochimiques a charge rapide 37°.

De maniére intéressante, la forme rectangulaire caractéristique du matériau pseudocapacitif est
conservée a 10 mV.s* quelle que soit I'épaisseur du film, comme illustré par les courbes CV de la Figure
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[11.25¢ %%, Cependant, nous observons (pour les films de 15,8 et 32,2 um d'épaisseur, Figure I11.25b)
une limitation des processus résultant soit de la diffusion des ions, soit du transport des électrons dans
les films épais 2°4. Malgré cela, les valeurs maximales de capacité surfacique (environ 1,4 F.cm™) sont
parmi les meilleures valeurs reportées pour de simples électrodes planaires.
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Figure 111.25 : Performance électrochimique des films VN(OC) pulvérisés en fonction de I'épaisseur de I'électrode. a)
Evaluation de la valeur de la capacité de surface de divers films VN(OC) en fonction de la vitesse de balayage de 2 a 100 mV
s71. b) Valeurs de la capacité de surface en fonction de I'épaisseur du film a 2 et 100 mV s~1 respectivement. c) Courbes CV
des différents films VN(OC) a 10 mV s~1. d) Rétention de la capacité et efficacité coulombienne du film VN(OC) de 8700 nm
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évaluées durant 34 000 cycles. e) Courbes CV du film VN(OC) de 8700 nm a 50 mV s~ apres 2000, 10 000, 20 000, et 30 000
cycles. f) Mesure de la spectroscopie d'impédance électrochimique évaluée dans 1 M KOH a la tension de circuit ouvert aprés
stabilisation. Le modéle utilisé pour ajuster le tracé est représenté dans la figure.

Enfin, la stabilité en cyclage a été mesurée dans KOH 1 M a 50 mV.s, pendant 34 000 cycles. Les
capacités de rétention et efficacités coulombiques (Cr et C¢) du film VN(OC) de 8,7 um d'épaisseur sont
données dans la Figure Il1.25d. Sans surprise, I'efficacité coulombienne reste proche de 100% tandis
que la capacité de rétention dépasse 90% apres 34 000 cycles, validant la stratégie proposée dans ce
travail. Les courbes en CV (Figure IIl.25e) confirment la trés bonne stabilité en cyclage de ces films
lorsqu’ils sont déposés dans les conditions optimales. Les diagrammes de Nyquist du film VN(OC) de
8700 nm d'épaisseur sont présentés a la Figure IIl.25f. La mesure par spectroscopie d'impédance
électrochimique 1° effectuée a la tension de circuit ouvert aprés une stabilisation dans 1 M de KOH,
révele une ligne quasi-verticale dans la région des basses fréquences et un petit demi-cercle a haute
fréquence. Ce dernier peut étre attribué soit a une résistance de transfert de charge (classiquement
observé pour une électrode pseudocapacitive), si la valeur de la résistance varie avec le potentiel
appligué, soit a une résistance de contact interfaciale, si cette valeur reste constante (comme décrit
dans la partie 11.B.3). En se basant sur un modeéle de circuit équivalent (Figure 111.25f) composé d'une
inductance (pour le cablage), d'une résistance de contact, d'une seconde résistance en paralléle avec
un élément a phase constante (CPE, pour représenter le transfert de charge) et d'un second CPE pour
le composant capacitif a basse fréquence (ligne quasi verticale), nous déduisons une résistance en série
équivalente d'environ 1,04 ohm.cm? et une résistance de transfert de charge (Rcr = 0,21 ohm.cm?). Ces
faibles valeurs confirment sans équivoque les propriétés exceptionnelles du VN(OC) pulvérisé en tant
gue collecteur de courant et matériau pseudocapacitif pour les MSCs (bifonctionnalité). La constante
de temps de relaxation 1o = 1,47 s de I'électrode VN(OC), déduite a la fréquence ou C"” est maximale (f
= 0,68 Hz), est en accord avec ce qui est attendu pour une électrode pseudocapacitive 3223,

Enfin, les courbes de charge/décharge galvanostatiques du spécimen VN(OC) de 8,7 um d'épaisseur
sont présentées a la Figure 111.26a et b pour différentes densités de courant. Comme prévu, ces courbes
présentent une forme triangulaire quelles que soient les densités de courant, illustrant le
comportement pseudocapacitif des électrodes VN(OC) dans 1 M de KOH.
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Figure 111.26 : (a) et (b) Représente des tracés de charge/décharge galvanostatique du film VN de 8700 nm a différentes
densités de courant dans 1 M KOH

Cette performance est mise en perspective en comparaison avec I'état de I'art des électrodes a films
dérivés de carbure de carbone (CDC) de 7 um d'épaisseur, qui ne produit que 0,1 F.cm? dans un
électrolyte organique *°#>?4, Dans un électrolyte de H,SO4 de 1 M 24, des films CDC de 5 um d'épaisseur
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fournissent jusqu'a 0,2 F.cm™?. Le MXene TisCo-T s'est révélé étre une solution attrayante pour les
applications de MSC, offrant des valeurs élevées de capacité surfacique et volumétrique. Plus
précisément, des électrodes de TisC,-T de 5 um d'épaisseur 2’* offrent des valeurs de capacité allant
jusqu'a 0,4 F.cm2/900 F cm™ dans H,SO4 molaire. Des travaux récents ont rapporté des performances
similaires (environ 1,3 F.cm™) pour une électrode 3D a base de graphéne induit par laser et recouvert
d'un film de TisC,-Tx MXene, bien que cette fabrication nécessite un processus en deux étapes >%.

8. Conclusion
Dans cette partie, nous avons étudié les performances et la stabilité des films de nitrure de
vanadium (VN) avec différentes teneurs en azote (N3), trois pressions de travail et différentes
épaisseurs de dépot, en mettant un accent particulier sur I'impact du vieillissement sur ces matériaux.

Nous avons démontré que la forme quasi rectangulaire des CV des films de VN pulvérisé révele un
mécanisme de stockage de charge principalement pseudocapacitif. Ce phénomene se produit a
I'interface VN, et est indépendant de la concentration en azote. Toutefois, dans les expériences
utilisant des liquides ioniques, l'absence de réactions faradiques a conduit a I'élimination de la
contribution pseudocapacitive.

Nous avons aussi constaté que I'augmentation de la teneur en azote diminue la caractéristique redox
observée autour de = -0,65V, probablement en raison d'une densification du film. Pour les films avec
une teneur en azote supérieure a 80%, une capacité spécifique modérée (autour de 1100 F.cm™ pour
240 nm d’épaisseur) a été mesurée, similaire a des vitesses de balayage plus rapides et plus lentes.
Cependant, ces films ont montré une excellente rétention de capacité sur un cyclage de plus de 10 000
cycles.

En termes de vieillissement, les films de VN avec une faible teneur en N, deviennent hautement
résistifs apres un mois de stockage a l'air, en raison de la formation a la surface d’une couche
constituée d'oxydes de vanadium (V20s confirmé par Spectroscopie Raman) peu conducteurs. Par
contre, les films de VN avec une haute teneur en N, ont affiché une durabilité remarquable, ne
montrant aucun signe de vieillissement méme aprés 13 mois.

Des analyses complémentaires par angle de contact ont révélé une évolution de la couche d'oxyde de
vanadium a la surface des films de VN a haute teneur en N,, ce qui a rendu la surface plus hydrophile
avec le temps. Cependant, pour ces taux d’azote, malgré la formation également d'une fine couche
d'oxyde de vanadium a la surface, leurs performances électrochimiques n'ont pas été significativement
affectées, avec une rétention de capacité R. > 97% et efficacité coulombique E.= 98% apres 30 000
cycles a 50 mV.s* dans KOH 1M, méme aprés un an de stockage a 'air libre. Contrairement, aux films
de VN a faible teneur en N, une oxydation rapide a entrainé une détérioration notable des
performances électrochimiques en un mois. Ces observations soulignent I'importance de la teneur en
N dans la chimie de surface des films de VN.

En termes d'optimisation de pourcentage d’azote et de pression de travail, nous avons identifié que
les conditions optimales pour le dép6t des électrodes VN sont une teneur en N; de 95% et une pression
de 9,5 x 10 mbar, compromis tenant compte de I'équilibre entre une bonne capacité, la résistance au
vieillissement, la conductivité électrique, la position du deuxiéme systéme rédox (autour de -1V) en
potentiel, les capacités a haut régime de cyclage, la stabilité de cyclage a long terme.

En outre, notre recherche a montré que la performance des électrodes de VN peut étre optimisée en
controlant I'épaisseur du film. Nos résultats ont montré que les films VN maintiennent une
performance élevée, méme a des vitesses de balayage plus rapides pour des épaisseurs variant de 70
nm a 32 micrometres.
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En conclusion, notre étude démontre le potentiel exceptionnel du nitrure de vanadium comme
matériau d'électrode pour les MSCs asymétriques. Il offre une capacité surfacique élevée de 1,4 F.cm’
2 et une stabilité en cyclage remarquable. Cependant, pour comprendre plus précisément I'origine de
ces performances électrochimiques, en particulier cette stabilité exceptionnelle, il est nécessaire de se
pencher davantage sur les phénoménes qui ont lieu a l'interface électrode/électrolyte. La partie
suivante nous donnera un apergu de cette analyse par le biais d'une étude XPS détaillée.

E. Mécanisme de stockage électrochimique de VN

Dans ce chapitre, nous présentons une étude approfondie de la configuration optimale VN(OC)
en utilisant la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) pour déterminer sa composition de surface, ses
liaisons chimiques, ses états d'oxydation in fine pour tenter de proposer un mécanisme de stockage.
Nous examinerons également l'influence de la teneur en azote sur la composition de surface
d’échantillons stockés pendant 13 mois a l'air libre, tout ceci en relation avec les performances
électrochimiques. De plus, nous analyserons la chimie de surface et la réactivité des interfaces VN juste
apres stabilisation électrochimique en circuit ouvert (OCV), en mettant I'accent sur l'influence de
I'épaisseur de I'électrode et I'équilibre entre les oxydes V3* et V**. Enfin, le quatriéme volet de cette
étude abordera |'optimisation de la fenétre de stabilité en potentiel (ESW) pour le matériau VN(OC),
en se focalisant sur I'impact de la composition chimique en surface, bien que d'autres facteurs tels que
la structure cristalline, la température et I'électrolyte puissent également affecter I'ESW. Il est
important de noter que le controle de la composition de surface du VN est « plus facilement »
réalisable pour des films déposés par pulvérisation (car nous pouvons contrbler avec précision les
paramétres de dépdt pour obtenir la composition de surface souhaitée %¢) que de contréler la surface
d’une électrode synthétisée a partir d'une poudre de VN.

La plupart des recherches, actuelles ou passées, se concentrent sur la morphologie du VN ou sur la
synthése d'électrodes composites a base de couche active VN pour améliorer la capacité et surtout la
stabilité électrochimique #3526, Cependant, aucune étude, a notre connaissance, n'a rapporté une
étude détaillée de la chimie de surface de films de VN pour des applications électrochimiques. Ainsi,
I'objectif de ce chapitre est d'examiner en détail la composition chimique de surface et les interactions
électrochimiques du VN en tant que matériau d'électrode, en regard de ses performances et de
contribuer au développement d’une électrode pseudocapacitive VN plus efficace et durable.

1. Caractérisation par XPS du nitrure de vanadium dans la configuration
optimale (OC).

Dans ce volet, nous examinons les résultats de la caractérisation par XPS pour I'échantillon VN
déposé dans la configuration optimale (OC) (95 %N a 9,6 x 10 mbar) avec une épaisseur de 32 pm.
Cette configuration, qui a été présentée dans la partie précédente D, présente la plus haute capacité
surfacique (1,4 F.cm™) rapportée 3 ce jour >%.
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Figure I11.27 : Spectre XPS pour I'échantillon VN(OC), incluant les graphiques suivants : a) spectre de survol, b) spectre haute
résolution, sur la zone O1s, décomposé, c) spectre V2ps/,, décomposé, et d) spectre Nis décomposé. La décomposition de ces
spectres met en évidence les liaisons chimiques et les états d'oxydation présents a la surface du film de VN.

Nous présentons la Figure I11.27, qui contient quatre spectres : a) Survol, b) O1s, c) V2ps, et d) Nis. Le
spectre XPS Survol (ou spectre de balayage) montre la présence de vanadium, d'azote, d'oxygene et
de carbone a la surface des films de VN (analyse et traitement effectué par le logiciel CasaXPS %, pics
identifiés en utilisant la base de données XPS NIST). Le carbone est attribué aux contaminants
organiques présents en surface (quasi-systématiquement observés en XPS), tandis que l'oxygéne
provient de Il'oxydation des films de VN lors du dépot par pulvérisation et/ou du vieillissement
(oxydation spontanée sous air). Ainsi, méme avant le cyclage électrochimique, les colonnes de VN sont
partiellement oxydées, comme cela a déja été montré en EELS dans 2. Cela se produit également pour
la plupart des nitrures de métaux de transition 308:321,464,495

L'analyse du spectre haute résolution O1s (Figure II1.27b) révele une couche d'oxyde a la surface du
VN, avec deux composantes correspondant aux liaisons V-O et V-N-O (ou -OH) 494329530 | e spectre
V2ps/2 (Figure 111.27c) présente des pics caractéristiques aux énergies de liaison de 513,5, 514,3, 515,8
et 517,1 eV, correspondant respectivement aux liaisons V-N, V-O-N (ou V,03), V-0 (VO,) et V-0 (V20s)
494531 Ces résultats indiquent donc la coexistence des états de valence V¥, V** et V>* dans une fine
couche d'oxyde a la surface, similaire a >332, La formation de liaisons V-N est aussi confirmée par le
spectre N1s, avec l'apparition d'un pic a 397,3 eV (Figure 1.27d). La décomposition du spectre Nis
montre la présence majoritaire de VN, VO,N, et NO, 311533534,
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Figure 11.28 : a) Histogramme représentant les rapports globaux V/N et O/(V+N) pour I'ensemble des films analysés. b)
Histogramme illustrant la répartition des pourcentages atomiques pour les niveaux de coceur V 2pss, N 1s, O 1s, C 1s et K 2p
dans les films analysés. c) Histogramme présentant les aires brutes pour les niveaux de cceur V 2ps, dans les films analysés.

Les films analysés par XPS comprennent : 30%N2, 90%N2, 100%N2, VN(OC) et VN(OC) stabilisé.

Une évaluation précise des éléments constituant le film VN(OC) a été effectuée grace au logiciel
casaXPS. Cet examen a permis de quantifier les éléments présents sur le spectre de survol VN(OC). Le
rapport atomique V/N a été déterminé de deux méthodes différentes. Initialement, une méthode de
guantification totale a été employée, comme illustrée dans la Figure 111.28a. Cette approche compare
les spectres totaux de V2p et N1s (Figure Ill.27c et d respectivement), et le pourcentage atomique des
éléments présents dans les différentes configurations est illustré Figure 111.28b. La précision limitée de
cette méthode est due a la prise en compte de toutes les composantes d'oxygene dans ces spectres,
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V2p3 )2
Nis
étape, une méthode de quantification plus précise a été utilisée. Elle est obtenue en faisant le rapport

entre la composante V-N dans le spectre V2ps/; (seulement cette composante) et la composante N-V

s . v (V-N
dans le spectre N1s. Cette approche conduit a un rapport atomique en surface N> # ~ 0,7.
~VJN1s

Cette quantification, plus précise, du rapport V/N en surface est inférieure a celle attendue pour un
VN stcechiométrique (1 : 1) de la phase cubique 6-VN idéale. A noter également qu'une augmentation
du rapport V/N avec la profondeur est fort probable, comme rapporté dans 7. Ce constat est appuyé
par les diffractogrammes obtenus par DRX, correspondant a la fiche PDF (JCPDS 00-035-0768),
reflétant la stoechiométrie (1 : 1) de la phase cubique &6-VN (voir Figure IIl.7). En outre, ni la
guantification de la stoechiométrie par XPS, ni les diffractogrammes DRX n'ont indiqué la formation
d'une autre phase stable connue, telle que B-V ou B-V:N. La quantification précise de |'oxyde en surface
avec cette seconde méthode est plus complexe en raison de la présence de différents types d'oxydes
sur la surface du film VN(OC). Par conséquent, la premiére méthode a été privilégiée, en comparant

entrainant un rapport global des spectres d'environ 0,8 (voir Figure 111.28a). Dans une deuxieme

. 01s . .
toujours les spectres totaux Vapaa i NS suffisante pour obtenir une tendance de I'ordre de grandeur
3/2

de la quantité d'oxyde en surface. Pour le film VN(OC) stocké sous argon, la présence d'oxygéne en
surface est ainsi quantifiée a 21% de la composition totale en surface (voir Figure 111.28a), ce qui est
significatif pour un échantillon stocké sous argon. Cela confirme |'oxydation systématique, quasi
impossible a éviter, de ce film, lors de son exposition a I'air (aprés dép6t et avant I'analyse XPS). Nous
avons aussi la présence d'oxygene résiduel pendant le dép6t, di au vide modéré dans la chambre lors
de la pulvérisation (9,6 10 mbar). Cependant, la mesure de la quantité d’oxygéne dans la chambre n’a
pas été effectuée par spectrométrie de masse tout en sachant que le vide de base avant dépot
avoisinait 10°® mbar.

2. Analyse des compositions de surface des films minces VN a différents
pourcentages d'azote.
Dans cette partie, nous nous focalisons sur I'analyse et la comparaison des compositions de
surface de trois films, qui ont été exposés a l'air pendant 13 mois, et qui présentent différents
pourcentages d'azote (30%, 90% et 100% N>) dans le flux partiel du plasma.

Il est a souligner que le type structural est influencé par I'augmentation du flux partiel d'azote dans la
chambre lors du dépot, passant de B-V a B-V2Ny et 6-VNy, comme indiqué partie C.2.a) de ce chapitre.
Dans le cadre de notre étude, la phase cubique 6-VNy est systématiquement observée quel que soit le
taux d’azote dans le plasma. L'augmentation du taux de N; a entrailné comme attendu une
augmentation de x, comme cela a été rapporté dans des travaux antérieurs 309, Nous avons
également observé une progression logique du pourcentage atomique de N, dans la composition du
film mince, a l'aide d'une microsonde de Castaing, en spectroscopie de rayons X a dispersion de
longueur d'onde, ou 'Wavelength Dispersive Spectroscopy' (WDS) sur quatre films de 5, 20, 80 et
95%N,. Cela a montré une évolution stoechiométrique allant de VN1,05 pour le film a 5%N, a VN125 pour
le film a 95%N, (voir le Tableau VII-1 WDS en annexe). Néanmoins, il convient de souligner que la
quantification par WDS pour étre fiable, avec une marge d'erreur non-significative, doit étre calibrée
avec des échantillons de référence que nous ne possédions pas. Il est clair que la non-prise en compte
de la part d'oxyde, qui représente environ 64% de la composition totale des éléments en surface pour
un film a faible teneur en azote de 30%N; est un biais qui ne nous permet pas d'étre quantitatif. La
tendance nous semble cependant logique.

La spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) a également été utilisée, mais sans grand
succes également. Cette technique a tendance a surestimer la surface du pic d'azote, donnant un
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rapport vanadium sur azote V/N=0,55 comme le montre la Figure VII.20 en annexe, alors que la
(V_N)VZp
(N_V)le
le méme échantillon VN(OC) >%*. Pour résumer, I'XPS est généralement considérée comme plus fiable

pour la détermination des rapports élémentaires en surface, en raison de sa sensibilité accrue et de sa
résolution supérieure. De son c6té, I'EDX est connue pour présenter des limites pour certains éléments
légers, notamment l'azote 3%°%7. La technique WDS, bien que plus précise que I'EDX pour la
guantification des éléments, peut également étre limitée par I'absence de références fiables pour
certains matériaux ¥. Ainsi, il est indispensable de combiner plusieurs méthodes d'analyse pour
obtenir une compréhension plus précise et compléte de la steechiométrie et de la composition des
matériaux étudiés.

spectroscopie de photoélectrons (XPS) indique un rapport de composante autour de 0,7 pour
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Figure 111.29 : Spectre XPS de la bande de valence des échantillons 30, 90 et 100%N..

La Figure I11.29 montre les spectres de la bande de valence pour les échantillons 30, 90 et 100%N.. Si
d'un c6té, il y a peu de différence entre les spectres de la bande de valence entre 90 et 100%N,, les
spectres different fortement entre les échantillons avec un faible (30%N,) et un fort taux d'azote (90
et 100%N,). Une caractéristique importante des spectres de valence que nous obtenons est I'absence
d'un pic a 2,5 eV en dessous du niveau de Fermi, pic qui est associé aux états induits par les lacunes
d'azote 39538539 Cette absence de pic a 2,5 eV dans le spectre indique qu'il n'y a pas de lacunes d'azote
et que tous les sites sont remplis. Sur les spectres présentés (Figure 111.29), le pic a 17 eV, qui est tres
faible dans I'échantillon 30%N,, est attribué aux orbitales N2s (probablement une liaison VN), et le large
pic a 6 eV est attribué aux états N2p hybridés avec les états V3d. Cependant, nous observons des états
électroniques proche du niveau de Fermi (BE = Oev) dans la bande de valence. Des états
électroniques proches du niveau de Fermi impliquent que I'on observe un matériau tres conducteur,
comme on peut le voir plus clairement pour les échantillons 90 et 100%N, : cet état de fait renforce le
caractére bifonctionnel du matériau, étant a la fois une excellente électrode pseudocapacitive et un
tres bon collecteur de courant. En revanche, I'échantillon 30%N, montre un comportement plus
résistif, avec une intensité plus faible au niveau de Fermi que le 90 et 100%N., ce qui est en accord
avec les mesures de conductivité effectuées sur I'ensemble des échantillons, de 10 a 100%N,,
précédemment rapportées. La conséquence immédiate est donc le baisse des performances a haut
régime de cyclage (typiquement 100 mV.s?).

Il a été démontré que le film VN a 90% N, présente une stabilité électrochimique supérieure sur des
cyclages longs (> 10 000 cycles) par rapport au film VN a 30% N, (Figure 111.14 dans le sous-onglet D.2),
dont la stabilité électrochimique est médiocre, en raison de la dissolution continue du matériau actif,
conduisant a la délamination du film VN de son substrat (Figure 111.21 dans le sous-onglet D.5). Cette
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dissolution est liée aux types d'oxydes présents en surface et a leurs ratios, comme nous le verrons
plus tard dans la discussion.
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Figure 111.30 : Comparaison des spectres XPS et leurs composantes décomposées pour les échantillons 30, 90 et 100%N.. a)
O1s, b) V2ps.

Le changement le plus notable dans les Figure 111.28 et Figure 111.30, est I'évolution de la stcechiométrie
de surface (le ratio entre oxydes) entre les faibles taux d'azote et les forts taux. Dans la Figure 111.28b,
la présence du spectre d’oxyde O1s est beaucoup plus importante a 30%N; que pour les autres films
90 et 100%N, stockés sous air, ce qui est probablement lié aux conditions de dép6t et a la porosité
élevée de cet échantillon. Cette présence d’oxyde en grande quantité est surtout due a la présence
majoritaire de I'oxyde V,0s avec I'état d’oxydation V>* (observée également par spectroscopie RAMAN
lors de la discussion sur le vieillissement de couche VN a faible %N,). Nous pensons que cette présence
"excessive" de V>*(V,0s) (comparée aux autres oxydes de surface) et/ou la quasi-absence de V3* (V,03)
et VN (pour I'échantillon 30%N>) pourrait expliquer, tout du moins en partie, a la fois la capacité
spécifique élevée et la stabilité électrochimique dégradée (voir Figure 111.14 de ce chapitre).

Dans une étude menée par B. Chen et ses collaborateurs %, ils ont examiné I'influence de la chimie de
surface sur les films de VN pulvérisés. Leurs résultats ont démontré que l'augmentation de la
proportion de V4+ dans les films entraine une hausse de la capacité. Cependant, I'augmentation du
V4+ ne suffit pas pour améliorer les propriétés pseudocapacitives des films VN. lls ont ainsi souligné
I'importance des éléments V2+ et V3+ sur la surface pour confirmer le comportement capacitif des
films VN étudiés. De plus, ils ont constaté que la capacité spécifique des électrodes s'améliore avec
I'augmentation de la teneur en oxygéene, tandis que la stabilité en cyclage se détériore a mesure que
la teneur en oxygéne 3 la surface augmente. Par conséquent, il est conclu dans cet article *¢ que la
capacité et la stabilité électrochimique du VN sont étroitement liées a sa composition, en particulier
aux différents types ou espéces d'oxydes de vanadium présents a la surface, ainsi qu'au ratio relatif de
ces oxydes.

La présence majoritaire de V°* (V,0s) et I'absence des éléments VN et V3*(V,03) dans notre film 30%N;
qui a vieilli sous air pendant 13 mois (Figure 111.28c et Figure 11.30a), avec une quantité d’oxyde
beaucoup plus grande que de nitrure (VN), (Figure 111.28a), explique donc en partie la rétention de
capacité (stabilité) médiocre, la faible conductivité électrique intrinseque du film et le vieillissement
rapide qui impacte les performances électrochimiques de ce film 30% N, (en général les films
présentant une faible teneur en azote). Par contre, pour les échantillons 90 et 100%N, stockés dans
les mémes conditions, les résultats montrent la présence de VN, V3* (V,03), V** (VO,) et V°* (V,0s) avec
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une quantité plus ou moins similaire d'une espece a I'autre (Figure I11.28 & Figure I11.30a). Comme déja
évoqué, les échantillons a fort taux d'azote sont caractérisés par une capacité spécifique modérée et
une trés bonne stabilité électrochimique (Figure IlIl.21 dans le sous-onglet D.5) et présentent des
performances électrochimiques qui sont peu affectées par le vieillissement. Cette observation est en
fait en plein accord avec I'équilibre des mécanismes de surface décrits dans la littérature pour les
électrodes de VN pulvérulent, en contact avec un électrolyte contenant du V,0s dissout 312,

En effet, E. Haye et ses collaborateurs 32, expliquent que la dissolution du V,0s dans I'électrolyte
conduit a la formation d'ions vanadates V04>~ avec un état d'oxydation V>*.Pendant le cyclage, un
équilibre s'établit entre le V3 de la surface de I'électrode et le V** de I'électrolyte, en dehors de
I'équilibre thermodynamique. Les réactions redox se produisent de maniére aléatoire a la surface de
|'électrode, expliquant ainsi la distribution des potentiels observés dans les CV, typique des électrodes
pseudocapacitives. Dans les conditions de travail, le VN (avec un état d'oxydation V*3) a tendance a se
dissoudre dans I'électrolyte KOH pour former des ions VO, (avec un état d'oxydation V*°), car c'est
|'espéce la plus stable d'apres le diagramme de Pourbaix (Figure VII.14 en annexe). Cette dissolution
se produit probablement en deux étapes successives : I'oxydation de surface du VN, puis la dissolution
de l'oxyde. Cette hypothese est soutenue par I'augmentation légere de la teneur en oxygene lors de la
comparaison des profils de profondeur XPS de VN avant cyclage et aprés cyclage électrochimique dans
1 M KOH sans V,0s. Chacune de ces étapes est caractérisée par une constante de vitesse et un
équilibre. La présence d'ions vanadates dans ['électrolyte déplace I'équilibre de la dissolution de
|'oxyde de surface selon le principe de Le Chatelier. Ainsi, I'étape précédente, a savoir I'oxydation de
surface réversible, devient prédominante, et la dissolution de I'oxyde ne se produit plus, entrainant la
formation d'un oxyde de surface épais et stable 312,

Le pentoxyde de vanadium V,0s joue donc un role crucial dans le comportement pseudocapacitif et
sur la stabilité de I’électrode VN en cyclage (bien s(r, dans la fenétre de stabilité en potentiel
adéquate). Cette stabilité du matériau dépend en partie de la stabilité pendant le cyclage de la couche
d'oxyde a la surface 31244513 Ceci confirme les performances électrochimiques en termes de stabilité
de nos échantillons 90 et 100%N,, comparativement avec les films développés précédemment par
Robert et al. >8 (voir Figure I11.31). Nous reviendrons plus tard sur ce point.
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Figure 111.31 : Comparaison de la rétention de capacité (stabilité) entre notre film VN a haut teneur d’azote 90%N; et la
configuration de dépét de Robert et al. >5.

Il est intéressant de se poser la question d'un tel raisonnement sur I'échantillon 100%N,. Dans ce cas,
I’échantillon présente un équilibre dans les proportions des oxydes présents avec un léger avantage a
la présence de V,0s (Figure 111.28c) et la part globale de I'oxyde présent dans le matériau héte (Figure
[11.28b). Par contre, I'échantillon 90%N, montre une proportion plus importante d'oxyde V,0s. Et en se
basant sur le raisonnement des paragraphes précédents et donc sur l'intérét d'avoir des justes
proportions de V>*(V,0s) et V3*(V,0s) 31%%% dans |la formation et la stabilité de la couche d'oxyde et la
capacité spécifique, respectivement, le 100%N; devrait étre plus stable en cyclage long que le 90%N,
et moins performant en capacité. C'est exactement ce que nous avons constaté (voir Figure 111.21)

En résumé, les résultats obtenus pour les échantillons 30, 90, et 100%N, peuvent étre interprétés en
se basant sur la littérature mentionnée ci-dessus. L'échantillon 30%N, montre une rétention médiocre
en raison de la quasi-absence de V3 et VN en surface. Les échantillons 90 et 100%N, présentent une
capacité spécifiqgue modérée et une tres bonne stabilité électrochimique en raison de la présence
équilibrée de VN, V3*, V¥ et V°*,

3. Analyse de la relation entre chimie de surface et réactivité apres
stabilisation électrochimique.

La plupart des articles scientifiques examinant la chimie de surface des électrodes VN, notamment
I'analyse XPS de la couche VN aprés cyclage électrochimique 31232149513 cherchent & comprendre la
dégradation de la capacité des VN, liée a la dissolution ou a la diminution de la couche d'oxyde a la
surface de ce matériau lors du cyclage #*%7513, La chimie de surface est influencée par plusieurs
facteurs et parametres qui affectent significativement la quantité et la nature des composants en
surface de la couche VN, tels que I'ESW, la nature et la concentration de I'électrolyte, ainsi que le
nombre de cycles effectués. Ainsi, il existe des variations importantes dans les résultats XPS rapportés,
voire des contradictions entre les études. Nous pensons que cela pourrait étre di a une absence
d’étude systématique sur la stabilisation de I'électrode lors de sa mise en contact avec |'électrolyte,
avant de lancer le cyclage.

107



a- V2p 31 b- O1s

— Optimized configuration OC : Pristine sample Fos.(e‘v] %Area — Optimized configuration : Pristine sam ple
== Background OC .. VNI 5133 2589 Pos.(ev) % Area
+ Fit0OC « @V 5143 354 [v-o 5301 507
- aerreearsaead? \ @V 5158 21.8 LI V-N-Of 5298  49.2
o N 5 |== Background OC

au

Ve 5171 17.0 = FitOC

‘ ,

[— OC stabilised

= Background OC stabilised
= FitOC stabilised

n
% Pos.(év] %Area t
Y, [TTVN/ 5135 55.4 ——0C stabilised
v+ 5145 25.0 Pos.(ev) % Area
\ [V’ 516.0 16.0 Cv-oi 528 130
V,_s,f 572 35 ] Vv-N-O/ 531.8  86.9 B
5 3 | ==—Background OC
= Fit OC

au

5t9 518 517 5i8 515 514 513 512 511 , , ‘ , , 20y
c- Binding Energy (ev) N1s 535 534 533 532 531 530 529

o Optimi‘zed configuration OC : Pristine sam ple Blndlng Energy (ev)

P Pos.(ev) % Area 1 d- —0Y 15 T T T T T T

= vl wes 1 7™ ==0C with 32 ym of thickness yps 4na1ysis ]
= [H vouNy ! 3976 329 -0,20 [-Stabilisation under OCV 1
o [@NO,/ 3995 89

Ll N/ 4013 48 — 0,25

= Background OC >

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, = 030

L« Froc, 8

Ff— OC stabilised F 5 035

F Pos.(ev) % Area E °

] N-X/ 396.5 9.6 ] 0O 040
S VN 397.2 513 '
© H VOxNyl 397.7 320 B 045

L[] NOx/ 399.8 71 1

[— Background OC - -0,50

L« _Fitoc . | ‘ . ——— 0
403 402 401 400 398 388 387 396 385 Ti h

Binding Energy (ev) ime [h]

Figure I11.32 : Comparaison des spectres XPS et de leur décomposition pour I'échantillon VN(OC) (95% N2 9,6 X 1073
mbar), optimisé en termes de configuration de dépét, et pour le méme échantillon stabilisé dans KOH 1M pendant 96 heures
1 (a) V2pss, (b) O1s et (c) N1s. (d) Courbe montrant I'évolution du potentiel en fonction du temps a I'OCV pour I'échantillon
OC, accompagnée d'une image MEB en coupe transversale illustrant I'épaisseur du film OC, qui est de 32 um.

L'électrode VN(OC) (épaisseur = 32 um) a été stabilisée électrochimiquement dans un électrolyte KOH
1M en maintenant un circuit de potentiel ouvert (Open Circuit Voltage, OCV) pendant 96 heures
(Figure 111.32d) avant I'analyse XPS. Cette stabilisation a permis de réduire spontanément le potentiel
de I'électrode VN de -500 mV a environ -200 mV vs Hg/HgO sur une période relativement longue (5
jours) par rapport aux films plus minces, dont la stabilisation ne dure que quelques heures, voire
guelques minutes (Figure VII.21 en annexe). En effet, I'épaisseur de I'électrode influence le temps de
stabilisation et le potentiel avant stabilisation. Les couches épaisses présentent un potentiel avant
stabilisation plus élevé que celui des couches minces, en raison probablement des différences de
capacité d'absorption de I'électrolyte et des variations de la cinétique de formation de l'interface
électrode/électrolyte en fonction de I'épaisseur de I'électrode *°. En d’autres termes une électrode
plus épaisse peut entrainer un temps de diffusion plus long pour les ions de I'électrolyte (Image MEB
montrant I’épaisseur de VN(OC) Figure 111.32d) . Ce temps est d’autant plus long que I'électrode est
dense. Cette stabilisation peut étre illustrée par le mouillage (Mesure de I'angle de contact dans la
Figure 111.19) de I'électrolyte au sein de la matrice de I'électrode et indique que la cinétique pour la
formation de l'intégralité de l'interface électrode/électrolyte est inversement proportionnelle a
I'épaisseur de I'échantillon. Il est donc essentiel de prendre en compte l'influence de I'épaisseur (ici 32
um) de I'électrode sur le potentiel avant stabilisation (ici -500 mV) et sur le temps de stabilisation (ici
96 heures) lors de I'étude des performances électrochimiques de matériaux tels que le VN.

Pour mieux comprendre la réactivité des interfaces VN, VOxN, et VOx (couche active) avec I'électrolyte
KOH 1Maq), nous nous proposons d'examiner I'impact de I'immersion de la couche active pendant 96

108



heures, sans variation du potentiel, une approche qui, a notre connaissance, n'a pas été rapportée
dans la littérature, I'idée étant de confirmer et élargir I'hypothése de Morel et al. 3® que nous
discuterons apres. Les résultats XPS montrent que, pour I'échantillon VN(OC) stabilisé, on observe une
légére diminution de l'intensité des pics V3*, V** et une diminution plus marquée pour le V** (Figure
[11.28¢ et Figure 111.32a), en comparaison avec I'échantillon VN(OC) non stabilisé. Cette diminution se
refléte également dans le spectre O1s (Figure 111.28b et Figure I11.32b) pour la bande V-0, probablement

V,0s, et dans le rapport ﬁ, qui diminue par rapport a VN(OC) (non stabilisé) dans la Figure 111.28a. En

ce qui concerne le spectre XPS N1s, on observe également une légére diminution de la composante N-
X (N-X incorporé dans la phase V,0y) (Figure 111.32c), tandis que la quantité de VN augmente, comme
le montrent les spectres V2ps/, (Figure 111.32a) et N1s (Figure 111.32c).

Les études de N. Ouldhamadouche et al. °33, L. Zhang et al. **3 et E. Haye et al. 32 rapportent des
résultats différents en XPS aprées le cyclage, avec des contradictions entre les études. Par exemple, N.
Ouldhamadouche et al. >3 et B. Chen et al. **® constatent une diminution de I'intensité des pics de la
couche d'oxyde a la surface supérieure de VN apreés le cyclage, tandis que L. Zhang et al. *® et E. Haye
et al. 312 observent une augmentation de 'intensité des pics des oxydes V** et V>*. Il est a noter que
nos propres observations concernant les échantillons stabilisés non cyclés, sont similaires a celles de
N. Ouldhamadouche et al. >3, a I'exception de la diminution légére du pic N-Ox.

Notre étude suggére que la stabilité électrochimique remarquable observée pour VN(OC) est en
adéquation avec I'hypothése du mécanisme de surface, proposée par E. Haye et al. 312, ou la premiére
étape de dissolution de V,0s conduit a la formation de vanadates VO, ions et établit un équilibre
entre V3* et V>*. La diminution observée de V** lors de |a stabilisation a I'OCV est en accord avec cette
hypothese (Figure I11.28c batonnet jaune et Figure 1ll.32a courbe mauve).

Alban Morel et al. 3** ont émis I'hypothése que la perte de capacité significative (13% de perte)
observée au cours des 500 premiers cycles pourrait étre due a un processus se produisant lorsque
|'électrode est en présence de I'électrolyte KOH 1M, qu'elle soit soumise a un cyclage ou pas. Ce qui
les a conduits a préconiser une étape de pré-cyclage de 24 heures (stabilisation a OCV). Cette
hypothese suggére donc la présence d'un oxyde de surface « instable », qui contribue au processus de
stockage de charge, et dont la dissolution dans I'électrolyte KOH 1M conduirait a une perte de capacité.
Notre propre étude confirme et valide cette hypothése. Comme expliqué précédemment, la phase de
stabilisation préliminaire permet de maintenir I'équilibre entre V,0s et les ions vanadate VO,*, évitant
ainsi la dissolution prématurée des oxydes de vanadium en surface. Par conséquent, cette phase de
stabilisation dont la durée peut varier selon I'épaisseur du film est cruciale pour préserver la capacité
de I'électrode durant les premiers cycles. Elle permet ainsi de maintenir une rétention de capacité plus
élevée par rapport a une électrode non stabilisée. Ainsi, notre étude souligne I'importance de cette
phase de stabilisation pour assurer la durabilité et les performances des électrodes a base de VN dans
les MSCs.

En résumé, les contradictions apparentes, observées entre les différentes études, peuvent étre
attribuées a plusieurs parametres, liés aux variations des conditions expérimentales, telles que I'ESW
et le nombre de cycles. Notre étude, via une compréhension de la chimie de surface et la réactivité des
interfaces VN, VOxN, (couche active) et I'électrolyte KOH 1Mp,, met également en évidence
I'importance de I'étape de stabilisation avant le cyclage. Ainsi, la détérioration de la capacité pourrait
étre liée a un déséquilibre entre les oxydes V3*, V** et V**, (comme constaté pour I’échantillon 30%N,
et d’une maniére générale pour tous les échantillons a faible %N,) qui affecterait la stabilité du
matériau hote VN.
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Si maintenant, a la lueur de cette hypothése, on reprend les spectres XPS de surface obtenus par notre
collégue Kevin Robert 7 en 2020, il apparait que la composante V°* (V,0s) est absente. Hors, cette
absence de V°* et donc par conséquent, un fort déséquilibre entre V>* et V¥, va nuire a la protection
de la couche d'oxyde, et donc entrainer une moindre stabilité électrochimique, voir la Figure 111.31.

Sur la base des résultats obtenus par Robert 7 sur les films de nitrure de vanadium a l'aide de
techniques de caractérisation avancées (ToF SIMS/XPS, operando XAS, analyses TEM/EELS), il a été
proposé que le mécanisme de stockage de charge des films de VN pulvérisés dans un électrolyte alcalin
KOH suit la réaction (III-5) déja explicité partie A.2 de ce chapitre, et montre un passage de I'état
d’oxydation de vanadium de +3 a +4 :

V40, + H,0 +2e~ & V3TQ00H + OH™ (Equation 111-5)

Ce mécanisme différe de celui proposé par A. Djire et al. *®, concernant de la poudre préparée a partir
d'oxyde V,0s par réaction en température avec NHs. La principale différence réside dans le
changement du degré d'oxydation du vanadium de +2,2 a +3,2, comme expliqué, et donc un
mécanisme de charge de type équation lll-4. Ainsi, en dépit des différences observées dans la
composition de surface entre le nitrure de vanadium (VN) déposé selon le protocole de Robert et notre
VN(OC), les signatures électrochimiques et les profils de voltammétrie cyclique (CV) apparaissent
similaires, ce qui suggéere fortement que le mécanisme de stockage de charge n'a pas été modifié. De
plus, comme déja mentionné en référence au diagramme de Pourbaix (voir Figure VII.14 en annexe),
une transition de I'état d'oxydation du vanadium de V*3 & V**7 est attendue dans cette plage de
potentiel [-1 ; -0,4V]. Notons que le degré d’oxydation +2 (i.e. la phase VO, instable a I'air) n'est pas
présent dans la décomposition du spectre V2ps;, contrairement aux observations de Dijire et al.**® En
considérant tous ces éléments, nous proposons que le mécanisme de charge dans nos échantillons
implique I’équation III-8.

Nous allons poursuivre notre étude en examinant précisément I'impact de I'élargissement de la fenétre
de stabilité en potentiel ESW, qui est a I'origine d'une évolution significative de la densité d'énergie et
de puissance.

4. Optimisation de la fenétre de stabilité en potentiel (ESW)

La fenétre de stabilité en potentiel (ESW) d'un matériau est cruciale en électrochimie, notamment
pour les matériaux d'électrode utilisés dans les dispositifs de stockage d'énergie tels que les batteries
et les SCs. Dans ce qui précede, nous avons discuté de la composition chimique de surface et de son
impact sur la stabilité électrochimique. Ici, nous nous intéressons a I'ESW du matériau VN(OC) en
employant des techniques électrochimiques et en étudiant les possibles facteurs influengant Ia
stabilité en potentiel, tels que la composition chimique, la structure cristalline, la température et
I'électrolyte >*° (Pour plus de détails, veuillez-vous référer au chapitre 1). En optimisant I'ESW, nous
pouvons améliorer la stabilité et les performances des matériaux d'électrode dans les dispositifs de
stockage d'énergie en général. Ainsi, pour nos matériaux, un gain de 0,1V en potentiel, implique 36%
d’augmentation de la densité d'énergie (E = % X C X V?) et de la puissance (P = Ait). Pour
optimiser I'ESW de VN(OC) avec précision, nous avons utilisé la voltammétrie cyclique (CV) et la
spectroscopie d'impédance électrochimique (PEIS) 2°°4, ainsi que des tests de cyclage a long terme
pour évaluer la performance et la stabilité en potentiel de VN(OC) sur un grand nombre de cycles >*,
En combinant ces techniques avec d'autres méthodes d'analyse, telles que I'observation et I'analyse
de I'état de I'électrolyte et du film avant et apres expérience, nous avons pu étudier et optimiser I'ESW
de VN(OC).

110



Dans un premier temps, nous avons réalisé une étude CV et PEIS pour élargir 'ESW en augmentant
progressivement le potentiel de 0,25 V (50 cycles par fenétres Figure VII.22a en annexe), en observant
|'évolution de I'impédance EIS (Figure VII.22b en annexe). Ce test a été effectué a une faible vitesse de
balayage (2 mV.s?) car c'est & cette vitesse que les réactions parasites et autres réactions sont
susceptibles d'apparaitre. Nous avons également effectué des tests de cyclage a long terme, a une
vitesse de balayage relativement basse (25 mV.s?) pour déterminer les limites de I'ESW (Figure 111.33a
et c).
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Figure 111.33: Comparaison des résultats obtenus pour les trois fenétres de stabilité différentes : 0,7V, 0,65V et 0,6 V. a)
Graphique montrant I'évolution de la capacité volumique et de I'efficacité coulombique en fonction du nombre de cycles
pour I'échantillon VN(OC). b) Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) de I'électrolyte 1 M KOH
non cyclé et cyclé a 10 000 cycles. c) Voltammétrie cycliques (CV) a 2 mV/s. (d) Evolution des CV entre 100 et 10 000 cycles.

Dans la Figure 111.33a, nous comparons trois ESW avec un écart de 0,05 V dans le sens des potentiels
les plus faibles. Aprés de nombreux tests de répétabilité, a différentes valeurs de la fenétre en
potentiel(Figure VII.22c-f en annexe), et d'analyse de I'électrolyte par spectroscopie infrarouge (FTIR),
il est apparu que la stabilité de VN(OC) dans I'ESW [-1,1 ; -0,4 V] vs Hg/HgO n'était pas reproductible
(Figure VIIL.22c en annexe). Plusieurs facteurs ont été envisagés pour expliquer ce manque de
répétabilité : i) un électrolyte vieillissant (solution : synthétiser un nouvel électrolyte frais, utiliser un
électrolyte commercial), ii) la présence d'oxygene dissout dans |'électrolyte (correction : en faisant
buller de I'azote dans I’électrolyte pendant la mesure) 3%, iii) un probléme de serrage des vis assurant
|'étanchéité (solution : vérification du couple de serrage avec une clé dynamométrique, ou utilisation
d’une cellule avec un systeme de fermeture magnétique, trés reproductible). Ainsi, I'analyse FTIR a
révélé que la dissolution du pentoxyde de vanadium V,0s dans I'électrolyte aprés 10 000 cycles ne se
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produit que dans la fenétre élargie a 0,7 V (Figure I11.33b). La signature de la transmittance (inverse de
I'absorbance) montre un mode d’élongation -OH a 3300 cm™ et un autre mode de flexion -OH a 1635
cmt 54354 (voir Figure VII.23 en annexe). De plus, dans la zone spectrale 500-1500 cm™, sur tous ces
spectres, nous constatons la présence du pic & 1384 cm™! correspondant au mode de vibration
d'étirement du C-OH >*. En revanche, sur le prélévement de |’électrolyte correspondant au film cyclé
dans la fenétre la plus large, plusieurs « nouveaux » pics sont présents, principalement a 1127, 945 et
820 cm™! attribuables respectivement aux modes de vibration des liaisons V=0, V-O et V-0 51253,
Ceci indique donc sans ambiguité la présence d'ions vanadates dans la solution résiduelle (en grande
concentration probablement) résultant de la dissolution du V.0s, et peut expliquer le manque de
répétabilité des résultats de cyclage a long terme ainsi que la moins bonne stabilité obtenue. En effet,
comme expliqué par E. Haye et al. 3!? cette présence de vanadates pourrait étre due a un processus
continu de dissolution de l'oxyde de surface V,0s, suivi de I'oxydation du matériau héte VN en V,0s.
Cette oxydation se poursuit jusqu'a I'oxydation et la dissolution/délamination totale de la couche
VN(OC). Le déséquilibre créé par la réaction d'oxydation provoque probablement une capacité non
restituée, qui se traduit par une baisse de I'efficacité Coulombique (EC) entre 80 et 90% (Figure 111.33a)
pour I'ESW de 0,7 V. En revanche, pour les ESW inférieurs, I'EC est d'environ 96%. Cette oxydation du
VN en V,0s étant irréversible, les performances se dégradent au fur et 8 mesure du cyclage 464494546547
Cette analyse relativement simple par Infra-Rouge montre qu’au-dela de s’intéresser seulement aux
électrodes avant et apres cyclage, il est également utile de focaliser une partie de celles-ci sur I'analyse
de la composition de I'électrolyte, qui peut également fournir des informations précieuses. A ce titre,
développer un banc de mesure FTIR pour faire de I'analyse operando pendant un nombre suffisant de
cycle semble une perspective intéressante pour étudier les mécanismes de vieillissement des
électrodes en couches minces élaborées a Lille.

En résumé de cette partie, en étudiant les facteurs influencant la stabilité en potentiel du matériau
VN(OC) et en optimisant I'ESW, nous avons pu démontrer que I'analyse post-mortem de I'électrolyte
est cruciale pour détecter la dissolution du V,0s et donc expliquer la baisse de I'efficacité Coulombique.
Finalement, I'élargissement de la fenétre de potentiel est de « seulement » 0,05 V (c‘est-a-dire entre
[-1,05 ; -0,4V] au lieu de [-1,10 ; -0,4V] vs Hg/HgO = (Figure Ill.33a et d)), ce qui représente un gain
relatif de 8% en ESW et 16% en densité d'énergie et de puissance. Ces résultats soulignent
I'importance d'explorer tous les aspects du systeme, y compris |'électrolyte, pour une compréhension
approfondie et une optimisation des performances des électrodes.

5. Conclusion

L'analyse des compositions de surface des échantillons de VN avec différents pourcentages
d'azote montre que la capacité et la stabilité électrochimique dépendent de la composition (%N>) et
de la proportion des oxydes de vanadium en surface (le ratio de chaque oxyde). L’analyse comparative
de la chimie de surface et de la réactivité des interfaces VN aprés stabilisation électrochimique dans
KOH 1M, soulignent l'influence de I'épaisseur de I'électrode et I'importance de I'équilibre entre les
oxydes V3* et V>* La configuration optimale du nitrure de vanadium (VNOC) analysée par spectroscopie
de photoélectrons X (XPS), révele donc une fine couche de matériau a la surface, présentant des états
de valence V3, V* et V>* (oxydes, nitrures ou oxynitrures, la différenciation entre ces trois types n’étant
pas possible). Ainsi, cette fine couche de matériau oxydé, amorphe, représente en fait le matériau
réellement actif électrochimiquement qui est donc « en surface » d’un squelette de VN, bon
conducteur électronique. C'est cette combinaison « matériau avec un équilibre V3, V4, V5 + squelette
de VN) qui est en fait le « secret » de I'excellente stabilité de VN(OC), tout en gardant une capacité
surfacique tres correcte. Ceci confirme ainsi le potentiel de couches minces de VN déposées par
pulvérisation magnétron, comme matériau d'électrode, a la négative, pour les applications de micro-
stockage électrochimique de I'énergie, i.e des micro-supercondensateurs.
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IV.  Etude préliminaire de nitrure de molybdéne MoN,

A. MoNy : une électrode potentielle pour les MSCs

Le développement de micro-supercondensateurs asymétriques (AMSC) incorporant deux
électrodes pseudocapacitives ayant des fenétres de potentiel complémentaires et des capacités
élevées, présente une potentialité considérable pour améliorer la densité énergétique par
I'augmentation simultanée de la tension de cellule, comme souligné précédemment au chapitre C. Il
existe de nombreuses recherches publiées qui décrivent la création de tels dispositifs utilisant des
matériaux pseudocapacitifs 39248,

Comme exposé dans le chapitre précédent, le nitrure de vanadium a été étudié en détail et ses
conditions de synthése optimisées pour maximiser la tenue en cyclage et limiter son vieillissement
dans le cadre de ma these. Ce matériau a déja prouvé sa valeur en tant qu'électrode négative dans des
micro-dispositifs symétriques ou asymétriques >7°*. Cela est d{i principalement & sa capacité
spécifique importante, sa haute conductivité électrique, la bonne stabilité électrochimique et ses
larges fenétres de fonctionnement. De ce fait, plusieurs associations d'électrodes positives avec VN
comme électrode négative ont déja été examinées, résumées dans le tableau ci-dessous :

Tableau IV-1 : Comparaison des performances des différents couples d'électrodes pour AMSCs.

Electrolytes / Plage de
stabilité de potentiel
ESW / Configuration

Performance
électrochimique Références

Technique de dépot pour

Paire p - =
I'électrode positive (électrode

d'électrodes

négative) de I'électrode globale du dispositif
Oxyde de ruthénium hydraté Solution aqueuse de - 20 uyWh,cm~2 a3 une
(hRuO2) obtenu par dépot H,SO,a 0,5 M densité de puissance de
VN // hRuO; électrochimique (et méthode de /1,15V 3 mW,cm~2 325
pulvérisation pour le film mince de / Configuration a - Rc = 90% sur 25 000
VN) électrode unique cycles

- 85,5 F.g?, 23,3 Wh.kg

Solution aqueuse de 1 12800 Wk.g de

. R . M NaySO4 s . R
VN // MoN Nitrure de molybdene pulvérisé (y- /1,4V densité de puissance a —
Mo;N) (et VN) / Configuration 3 0,5 mA.cm
/ -onnsuraty -Rc = 95,35% sur 5 000
électrode unique
cycles
- =¥
H,S0,4 0.5 M aqueous 74'.9 ’mWh.c.m aune
. . s densité de puissance de
. Nitrure de titane et niobium /1,6V -
VN// TiNbN ulvérisé (TiNbN) (et VN) / Configuration 2 88 W.cm? >
P | onmedraty - Rc = 98% sur 20 000
électrode unique
cycles
Nanofleurs de Co(OH); synthétisées -21 mF.cm=2(or 39,7 F
par des méthodes en vrac et Electrolyte en gel cm3)a 0,2 mA.cm2
VN // déposées par technique KOH/PVA -12,4 mWh.cm=3 et -
Co(OH), d'impression a jet d'encre (de méme / 1,5V 1750 mW.cm™3
pour les nanofeuilles de nitrure de / Motif interdigité - Rc = 84% sur 10 000
vanadium) cycles

Dans l'objectif de mettre au point un MSC asymétrique, nous avons fixé notre choix d'électrode
complémentaire a VN sur le nitrure de molybdéne (MoNy). Selon la littérature, ce composé présente
une activité électrochimique élevée, une bonne stabilité chimique et une conductivité électrique
suffisante, et résisterait efficacement a la décomposition électrochimique dans différents types
d’électrolytes 392553557 Comme pour le VN, Les mécanismes de stockage de I'énergie impliquent a la
fois de la capacité de double couche électrique EDL et de la pseudocapacité Faradique >*%. Le MoN,
électroactif, tel que le y-Mo:N, posséde une structure cristalline en couches qui permet une capacité
de stockage de charge efficace >*°%2. Par ailleurs, le MoN, en couches a été étudié en tant que
matériau d'anode pour les batteries au lithium-ion, en montrant une intercalation/déintercalation
réversible du lithium dans une solution organique >°°%, || convient également de noter que de
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nombreux travaux scientifiques documentent I'utilisation d'une électrode MoN, composites, associés
a un réseau de nanotube de nitrure de titane ou polymeére conducteur qui sert de substrat conducteur
pour la couche active de MoN, >>*%54%64 Cependant, ce qui nous intéresse dans notre étude est
|'utilisation de I'électrode MoN, pseudocapacitive pour application MSC avec une solution aqueuse
d'électrolyte.

Mo2N Ref: 8

[In H,80,

MoNx Ref: 7

MoNx Ref: 6 |-

Mo2N Ref: 5 |- : -

Mo2N Ref: 4

Electrode

Mo3N2 Ref: 3 || |

Mo2N Ref : 2 | |

[ ]Iin KOH E | |

Mo3N2 Ref : 1 I

VN || Our study
L L 1 L 1

-12 -10 08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6
ESW [V]

Figure IV.1 : Histogrammes horizontaux illustrant I'étendue de la fenétre de stabilité en potentiel (ESW) pour différentes
électrodes de MoN,, telles que rapportées dans la littérature, dans des milieux d'électrolyte aqueux tels que KOH et H»SOj.
Les numéros 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 correspondent aux références bibliographiques respectives 301,554,561,562,565-568

Il apparait donc que MoN, présente de nombreux atouts potentiels pour les applications que nous
projetons. Cependant, comme illustré dans la Figure 1V.1, selon les études, il n'y a pas de consensus
sur la fenétre de stabilité en potentiel, notamment en milieu KOH, et renforce d'autant plus notre
intérét pour ce matériau. En effet, I'absence de consensus clair sur la ESW du MoN, nous incite a
entreprendre une étude préliminaire, avec I'espoir que les fenétres de stabilité en potentiel de VN et
de MoN, soient complémentaires et présentent des performances significatives en milieu KOH, en vue
d'augmenter la densité d'énergie et de puissance d'un microdispositif asymétrique.

B. Optimisation des parametres de dépot et préparation des substrats

1. Optimisation des parametres de dépot pour des films de MoNy

Dans le prolongement de notre travail précédent sur les films de VN (voir Le chapitre Ill), nous
avons appliqué une méthodologie similaire pour optimiser les paramétres de dépot pour les films de
MoN,, en utilisant la pulvérisation par magnétron a courant continu. La compatibilité de cette
technique avec une cible de molybdéene métallique de méme conception que celle utilisée pour nos
nitrures de vanadium, combinée a la faible abondance de travaux scientifiques sur les films pulvérisés
de MoN, pour des applications électrochimiques (voir la Figure 0.2b dans I'introduction générale), nous
a conduit a utiliser les parametres de dépdt du VN comme point de départ. Afin de limiter le
phénomeéne de "resputtering”, nous avons maintenu la puissance a 150 Watts pour une cible de 4
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pouces, identique a notre étude avec les films de VN. Notre objectif était de maintenir un régime de
dépot diffusif pour obtenir des films poreux, bénéfiques pour notre application électrochimique.

Comme pour le VN, nous avons structuré cette étude préliminaire en optimisant successivement trois
parameétres expérimentaux importants : le flux d'azote, la pression de dép6t et le temps de dépbt. Les
parametres généraux tels que la distance cible-substrat, la température de dépét, la polarisation du
substrat et la puissance appliquée a la cible ont été conservés identiques a ceux utilisés pour le VN.

* Premiere étape : Flux d'azote

Lors de cette premiére étape, nous avons modifié le pourcentage de flux d'azote dans le mélange
gazeux, de 10 a 100%. Contrairement au VN, nous avons observé les résultats électrochimiques les
plus prometteurs avec une plage de flux d'azote comprise entre 30 et 60% (Ces observations seront
approfondies et détaillées ultérieurement dans ce chapitre).

e Deuxieme étape : Pression de dépot

Dans la deuxiéme étape, la pression de dépot a été variée pour le film déposé avec 40% de N, dans le
flux total de gaz car il a montré les meilleures performances. Nous avons utilisé quatre valeurs de
pression : 102, 1,3 102, 1,6 102 et 1,9 102 mbar, ce qui a donné lieu a quatre configurations de dépdt.
Suite & ces expériences, nous avons identifié une pression optimale de 102 mbar comme nous le
verrons plus tard dans ce chapitre.

® Troisieme étape : Temps de dépot

Contrairement aux films de VN, nous avons rencontré des problémes liés au stress interne du film lors
du dépot de films de MoN,, limitant ainsi notre temps de dép6t maximal a 10 heures. Nous reviendrons
sur cette problématique de stress interne ultérieurement pour I'expliquer en détail.

2. Préparation et protection des substrats
La préparation des substrats pour les films de MoN, a été réalisée de la méme maniéere que
pour les films de VN (voir la partie Ill.B.2). Les substrats en silicium ont été préparés de la méme
maniére, et une couche de protection de nitrure de silicium (SisN4) a également été utilisée pour les
caractérisations électrochimiques, comme illustré précédemment dans la Figure II1.4.

C. Caractérisation morphologique, structurale et physico-chimique, en
fonction du flux partiel d'azote, de la pression de travail et de I'épaisseur.

1. Caractérisation morphologique

Les analyses de microscopie électronique a balayage (MEB) réalisées sur les films de MoNy a
différents taux d'azote (%N,) sont illustrées a la Figure IV.2 (en vue de dessus) et Figure V.3 (en section
transversale). L'examen des images en vue de dessus révele une évolution morphologique distincte
par rapport aux films de VN discutés dans I'onglet 1. En effet, on observe une transition morphologique
partant d'une structure de type "chou-fleur" (a faible teneur en %N;) vers une structure pyramidale
multifacettes (de 30 a 60% de N>), pour finalement revenir a une structure de type chou-fleur (a forte
teneur en %N,).
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Figure IV.2 : Représentation de la morphologie de surface de quatre films MoN,, 10, 40, 90 et 100N.

En ce qui concerne les vues en coupe présentées a la Figure VI.3, elles laissent apparaitre une
croissance colonnaire de ce dépdt, typique du procédé de dépdt PVD 3%, Cette morphologie présente
un large espacement entre les colonnes et des vides a la fois entre et a l'intérieur des colonnes pour
des pourcentages de N, de 30 a 60% (porosité intra et intercolumnaire). En revanche, une
augmentation de la teneur en N, au-dela de 60% entraine un processus de densification des films de
MoN,, résultant probablement de la nitruration de la cible de molybdéne métallique.
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60%N, 70%N,
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Figure IV.3 : Représentation de la morphologie transversale des divers dépéts de films MoN,, obtenus & des concentrations
de 10 a 90% de N,, sous une pression de 102 mbar et pour un méme temps de dépét de 60 min.

Nos observations sur la morphologie sont en bon accord avec les deux études précédemment publiées

sur ce sujet, examinant l'influence du %N, sur des films de MoN, déposés par pulvérisation cathodique
569,570

Ensuite, nous avons étudié I'impact de différentes pressions de travail (102, 1,3 102, 1,6 102 et 1,9 10
2 mbar) sur les échantillons 40%Ns,. Il est important de noter que cette composition s'est avérée plus
tard offrir les meilleures performances électrochimiques, un aspect que nous examinerons en détail
ultérieurement dans ce chapitre. Contrairement a I’étude de la variation de pression de la chambre
pour les films de VN, ou nous n’avons pas observé un changement notable sur la morphologie, et
surtout le développement visible de la porosité inter et intra-colonnaire, comme il est visible dans le
cas de MoNy a travers la Figure V1.4,
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Figure IV.4 : Représentation de la morphologie en coupe du film avec 40% N, a deux pressions extrémes : 102 et 1,9 107
mbar.

L'épaisseur de dépot maximale obtenue est de 13,62 um pour I'échantillon a 40% de N et a une
pression de 102 mbar, aprés un temps de dépdt de 10 heures. La morphologie en coupe et les motifs
en surface de ce film sont donnés Figure VI.5.

- 32mm N EMT = 10.00 &V Signal A = inLens Wo= Zdmm -
StageatTs 1.2° \Iemn (o] Mag= 500KX StagestTe 1.1° \Iemn

B3 ' T ? o 2 it 5 o | ; ST e

Figure IV.5 : Image MEB, en coupe transversale et en surface du film a 40% N, a une pression de 102 mbar et un temps de
dépot de 10 heures, a différents degrés de grossissement.
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2. Caractérisation structurale

a) Etat de I'art et structures des nitrures de molybdéne

Les nitrures de molybdéne constituent une classe intéressante de matériaux qui présentent
une diversité de structures et de stoechiométries. Selon Jehn et collaborateurs, outre la solution solide
de I'azote dans le molybdéne, désignée sous le nom de phase a, trois phases de nitrure de molybdéne
sont stables en équilibre thermique *’*. Parmi celles-ci, la phase y-Mo,Ni: se stabilise 3 haute
température avec une structure cubique de type NaCl-B1, caractérisée par un arrangement cubique
face centrée des atomes de Mo, ou les atomes d'N occupent aléatoirement la moitié des interstices
octaédriques "%, Il convient également de noter une autre structure pour cette méme phase, signalée
par Tagliazucca et al., qui est caractérisée par un réseau ordonné de lacunes >’2. La phase B-Mo2N1ix
est stable a basse température, possédant une structure tétragonale centrée sur la face des atomes
métalliques avec un réseau ordonné d'atomes d'azote. Cette structure est souvent percue comme une
modification tétragonale de la phase y-Mo,N1. 27273, |l est crucial de souligner que ces deux phases,
B et y, présentent une large gamme de stcechiométries, la transition entre elles étant fortement
influencée par cette stoechiométrie 1. La phase 5-MoN quant & elle cristallise dans une maille
hexagonale, a la composition stcechiométrique en équilibre thermique. Diverses formes de cette
structure hexagonale ont été décrites en détail, notamment §:-MoN avec une structure de type WC,
6,-MoN avec une structure de type NiAs, et 83-MoN caractérisée par des clusters (ou motifs) trigonaux
de molybdeéne, ce qui double les parametres de maille dans les directions a et b par rapport a §;-MoN,
qui est largement étudiée >’4, Par ailleurs, il existe une phase de stoechiométrie Mo,N qui cristallise
également en maille hexagonale °°. Enfin, il est essentiel de mentionner une phase MoN
stoechiométrique de structure cubique de type NaCl-B1 qui est thermodynamiquement instable.
Toutefois, certaines techniques permettant des stabilisations de phases hors équilibre ont été
employées pour stabiliser cette structure >’¢7°78, Saito et al. ont ainsi rapporté une transformation
continue de la phase y-Mo;N a la phase B;-MoN en augmentant l'incorporation d'azote dans la
structure >7°.

Il est utile de souligner que, dans la majorité des études utilisant la diffraction des rayons X, il n'est pas
aisé de distinguer les différentes phases des nitrures de molybdéne, en particulier de différencier y-
Mo:zN de B-Mo:N. Les figures de diffraction présentent des réflexions intenses proches les unes des
autres a de faibles angles de Bragg. De plus, la petite taille des cristallites engendre un élargissement
des pics. En raison de la superposition des pics provenant des oxydes de molybdéne et des nitrures de
molybdéne, la structure précise des nitrures de molybdene est trés difficilement déterminée sans
équivoque. De plus, il est bien établi que les phases cristallines dans les films minces ont tendance a
montrer des orientations préférentielles, rendant seulement quelques pics de diffraction détectables
par la DRX conventionnelle, ce qui complique I'analyse structurale. Ainsi, dans la suite, la structure de
la phase Mo:N est uniquement précisée lorsqu'elle est déterminée de maniére univoque.

La pulvérisation réactive d'une cible de molybdéne dans un gaz de N, pur ou des mélanges de gaz Ar-
N, en mode DC, radiofréquence (RF), ou magnétron est couramment utilisée dans la plupart des
travaux. En raison de la présence de gaz réactif, la composition chimique des films déposés differe de
celle du matériau cible. Par conséquent, la stoechiométrie des composés ainsi que le degré de
cristallisation, la variété structurale et I'orientation des cristallites sont étroitement liées a la pression
partielle d'azote. Les valeurs des parametres de maille des films minces de Mo;N sont généralement
supérieures a la valeur en ‘bulk’ correspondante, égale 3 4,1613 A (Tableau /v-2). De plus, les
parameétres de maille augmentent avec la pression partielle croissante d'azote. Finalement, notons que
la température du substrat influence également la cristallisation des films.
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Tableau IV-2 : Comparaison des parametres de maille 'a' pour la phase y-Mo;N selon différents types de matériaux (théorique,
poudre 'bulk’, et film mince) et leurs références associées.

METlElEs StructL,Jre / Groupe Paramé’fr?sode maille Références
d’espace a’ (A)
v-Mo2N théorique (DFT) Cubique a=4,162 SEC
v-Mo:2N poudre ‘bulk’ a=4,1613 St
a=4,16-4,19 =8
a=4,16 SE2
a=4,124 5B
Cubique a faces a=4.2 =
y-Mo:N film mince centrées / Fm-3m a=4,165 B
a=4,215-4,303 S
a=4,21-4,25 *B
a=4,19-4,29 S
a=4,18-4,29 S

Plusieurs études ont examiné l'influence de la pression partielle d'azote sur la structure et la
microstructure de films minces de Mo;N. Selon Anitha et al. °’%, I'orientation des cristallites change en
fonction de la pression d'azote. En effet, a une faible pression d'azote, les cristallites sont
aléatoirement orientées, alors qu'a des pressions d'azote plus élevées, une orientation préférée (200)
est observée. Ces résultats coincident avec ceux de Aouadi et al. *®> qui ont trouvé une orientation
forte dans la direction cristallographique (200) a une pression partielle d'azote de 4 x 1072 Pa. Wang et
al. ° ont également noté une orientation aléatoire des cristallites de Mo;N a faible pression d'azote,
avec une taille des cristallites qui diminue avec I'augmentation de la pression d'azote. D'une maniére
similaire a 57, les films deviennent amorphes a 50% de N, attribué a un excés d'azote dans la structure.
Stober et al. *® ont également observé une amorphisation des films 8 50% N,, tout en notant des tailles
de cristallites beaucoup plus petites, entre 3 et 8 nm. Enfin, Kattelus et al. [9] ont constaté que le film
est amorphe a faible pression d'azote et que la premiére phase cristalline de nitrure de molybdene
apparait a partir de 26% de N,. Ces études montrent clairement que la pression d'azote a un impact
significatif sur la microstructure et I'orientation des cristallites. Ces tendances, que I'on retrouve dans
la littérature, se manifestent également dans nos propres données, détaillées ci-dessous.

b) Influence du taux d’azote et de la pression de travail
La Figure V.6 illustre les diffractogrammes DRX de nos films minces (=1pum) de MoNy déposés a
différents pourcentages de N2, allant de 10% a 100%. Ces diffractogrammes, représentés en vue
éclatée 3D, permettent de mettre en évidence plusieurs tendances notables concernant la nature et
la cristallinité des phases formées.

S 7 10 %N,
_ S — /" 20 %N,
s ~ /30 %N,
VA A/ 40 %N,
/50 %N,
/60 %N,
T — /70 %N,
/80 %N,
/90 %N,
?‘ﬂ ' ' 3‘0 ' o d‘f) ' ' 5‘\‘] ' ' r‘.vl.’] ?If) ' ﬂln Qh ’
28()

Figure IV.6 : Diffractogrammes DRX en vue éclatée 3D des films de MoN, en fonction du pourcentage en N..
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Il est essentiel de souligner que la pertinence de cette comparaison (Figure IV.6 et Figure IV.7d) de
cristallinité entre les films minces a différents pourcentages d'azote est renforcée par le fait que nous
avons scrupuleusement employé le méme protocole de mesure DRX pour tous les échantillons. Cette
uniformité dans le processus de mesure inclut la constance dans la taille des échantillons pour toute
la série. Ainsi, les films obtenus a des pourcentages de 30%, 40%, 50% et 60% N, montrent des
intensités de pics nettement plus élevées par rapport aux autres. Ces pics plus intenses suggerent une
cristallinité plus élevée pour ces échantillons comparativement a ceux préparés avec des
concentrations de N plus faibles ou plus élevées. Cette progression de la cristallinité avec la
concentration de N, valide a |a fois notre analyse et les travaux publiés dans ce sens >6:°70:586,

Il est également a noter que les films de MoN, sont presque amorphes a des pourcentages élevés et
faibles en N, (Figure IV.6 et Figure IV.7d). Cette amorphisation a des concentrations extrémes de N;
peut étre attribuée a plusieurs facteurs. Par exemple, la faible énergie de formation du Mo;N
comparée a d'autres composés binaires tels que TiN et TiC pourrait étre I'une des raisons *’°. La
présence significative d'impuretés comme |'oxygéne et le carbone pourrait également influencer la
taille des cristallites et par conséquent la cristallinité >’°. Ces résultats mettent en exergue l'impact des
conditions de préparation et de la composition sur les propriétés structurales des films.
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Figure IV.7 : a) b) et c) : Superposition des diffractogrammes obtenus a divers pourcentages d'azote, de 10 a 100%N,, avec
normalisation des intensités, la bosse a 20=69° correspond au substrat monocristallin de Si (100) qui est désorienté de 2°. En
(a), I'axe des ordonnées est en échelle logarithmique, tandis que pour (b) et (c), il est linéaire. d) : Superposition des
diffractogrammes originaux sans normalisation. e) : lllustration de I'évolution du paramétre de la maille et de la largeur a

mi-hauteur en fonction du pourcentage d'azote pour la phase y-Mo;N.
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Selon la littérature, les phases cubiques de MoN, se distinguent principalement par la présence d'azote
dans les sites octaédriques du réseau des cations Mo, entrainant ainsi une variation croissante du
parametre de maille avec la concentration d'azote. Concernant notre série étudiée de films MoNy, la
superposition des diffractogrammes DRX (illustrée dans la Figure IV.7a, b, c) montre que, pour des
concentrations allant de 10 a 60%N,, seule la phase y-Mo;N (PDF : 25-1366) est détectée (Figure IV.7b
et c). Un déplacement des pics vers les bas angles indique une croissance du paramétre de maille 'a'
de 4,16 3 4,28 A (Figure IV.7e). Une réduction de la largeur a mi-hauteur est également observée dans
nos mesures, suggérant une augmentation des tailles des cristallites de 7,5 a 22,8 nm (Figure IV.7e).
Cela peut sembler contradictoire avec les observations antérieures de Wang et al. *83 qui ont noté une
diminution de la taille des cristallites avec I'augmentation de la pression d'azote. Toutefois, il convient
de noter que la pulvérisation cathodique a magnétron en atmosphere réactive est sensible a une
multitude de parameétres opérationnels. Des variations dans la distance cible-substrat, le volume de la
chambre, le bias appliqué, la puissance, la pression globale de la chambre, le rapport de pression
partielle d'azote par rapport a l'argon, I'épaisseur de couche déposée, et méme la température,
peuvent entrainer des différences notables dans les propriétés microstructurales des films déposés.
Notre configuration expérimentale et nos conditions de dépdt pourraient donc avoir généré des
tendances différentes de celles reportées dans la littérature. Cette observation souligne I'importance
des paramétres spécifiques du processus et des équipements dans l'interprétation des résultats
obtenus en DRX. Cependant, a des concentrations supérieures a 70%N,, les premieres traces de la
phase hexagonale 6-MoN (référencée PDF : 89-4318 dans la base ICDD) sont identifiées, coexistant
avec la phase y-Mo;N, comme en témoigne le doublet observé autour de 26=37°. Passé ce seuil, la
phase 6-MoN devient majoritaire. Ces transitions et évolutions sont conformes a celles reportées dans
I'état de I'art 7083,

En étudiant I'effet de la pression de la chambre sur I'échantillon a 40%N, — concentration optimale
identifiée pour des performances électrochimiques supérieures, comme il sera démontré
ultérieurement —dans l'intervalle de 10723 1.9 x 10" mbar, aucune transition de phase ni d'orientation
préférentielle n'est observée. La structure demeure distinctement en phase y-Mo,N. Néanmoins, un
|éger décalage vers les hauts angles de diffraction est observé, comme illustré dans la Figure VI1.24 en
annexe.

3. Caractérisation physico-chimique
a) Stcechiométrie : apport des analyses XPS et RAMAN

L'un des éléments clés pour comprendre les propriétés d'une couche mince est sa
stoechiométrie. Dans le contexte des couches minces de MoN,, la stoechiométrie est intrinséquement
liée au pourcentage d'azote réactif introduit dans le plasma pendant le dépot par pulvérisation. Pour
quantifier cette stoechiométrie, I'analyse par spectrométrie de photoélectrons (XPS) s'avére étre une
technique de choix. Bien qu'elle soit une analyse de surface, elle permet d'obtenir une approximation
du pourcentage atomique d'azote présent dans le film de MoN,.
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Figure IV.8 : a) Variation de la concentration en azote dans les films en fonction de la pression partielle relative d'azote
durant la pulvérisation, mesurée par spectrométrie de rétrodiffusion ionique. Adaptée de la référence 3. b) Composition
chimique des films déterminée par microsonde de Castaing. Précision de la mesure : +1 at.%. Adaptée de la référence >%3. c)
Rapports molaires N/Mo des films minces Mo—N déposés, déduits des spectres XPS. Adaptée de la référence 58,

Avant de discuter de nos résultats, il est essentiel d'examiner les travaux antérieurs. Plusieurs études
ont déja tenté de tracer des courbes d'étalonnage pour le rapport atomique N/Mo en fonction du
pourcentage d'azote dans le plasma lors du dép6t. Comme illustré dans la Figure VII.7, différentes
méthodes ont été employées pour déterminer cette relation stoechiométrique :

e la Figure VIL.7.a présente des résultats obtenus par la technique de spectrométrie de
rétrodiffusion d'ions (ion backscattering spectrometry) >,
e la Figure VI.7.b dévoile une courbe établie microsonde de Castaing (Electron probe
microanalysis) >&,
e Enfin, la Figure VII.7.c illustre des données recueillies par XPS >°°,
Bien que toutes ces courbes montrent une tendance croissante du rapport N/Mo en fonction du
pourcentage de N,, elles varient considérablement selon les conditions et parametres de dépét
utilisés. De plus, la formule et I'unité de calcul pour le pourcentage de N, ne sont pas uniformes a
travers ces études, rendant ainsi toute interpolation (ou déduction précise) du rapport N/Mo pour nos
échantillons extrémement complexes. C'est cette hétérogénéité qui nous a incités a réaliser une
analyse XPS sous nos propres conditions de dépdt, en particulier pour les échantillons a 10%, 40% et
90% de N,. Etant donné la transition de phase observée a 70% de N,, de y-Mo,N a &-MoN, il nous
semblait important de déterminer le plus précisément possible la stoechiométrie de notre échantillon
optimal a 40%Ns,.

La quantification précise des échantillons contenant différentes proportions de nitrure de molybdéne
(MoN) par XPS s'est cependant avérée étre un défi complexe. Malgré nos efforts pour décomposer les
spectres XPS en se basant uniquement sur nos échantillons (10%, 40% et 90% de N2), nous n'avons pas
été en mesure de donner des interprétations qui nous semble fiables. Cette problématique est
d'autant plus complexe qu'il existe tres peu d'articles dans la littérature abordant en détail cette
décomposition spectrale dans le cas de nitrures et/ou oxynitrures 339554,556.564,565,587,588
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Afin de résoudre cette problématique et tenter d'obtenir des données plus précises, nous avons décidé
de procéder a des analyses XPS sur des échantillons témoins pour nous permettre d'étalonner nos
mesures. Ces échantillons comprennent de la poudre de molybdéne métallique, du MoN sous forme
de poudre a structure hexagonale (synthétisés par ammonolyse par le professeur Franck Tessier de
I'ISCRennes), ainsi que du MoO, et du MoOs. Ces échantillons témoins nous offriront une base solide
pour comprendre et interpréter nos résultats XPS. Les spectres XPS obtenus de survol sont présentés
dans Figure 1V.9. Nous n'avons malheureusement pas pu aller au bout de cette étude qui sera, nous
|'espérons, détaillée dans un proche futur. Il est également a noter qu'une analyse complémentaire
par spectroscopie d'absorption X (XAS) demeure en cours, dans les deux milieux, KOH et H,SO4. Une
série d'expérience sur la ligne Rock du synchrotron Soleil a été menée ex-situ et operando. Cependant,
par manque de temps, et également par manque de résultats XPS pour calibrer nos mesures en
paralléle, nous n'avons pas pu finaliser cette étude (l'interprétation précise du XAS dépend en grande
partie d'une quantification précise par XPS et vice versa...). Ainsi, ces deux techniques analytiques sont
complémentaires et essentielles pour faire progresser notre étude, a ce stade encore trés préliminaire.
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Figure IV.9 : Superposition des spectres de survol 'Survey' pour les échantillons a 10%, 40%, et 90% de N, en attente d'une
décomposition précise apres I'analyse des échantillons témoins.

Une analyse par spectroscopie Raman, présentée dans la Figure IV.10, a été entreprise pour nos
échantillons couvrant une gamme de 10 a 100%N.. Malgré une littérature abondante sur les nitrures,
oxynitrures et oxydes, il ne nous a pas été possible d'attribuer de maniére univoque les modes de
vibration observés a des liaisons spécifiques, que ce soit Mo-Mo, Mo-N ou Mo-0. Une caractéristique
frappante de tous les spectres acquis est I'absence de pics bien définis, se manifestant plutot sous
forme de "bosses élargies", diffuses, qui compliquent particulierement leur interprétation. Les
tentatives de comparaison avec les signatures Raman des poudres témoins, notamment Mo métal
(probablement légérement oxydé en surface), MoO,, MoOs et MoN, ainsi que différentes régions de
la cible, n'ont pas permis d'établir de correspondances claires. Toutefois, une constante demeure : les
spectres Raman de tous les échantillons montrent une grande similitude, suggérant une composition
de surface homogéne pour I'ensemble de la série étudiée.

124



——MoN powder
— MoQ; powder

= MoQ, powder
= Mo powder

—=100% N,
=—90% N,
-—G0% N,
—70% N,
—60% M,
—50% M,
=—40% N,
=—30% N,
=—20% N,
—10% N,
==Hollow in the Mo targst
==Centre in the Mo target L "
==Ring in the Mo target

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Mo target Raman Shift / (cm)

Figure IV.10 : Superposition des spectres Raman obtenus par excitation laser vert pour les échantillons de 10 a 100%N, la
poudre de Mo, et le spectre de la cible.

b) Conductivité, densité et vitesse de dépdt en fonction du %N..

La caractérisation physico-chimique des films de MoN, a été réalisée en suivant le méme
protocole que celui employé pour les films VN, décrit en détail partie I1l.C.3. La Figure IV.11 illustre
|'évolution conjointe de la conductivité, de la densité, et de la vitesse de dépot en fonction du taux
d'azote variant de 10 a 100%N.. S'agissant de la conductivité électrique, mesurée par la méthode des
courants de Foucault, I'ensemble de nos échantillons présente une conduction de type métallique, les
valeurs dépassant systématiquement 580 S.cm™. Une décroissance de la conductivité est observée
dans l'intervalle 10-60%N,, avec une inflexion que I'on peut attribuer a la transition de la phase y-Mo:xN
vers la phase 8-MoN, de la méme fagon qu'en diffraction X (voir superposition des diffractogrammes
Figure IV.7). Toutefois, les valeurs de conductivité mesurées demeurent inférieures a celles rapportées
dans la littérature — entre 1100 et 2000 S.cm™—, ce qui pourrait étre attribué a la porosité significative
de nos échantillons et/ou a l'incorporation d'oxygéne résultant de la pression de dépét relativement
élevée (102 mbar) par rapport aux pressions de 10 et 10* mbar utilisées dans la littérature >79°86,
D'une maniere générale, il convient également de mentionner que ces conductivités sont
systématiquement plus faibles que dans le matériau massif, qui se situe autour de 50 000 S.cm™ >%,
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Figure IV.11 : Variation de la densité, de la conductivité et de I'épaisseur pour un temps de dépét constant (1 heure) en
fonction du %N pour les films MoN,.

La densité des films, quant a elle, présente une tendance globalement similaire a celle de la
conductivité. Néanmoins, les densités enregistrées demeurent systématiquement inférieures a celles
des poudres stoechiométriques de MoN (pmon = 9,05 g.cm?) et Mo,N (pmon = 9,5 g.cm™). mais
systématiquement supérieures aux densités des oxydes de molybdéne, MoO; (pmoo2 : 6.5 g.cm™) et
MoOs (pmoos : 4,69 g.cm3) 590591,

Enfin, le ralentissement de la vitesse de dépot, qui se traduit par une diminution de |'épaisseur pour
un temps de dépot constant, est essentiellement imputable au phénoméne bien documenté
d'empoisonnement de la cible, conséquence de la nitruration de sa surface. Cette observation, qui
avait été préalablement discutée dans les sections II.B.1, IIl.C.1 et IIl.C.3, trouve également écho dans
plusieurs travaux scientifiques sur des matériaux similaires 37086,

4. Conclusion
Dans cette section, nous nous sommes intéressés a la caractérisation morphologique, structurale
et physico-chimique des films de MoN,.

e Caractérisation morphologique :

v' Les analyses de microscopie électronique a balayage (MEB) ont montré une évolution
morphologique des films en fonction du taux d'azote (%Nz), passant d'une morphologie de
type chou-fleur a une morphologie pyramidale multifacettes, pour finalement, revenir a la
morphologie initiale.

v Une croissance colonnaire est observée, typique du procédé de dépdt PVD. Notamment, entre
30 a 60% de N, une porosité a la fois intra et inter-colonnaire est apparente. Au-dela de 60%
de N,, on note un processus de densification des films. Nous rappelons ici que nous cherchons
a réaliser des électrodes de MSC trés poreuses mais conductrices.

v L'influence de la pression de travail (étudiée sur I’échantillon 40%N,), montre une modification

de la morphologie et une augmentation de la porosité inter et intra-colonnaire.

Caractérisation structurale :

v Les diffractogrammes RX des films déposés montrent une tendance concernant la cristallinité
des phases formées : ils sont relativement bien cristallisés pour des taux de N, compris entre
30% et 60%, tandis qu'en dehors de cette gamme, ils sont mal cristallisés, voire amorphes.
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e Seule la phase y-Mo;N (cfc) est détectée pour des concentrations allant de 10 a 60%N.. A des
concentrations plus élevées (au-dela de 70%N;), la phase 6-MoN (hexagonale) devient
prévalente. Il est important de noter que les diffractogrammes a haut et bas taux d'azote
indiquent une tendance vers I'amorphisation, observable par la diminution de l'intensité des
pics de diffraction de Bragg, comme le montre la Figure IV.6 et la Figure IV.7d.

Caractérisation physico-chimique :

v' La stoechiométrie de MoN, est fortement influencée par le %N,. Des analyses par
spectrométrie de photoélectrons (XPS) et spectrométrie Raman ont été menées pour tenter
de déterminer la composition des films, sans réel succes...

v Bien que les spectres Raman montrent une certaine homogénéité entre les échantillons, leur
interprétation précise est incertaine, principalement en raison de la nature diffuse des pics.

Les résultats obtenus s'alignent en grande partie avec les études précédentes, bien que certaines
spécificités puissent étre attribuées aux conditions et parametres de dépot spécifiques utilisés dans
cette étude.

D. Caractérisation et performances électrochimiques

1. Identification de la fenétre de stabilité en potentiel (ESW)

Comme rappelé dans la section A de ce chapitre, le manque de consensus clair concernant la
couches minces de MoN, déposées par pulvérisation cathodique en atmosphere réactive. Les tous
premiers essais que nous avons réalisés avec un film mince de MoN, (1 um) déposé a 20 %N, dans des
conditions non encore optimisées, ont montré que ce matériau, dans KOH 1M, cycle dans une ESW
identique a celle du VN, a savoir de -1 a -0.4 V vs Hg/HgO (voir Figure IV.12).
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Figure IV.12 : Voltammogrammes cycliques obtenus pour le film mince de MoN, (1 um) déposé par pulvérisation cathodique
dans divers électrolytes.

Nous avons ensuite examiné son comportement dans plusieurs autres électrolytes aqueux, tant acides
gue basiques, afin d’identifier non seulement les ESW possibles, mais également I’allure et la surface
d’enveloppe des voltammogrammes cycliques (CV). Il est reconnu que la surface de la CV est
proportionnelle a la densité d'énergie.

En examinant le diagramme de Pourbaix (voir Figure IV.13), il apparait clairement que le pH joue un
role déterminant sur le comportement redox du molybdene. Les fleches colorées illustrent les fenétres
de stabilité électrochimique associées aux différents électrolytes testés. Ainsi, notre approche a visé a
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moduler les espéces redox du Mo en adaptant le pH, en sélectionnant divers électrolytes, et en
exploitant les plages de potentiels correspondantes. La gamme des états d'oxydation du Mo, de Mo°
a Mo*®, est clairement mise en évidence sur ce diagramme. Cela met en avant l'importance de
I'électrolyte choisi pour maximiser la capacité redox du MoN, et, en conséquence, optimiser ses
performances électrochimiques

La Figure IV.12 illustre que les électrolytes contenant I'anion OH" présentent les CVs avec la plus grande
aire intégrée, contrairement aux électrolytes a base de SO4%, qui montrent des CVs moins étendues.
Parmi ces derniers, K,SO4 et Na,SO4 offrent une ESW particulierement large (environ 0,9V vs Ag/AgCl)
avec une variation du degré d'oxydation du Mo, allant de +0 a +6, comme illustré par le diagramme de
Pourbaix donné dans la figure Figure IV.13.

Plusieurs facteurs peuvent expliquer ces performances distinctes :

e Lataille de I'anion hydraté SO4> (ru= 3,79 nm) est supérieure a celle de OH" (r4= 3 nm), comme
le montre le Tableau IV-3. Cette différence de taille en faveur de I'ion hydroxyle peut conduire
a une meilleure accessibilité au sein de la structure du matériau.

e La conductivité ionique du SO.* est moins élevée que celle de OH, influencant ainsi
I'accessibilité ionique a I'électrode, la résistance interne du dispositif et I'efficacité des
échanges de charge. Cette différence est particulierement visible, les surfaces des
voltammogrammes cycliques (CVs). Les valeurs de la conductivité ionique sont rapportées
dans le Tableau IV 3 en annexe.

e L'anion OH pourrait jouer un role majeur dans le mécanisme de stockage de charge, en
supposant un mécanisme analogue a celui observé pour le VN 4%,

A ce stade, I'hypothése de réalisation d'un AMSC de configuration VN / KOH 1M / MoNj, initialement
envisagée, est remise en question. Néanmoins, cela ne nous a pas dissuadés de poursuivre notre étude
préliminaire en affinant les parametres de dép6t, en mettant notamment l'accent sur le taux d’azote
dans le plasma et en retenant seulement les électrolytes KOH et H,SO4 pour les raisons suivantes :

T T T T T T T

permalybdates 9

0.5M Na,50,1
]

{0.5MK,s0, !

Figure IV.13 : Diagramme de Pourbaix (Potentiel-pH a 25°C pour le systéme Mo-H,0), avec un marquage des fenétres de
stabilité électrochimique (ESW) en fonction du pH des électrolytes, mesurées a I'aide d'un pH-métre. Les étendues des ESW
sont mises en évidence par des fleches colorées 592,

Pour KOH, le profil du cyclo-voltammogramme obtenu (Figure 1V.12), va nous permettre une
comparaison directe de performances avec le VN dans un méme électrolyte et pour une épaisseur
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identique. Quant a H,SO,4, bien que présentant une CV plus ouverte que Na;SO; et K;SO4, une
conductivité ionique pour le cation H* prés de cing fois supérieure a celle des cations Na* et K* trouvés
dans les électrolytes Na,SO, et K;SO4 (Tableau VII-2 en annexe), il présente une fenétre en potentiel
qui pourrait étre complémentaire d’un autre matériau actif (électrode positif ou négatif), ouvrant la

possibilité d'un dispositif asymétrique.

Tableau IV-3 : Présente une compilation des rayons hydratés ry, des rayons de Stokes rs et des rayons cristallins ry associés a
divers cations et anions >%.
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. . , .
2. Optimisation du taux d’azote et de la pression dans la chambre

Dans cette partie, nous allons nous concentrer sur I'optimisation des paramétres de dép6t tels
que le pourcentage d'azote (%N,) et la pression de travail pour nos films minces de MoN;.
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Figure IV.14 : a) CV a 2 mV.s des films minces MoN, a différents pourcentages d'azote dans KOH 1M : Phase y-Mo,N (10 a
30%N;), Phase y-Mo,N (40 a 60%N,), Phase 6-MoN (70 a 90%N). b) CV a 2 mV.s* des films MoN, de 30% a 60%N. dans
H,5040,5M. ¢c) CV a 2 mV.s"2 dans KOH 1M et H,SO4 0,5M a deux pressions de chambre de dépét : 102 mbar et 1.9 102

mbar.
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Dans la Figure 1V.14a, nous observons un pic d'oxydation irréversible prononcé a environ -0,4V vs
Hg/HgO pour les échantillons synthétisés a 10%, 20%, et 30%N,, avec une diminution de ce pic a
mesure que le taux d’azote augmente. Ce pic suggeére une réaction d'oxydation du matériau actif en
cours de cyclage, ce qui est confirmé par des tests de stabilité (Figure VII.25c et d en annexe) montrant
une détérioration plus marquée pour les échantillons de 10% et 20%N,. Nous avons également vérifié
gue ce pic ne correspondait pas a l'oxydation de I|'électrolyte, mais bel et bien a I'oxydation du
matériau. En effet, contrairement a ce qu’on observe en allant vers des potentiels positifs, aucune
bulle d'oxygéne n’apparait a ce potentiel (Figure VII.25a et b en annexe).

Dans la méme Figure IV.14a, nous constatons que les CV correspondant a la phase y-Mo;N (de 10 a
60%N;) ont une plus grande surface que celles de la phase 6-MoN (70 a 90%N,), ce qui est cohérent
avec la littérature indiquant que y-Mo,N est plus électrochimiquement actif que 5-MoN >°9-562, Plus
précisément, I'échantillon 40%N, présente un couple redox autour -0,65 vs Hg/HgO, et la courbe CV
avec la plus grande surface, ce qui est confirmé par le calcul de la capacité volumique a différentes
vitesses de balayage (Figure IV.15a). Cette observation est trés probablement étroitement liée a la
grande surface spécifique (porosité) que nous avons précédemment montrée par microscopie
électronique a balayage (Figure 1V.2).
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Figure IV.15 : Evaluation de la capacité volumique. a) Capacité volumique en fonction de la vitesse de balayage pour les
échantillons 20% a 60%N; dans KOH 1M. b) Capacité volumique en fonction de la vitesse de balayage pour les échantillons
20% a 60%N; dans H,S0O4 0,5M. c) Capacité volumique et efficacité Coulombique en fonction du nombre de cycles pour
I'échantillon 40%N; a 102 mbar dans KOH 1M, avec illustration de I'allure de CV ¢ 100 et 10 000 cycles. d) Allure de CV a 100
et 10 000 cycles pour I'échantillon 40%N, a 102 mbar dans H,SO, 0,5M. e) Rétention de capacité pour les films a 40%N; dans
KOH 1M a différentes pressions de la chambre de dépét : 102 mbar, 1,3 102 mbar et 1,6 102 mbar.

Si maintenant on s’intéresse a l'influence de la pression dans la chambre de dépot (Figure VII.26a et ¢
en annexe), on remarque une augmentation de la porosité du film quand on augmente
progressivement la pression, (Figure 1V.4), ce qui explique les performances électrochimiques plus
élevées. Cependant, au-dessus de 102 mbar, nous constatons une dégradation de la rétention de
capacité pendant le cyclage (Figure 1V.15e). Ainsi, notre choix optimal présentant le meilleur
compromis capacité/ stabilité dans KOH 1M est la configuration 40%N; a 10”mbar.
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Passant maintenant a I'analyse et le comportement électrochimique des films préparés a différents
taux d'azote allant de 30% a 60%N,, en milieu acide H,SO4 0,5M, voir Figure IV.14b, nous observons la
présence surprenante d'un couple redox trés prononcé, associé a un pic d'oxydation irréversible
marqué, a ~ 0,4 V vs Ag/AgCl pour les échantillons de 30%, 50%, et 60%N,. En revanche, cet effet est
moins apparent pour |'échantillon a 40%N,. Cette observation souléve des questions sur la nature du
mécanisme d’oxydoréduction, qui semble donc différent pour I'échantillon a 40%N,.
Malheureusement, a ce stade de I'étude, nous n'avons pas encore pu expliquer ce phénomeéne de
maniere compléte sur le plan électrochimique.

En basant notre raisonnement sur la capacité irréversible liée a ce pic d'oxydation (plus prononcée a
des vitesses de cyclage faibles, voir Figure IV.15b), sur la forme des CV (Figure 1V.14b), sur les valeurs
des capacité obtenues a différents taux de balayage (Figure IV.15b), nous avons sélectionné
|'échantillon a 40 %N, comme étant optimal pour notre application.

Si maintenant on s’intéresse a l'influence de la pression de dépot (Figure VII.26 b et d en annexe), on
remarque gqu’a 1,9 102 mbar (Figure 1V.14c), la signature en CV est inhabituelle et surtout qu’elle
ressemble 3 celle d’un platine électrodéposé >°*°%, Cette signature particuliére, montrant I'apparition
d’une réaction parasite se produit également lors des tests de stabilité a long terme, comme le montre
I'allure des CVs a 100 et 10000 cycles pour le film Mo,N, (40 %N, a 10 mbar), Figure IV.15d.
Cependant, elle disparait lorsque nous réduisons la fenétre de potentiel du c6té des courants
cathodiques (Figure VIl.27a en annexe). Cette problématique de platine électrodéposé est confirmée
par I'observation des images MEB, des analyses EDX, et des diffractogrammes (Figure VII.27 en
annexe). En effet, dans ces conditions électrochimiques, nous déposons le platine de notre contre
électrode de mesure ! Bien que cette réaction complique notre analyse électrochimique dans la
configuration 3 électrodes que nous utilisons pour tester nos demies cellules, elle ne devrait pas poser
de probléeme dans I'assemblage final d'un dispositif complet a 2 électrodes. En résumé, il est impossible
de poursuivre les tests de stabilité de MoN, en H,SO4 0,5M dans ces conditions, et nous nous
limiterons donc a l'analyse des CVs des 30 premiers cycles, ou aucun cycle redox indiquant
|'électrodépdt de platine n'apparait.

3. Optimisation de I'épaisseur des films minces Mo;Ny et comparaison avec
VN
Une fois que nous avions optimisé le pourcentage de N, et la pression de dépot (40% N, et 10
2 mbar), I'étape suivante est I'étude de l'influence de I'épaisseur du film déposé, I'objectif étant
d'atteindre les performances maximales en termes de capacité surfacique tout en maintenant une
rétention de capacité et une efficacité coulombique satisfaisantes a cette épaisseur maximale.
Cependant, lors de nos essais, nous avons constaté qu'au-dela de 10 heures de dépét, le film présentait
des signes de fissuration. Une des origines habituelles de I'apparition de telles fissures est I'apparition
d’une contrainte mécanique qui, au-dessus d’un certain seuil, ne peut plus étre accommodée de fagon
élastique par le film et entraine I'apparition de fissures. Ce stress interne peut étre évalué en mesurant
le rayon de courbure du substrat avant et aprés dépot en utilisant la formule de Stoney Les détails
concernant la formule de Stoney (pour calcul de stress), la méthode de mesure du stress, le type de
stress, et I'équipement de mesure seront exposés dans le chapitre 0 suivant, et pour l'instant, il est
important de noter la croissance du stress interne du Mo;N,, passant de 0,9 MPa pour une épaisseur
de 300 nm a 13,7 MPa pour une épaisseur de 1200 nm (voir Tableau IV-4). Ainsi, dans cette
configuration, avec les conditions de dépot et sur ce type de substrat, il nous est impossible de déposer
des films de MoxN, plus épais que 10 um.

Tableau IV-4 : Mesure du stress interne a trois épaisseurs du film Mo;N,.
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Film Module Coefficient Epaisseur Epaisseur Rayon de Rayon de .
. . . courbure du courbure du Contrainte
mince de Young de Poisson du film hg du substrat A
MosN E. [MPa] v (m] he [m] substrat avant | substrat apres o [MPa]
2y } ° ! dépét [m] dépét [m]
300 nm 300 x 10° 588 642 0,97
9
6(1)(2)(;1(;11 130 x 102 028 600 x 10 260 x 106 287 711 7,04
am 1200 x 10° 99 495 13,7

Compte tenu de cette limitation en épaisseur, nous avons comparé un film Mo;Ny a un film VN d'une
épaisseur de 9 um, comme illustré dans la Figure IV.16. Cette figure présente les CVs de VN et de Mo:xN,
dans KOH, sur la méme plage de potentiel [-1 a -0,4 V] par rapport a Hg/HgO. Elle révéle une similitude
a la fois dans la forme des courbes (systéme redox a la méme position, -0,65 V par rapport a Hg/HgO)
et dans les capacités volumiques et surfaciques des deux électrodes. De méme, la rétention de capacité
(Rc) et l'efficacité coulombique (E:) lors de cycles prolongés (Figure IV.16c et d) montrent des
comportements similaires a VN, avec une trés bonne stabilité électrochimique au-dela de 20 000 cycles
a 50 mV.sL. Ces résultats démontrent que les électrodes VN et Mo,N, présentent un comportement
et des performances comparables. Cependant, comme précédemment mentionné, I'inconvénient
significatif du Mo;N, réside dans le stress interne du film, limitant I'épaisseur maximale que nous

pouvons déposer a 10 um, en contraste avec le VN pour lequel nous avons réussi a atteindre une
épaisseur de 32 um.
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Figure IV.16 : a) Comparaison des courbes de voltammétrie cyclique (CV) entre Mo,N, et VN dans KOH 1M a 2 mV.s™. b)
Comparaison des courbes de voltammétrie cyclique (CV) entre Mo;N, et VN dans H;SO4 0,5M & 2 mV.s™. ¢) Evolution des CV
de VN et de Mo,N, apres 20 500 cycles a 50 mV.s™ dans KOH 1M. d) Graphique illustrant la capacité volumique (vert clair), la
capacité surfacique (vert foncé), I'efficacité coulombique (rouge) et la rétention de capacité (bleu) pour des cycles prolongés
a 50 mV.s't dans KOH 1M en tant qu'électrolyte.

En ce qui concerne les performances en électrolyte acide 0,5 M H,SQ,, il est intéressant de noter une
différence significative dans la forme des CV, ainsi qu'une capacité (volumique et surfacique) du Mo;N,
plus de deux fois supérieure a celle du VN. Cependant, en raison du phénomeéne d'électrodépot de
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platine sur I'électrode de travail (VN ou Mo:N,), nous ne pouvons pas conclure sur la stabilité de ce
nitrure de moylbdéne dans cette configuration a trois électrodes.
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Figure IV.17 : Mesure de la spectroscopie d'impédance électrochimique évaluée dans 1 M KOH et 0,5 M H,SO4 a la tension
de circuit ouvert apres stabilisation. Le modéle de fit utiliser pour ajuster le tracé est représenté dans la figure.

Nous avons également étudié les films de Mo;N, déposés a 40%N, sous 102 mbar par spectroscopie
d’'impédance complexe, et modélisé son évolution en utilisant un modele de circuit équivalent proche
de celui utilisé pour le VN (Figure I11.25f). L'allure générale de I'impédance en circuit ouvert (OCV) du
Mo;N, dans les électrolytes KOH et H,SO4 (Figure 1V.17) présente des ressemblances fortes avec celle
du VN dans le KOH, ce qui suggére des comportements électrochimiques similaires. En examinant les
valeurs de résistance en série (Rs), nous notons pour MoxN dans KOH (et dans H,SO4), possede une
résistance en série légerement supérieure a celle du VN, mais toujours relativement faible, un aspect
essentiel pour garantir une performance optimale en tant que matériau électrochimique
bifonctionnel. De plus, la résistance de transfert de charge, un parametre également critique pour
évaluer l'efficacité potentielle d’'un matériau en tant que collecteur de courant, montre des résultats
quasi identiques a ceux du VN. Cette observation suggere que, malgré de légéres variations de la
résistance en série, Mo;N, a 40%N, conserve une excellente capacité de transfert de charge, un
élément fondamental pour les performances en tant que matériau pseudocapacitif. Dans I'ensemble,
ces résultats d'impédance renforcent la conviction que le Mo;N & 40%N,, déposé a 102 mbar,
représente un matériau prometteur a la fois en tant que collecteur de courant et matériau
pseudocapacitif pour les supercondensateurs a base d’électrode Mo:N,.

4. Conclusion

Au cours de cette étude préliminaire sur le nitrure de molybdéne en couches minces, nous
avons procédé a la caractérisation électrochimique de I'électrode pseudocapacitive Mo;N, en nous
concentrant particulierement sur la détermination de sa fenétre de stabilité électrochimique (ESW).
Au départ, nous étions motivés par le désir de comparer le comportement du Mo:N, avec celui du
nitrure de vanadium VN, en identifiant la plage de potentiel dans laquelle ces deux matériaux
pouvaient fonctionner de maniére optimale. Cependant, nos investigations initiales dans un
électrolyte KOH 1M ont révélé que le Mo;N, et le VN partagent la méme fenétre de potentiel ([-1 a -
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0,4 V] par rapport a Hg/HgO), excluant cette possibilité. Ceci nous a cependant incités a explorer
d'autres électrolytes pour différencier ces matériaux.

Ainsi, nous avons examiné le comportement de Mo;N, dans un électrolyte H,SO4 0,5M, qui montre
une fenétre en potentiel également identique a celle du VN. Dans Na,SO4 0,5M, I'ESW est de 1,05 V
par rapport a Ag/AgCl, mais avec une capacité surfacique environ dix fois inférieure a celle mesurée
pour les mémes épaisseurs de films VN et Mo,N, dans KOH et H,SO, (Figure VI1.28d en annexe).

Compte tenu de l'allure des courbes en CV, de la capacité volumique a différents taux de cyclage, et
de la stabilité électrochimique (dans le cas de I'électrolyte KOH), nous avons pu identifier les
parametres de dépot optimaux pour le Mo2Ny, a savoir un pourcentage de 40% de N, et une pression
de 102 mbar, dans les deux électrolytes KOH et H,SOs.

Un probléme inattendu s'est manifesté au cours de cette étude est le phénomene d'électrodépét de
platine sur I'électrode de travail, qui nous a empéché d’évaluer la stabilit¢ a long terme dans
|'électrolyte H,SO,.

Par ailleurs, I'évolution du stress interne dans les couches de MozN, nous a limités en termes
d'épaisseur de dépobt, ne permettant pas de dépasser 10 um. Cette contrainte mécanique devra étre
prise en compte dans la conception des AMSC.

Enfin, nous avons observé des performances électrochimiques similaires entre VN et MozN, dans
|'électrolyte KOH, ce qui les place « en concurrence directe » pour le r6le d'électrode négative dans la
fenétre [-1 a -0,4 V] par rapport a Hg/HgO.

Dans ['électrolyte H,SO. 0,5M, Mo.N, semble plus performant que le VN, ou il présente des
performances notables sur la fenétre [-0,2 a 0,35 V] par rapport a Ag/AgCl. Cela suggére que le Mo:N,
pourrait étre un candidat prometteur pour un AMSC fonctionnant dans ce milieu.

L'étape suivante consistera donc a identifier un matériau candidat adéquat qui puisse étre associé au
Mo;N, en configuration a deux électrodes. Cette configuration permettra de tester a la fois la stabilité
a long terme et la densité d'énergie et de puissance de cet AMSC, ouvrant la voie a des avancées
significatives dans le domaine des MSCs a base de nitrure de molybdeéne.
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V. Mise en place préliminaire d’'une méthode de cartographie a
I’échelle d’'un wafer complet pour la caractérisation de films minces

A. Introduction

Comme déja évoqué, I'impulsion incessante vers la miniaturisation et I'autonomie dans le
domaine des technologies électroniques a ouvert la voie a une demande croissante de micro-
dispositifs efficaces pour le stockage d'énergie. L'évolution des micro-batteries (Li-ion & Na-ion) ou des
MSCs a base de films minces s'avére étre une avenue prometteuse pour alimenter les capteurs
connectés, étant donné que leur méthode de fabrication est compatible avec les techniques
prévalentes dans l'industrie microélectronique. Ces dispositifs de stockage d'énergie électrochimique
miniaturisés peuvent donc étre intégrés sans effort dans des systemes électroniques embarqués.
Toutefois, le passage de la phase de recherche en laboratoire a la production industrielle (I'upscaling)
requiert une analyse approfondie de I'homogénéité et de la reproductibilité des films minces sur des
substrats de grande taille, un prérequis essentiel pour la fabrication collective de centaines, voire de
milliers de micro-dispositifs sur un seul wafer.

Dans ce contexte, notre équipe de recherche a engagé une étude préliminaire visant a élaborer une
stratégie de cartographie exhaustive pour la caractérisation des électrodes sur un wafer complet de 4
pouces, au lieu de regarder, comme habituellement en laboratoire, un seul échantillon (« petit », en
général une taille de I'ordre du cm?). Cette démarche vise ultimement a établir un protocole robuste
en vue d'un transfert technologique vers I'échelle industrielle, ou des wafers de diamétres supérieurs
sont couramment employés pour minimiser les co(ts de production tout en maximisant le rendement
des dispositifs.
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Figure V.1 : a) Image de micro-dispositifs élaborés sur un wafer de silicium. b) Schéma du masque utilisé pour la fabrication
de nos micro-dispositifs (NB: sur ce masque dédié a un autre développement, plusieurs dimensions de dispositifs sont gravées).

En microélectronique, la fabrication de dispositifs, notamment des MSCs dans notre cas, se réalise en
batch sur des wafers de silicium, comme illustré en Figure V.1 par une photo (a) d'un wafer et en (b)
les plans destinés a la fabrication de masques pour la préparation de nos MSCs. Des dépots
hétérogenes pourraient entrainer des distributions de propriétés et des performances inégales entre
chaque micro-dispositif fabriqué, variant selon la position sur le wafer. Il est donc impératif d'explorer
I'nomogénéité de nos dépots a I'échelle du wafer dans son ensemble.

Notre investigation a été structurée autour de plusieurs axes de caractérisation essentiels, exploitant
une diversité de techniques de cartographie afin de sonder I'hnomogénéité ou I'inhomogénéité de nos
films sur une échelle étendue. Cette démarche a inclus la cartographie électrochimique via la
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voltammétrie cyclique et la spectroscopie d'impédance, la cartographie de la conductivité ou de la
résistivité électrique, la cartographie structurale via la diffraction des rayons X (DRX) pour évaluer
|'orientation préférentielle des cristallites, la cartographie Raman pour l'analyse des liaisons chimiques
et des phases cristallines, ainsi que la cartographie du stress interne ou des déformations dans les films
de VN et Mo:N, a différentes épaisseurs.

Ces techniques de cartographie ont été déployées pour englober I'intégralité de la surface du wafer de
4 pouces, fournissant ainsi un panorama précis de I'homogénéité des propriétés des films minces.
Cette étude préliminaire marque la premiére étape vers la compréhension approfondie des défis et
des potentialités associés au transfert de la technologie de dépot par pulvérisation cathodique en
atmosphere réactive de nos films minces vers une production a grande échelle. Les données recueillies
serviront de fondement pour I'élaboration de stratégies d'optimisation visant a garantir I'uniformité et
la reproductibilité des propriétés des films minces, des parametres clés pour la réussite de I'upscaling
industriel de cette technologie prometteuse.

B. Caractérisation préliminaire de la couche mince de nitrure de vanadium

déposée sur un wafer de 4 pouces

Pour cette étude, nous avons utilisé la configuration optimale de dép6t déterminée dans le
Chapitre lll, et choisi de travailler sur un film d’épaisseur = 10 um (la Figure V.2). Contrairement aux
essais précédents ou des petits fragments de substrat de silicium étaient utilisés pour trouver les
conditions optimales, nous avons travaillé sur un wafer de silicium complet de 4 pouces sans
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Figure V.2 : a) lllustration schématique de la configuration de dépét, incluant les parameétres exploités. b) Photographie du

film de VN déposé sur un wafer de silicium de 4 pouces (les deux marques visibles sur les bords correspondent a des résidus

d'adhésif du ruban utilisé pour fixer le wafer, qui n'ont pas pu étre totalement éliminés). c) Schéma représentatif des zones
de mesure définies sur le wafer, accompagnées de leurs numérotations respectives.
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Il est important de noter que pour tout dépét d'une durée supérieure a 1 heure, nous adoptons
systématiquement une approche méthodologique spécifique pour assurer la qualité du film. Cette
méthode consiste en un cycle alterné de dép6t de 30 minutes suivi d'une période de repos de 30
minutes, comme établi lors de nos expérimentations précédentes. Cette alternance est cruciale pour
réguler la température pendant le dép6t, évitant ainsi les surchauffes susceptibles de provoquer des
fissures dans la cible, et garantit que le processus se déroule a une température proche de la
température ambiante.

La Figure V.2b présente une photo en microscopie optique de la couche mince VN obtenue sur le wafer
de silicium (substrat Si (100)). Une inspection visuelle révéle une hétérogénéité de teinte manifeste,
illustrée par une variation de couleur du gris foncé au centre a un gris plus clair vers la périphérie de la
tache observée. Cette hétérogénéité pourrait émaner de divers facteurs inhérents aux variations
microstructurales, a la topologie de surface ou au stress interne du film. Il est possible par exemple
gue ces variations résultent de la distribution thermique inégale sur la surface du wafer au cours du
dépot, induisant ainsi des différences de stress interne, susceptibles d'altérer la microstructure et la
topologie de la surface du film.

De plus, il est observé que le centre de la tache n'est pas parfaitement aligné avec le centre du wafer,
bien que le porte-substrat utilisé soit spécifiquement congu pour un wafer de 4 pouces, assurant un
positionnement précis. Cette discordance pourrait étre attribuée a un léger décalage dans la position
des aimants du systéeme magnétron, ou la cible est fixée. Cette configuration pourrait engendrer une
concentration des flux de pulvérisation légérement excentrée, influencant ainsi la distribution des
matériaux déposés sur la surface du wafer.

La complexité et I'interaction de ces paramétres soulignent I'importance cruciale d'une compréhension
approfondie des mécanismes régissant le processus de pulvérisation cathodique en atmosphére
réactive, ainsi que l'impact de ces conditions sur I'homogénéité des couches minces obtenues. Ces
observations préliminaires serviront de base pour les analyses détaillées et les caractérisations des
propriétés du film, qui seront explorées dans les sections suivantes de ce chapitre.

Dans le but de simplifier et optimiser la caractérisation a grande échelle, nous avons dans un premier
temps subdivisé le wafer en plusieurs zones circulaires, numérotées de 1 a 4 (voir Figure V.2.c).
Chacune de ces zones comporte des points de mesure spécifiques, permettant ainsi une analyse
structurée et systématique sur l'ensemble du wafer. Au total, pour certaines techniques de
caractérisation, nous examinons 21 points de mesure distincts. Cette approche nous permet de
recueillir des données précises sur I'homogénéité ou I'hétérogénéité des propriétés du film sur toute
la surface du wafer, facilitant ainsi une analyse exhaustive des paramétres clés qui influent sur la
qualité et la performance de nos films minces VN.

C. Analyse de la conductivité, de la microstructure et de la structure a

I'échelle du wafer

Nous avons dans un premier temps entrepris une cartographie de la résistivité/conductivité
d’un wafer complet en employant la technique de courant de Foucault exposée précédemment dans
la partie I.A.6. Les résultats bruts sont donnés dans la Figure V.4a. Cependant, la donnée intrinseque
qui nous intéresse, la conductivité, est corrélée a I'épaisseur de matériau a tester. Il est donc avant
toute conclusion, indispensable de mesurer avec précision I'épaisseur de notre film de VN, et
d'examiner la présence éventuelle d'un gradient (significatif ou pas) d'épaisseur a I'échelle du wafer.
Pour réaliser cette mesure, le clivage de I'échantillon suivi d'une observation au microscope
électronique a balayage (MEB) s'est avéré nécessaire. Comme illustré dans la Figure V.3a, le wafer a
été clivé en 21 parties passant toutes par le centre de la tache, puis I'épaisseur a été mesurée au MEB,
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et les résultats sont reportés dans I’histogramme Figure V.2b. Un gradient d'épaisseur est observé,
avec une épaisseur maximale au centre de la tache et une diminution de 20 et 33% respectivement,
sur chaque bord du wafer. Cette variation d'épaisseur n'est pas symétrique, en lien avec le décentrage
de la tdche mentionné précédemment. Nous avons répété cette mesure avec différentes cibles plus
ou moins usées, et ce gradient s'avére étre plus prononcé lorsque la cible est davantage consommée
(Figure V.2b), probablement en raison de |'effet du magnétron, voir Tableau V-1.

Thickness / (um)

Figure V.3 : a) lllustration du wafer agrémentée d'un histogramme superposé, indiquant les épaisseurs mesurées par MEB
suite au clivage du wafer en fonction de la position respective sur celui-ci. b) Photo d’une cible usée et consommée.

Tableau V-1 : Variation de I'épaisseur des films en fonction de la position sur le wafer (centre versus bord) pour différents
matériaux déposés, états de la cible (neuve ou usée), et conditions de dépét. Les pourcentages de perte d'épaisseur aux bords
ainsi que la perte d'épaisseur moyenne sont également présentés.

Matériau | Etatde | Epaisseurau | Epaisseursur | ., P.erte La moYfenn.e de
déposé la cible centre (nm) | le bord (nm) RIS A E RIS
le bord (%) sur le bord (%)
V-MOZNY X ) 866 565 35% .
(10%N ) Tres use 1680 1110 34% 34.5%
VMON | oo 325 293 9.8% o
(10%N.) normal 630 507 19.5% 14.2%
2 1280 1106 13.5%
389 310 20.3%
V-MoN |t 774 613 20.8% 11 5o
(40%N2) normal 1648 1293 21.5% =7
4894 3738 23.6%
5 , 9759 6149 37% 0
T Tres use 10100 6700 33.6% 35.5%
Etat 307 246 19.8% 22.2%
normal 577 435 24.6% '

Une fois ce gradient d'épaisseur a travers le wafer évalué, et en considérant que cette mesure sur une
ligne représente une symétrie radiale, nous avons procédé a une correction des données brutes (Figure
V.4a) pour nous permettre une analyse fiable de la conductivité a I'échelle du wafer. La cartographie
de la conductivité, considérant une épaisseur constante de 10 um, seule donnée fournie par
I"appareillage a donc été recalculée sur 5 zones différentes avec des épaisseurs inférieures, en relation
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avec les mesures MEB (Figure V.3a), permettant ainsi d'obtenir des valeurs de conductivité correctes.
Cette analyse souligne I'importance de la connaissance de I'épaisseur du film dans la détermination de
la résistivité, valeur qui nous est pour le moment difficile d’obtenir a I'échelle du wafer complet sans
le découper. Grace a notre division du wafer en plusieurs anneaux selon des intervalles d'épaisseur
d'un micron, nous remarquons une variation de la conductivité de notre film allant de 95 S.cm™ (au
centre du wafer) a 230 S.cm™ (au bord du wafer), comme le montre la Figure V.4b, avec une barre
d’erreur estimée de 15 S.cm™. Il est & noter que d'autres études ayant employé le méme équipement
(SEMILAB WT 2000 PVN) pour réaliser des cartographies de conductivité, attestent de la pertinence de
cette approche %597,

Conductivity/ [S.cm™’]

Figure V.4 : a) Cartographie 3D de la conductivité sur le wafer, basée sur une épaisseur constante de 10um. b) Cartographie
2D de la conductivité du film VN sur le wafer, avec prise en compte des variations d'épaisseur, permettant une estimation
plus précise de la conductivité.

La conductivité, comme nous l'avons analysée, est étroitement liée a I'épaisseur du film de VN déposé
sur le wafer. Les variations observées dans la conductivité en fonction de la position sur le wafer
peuvent également étre le reflet des variations microstructurales au niveau local. Ainsi, pour obtenir
une compréhension holistique des propriétés électriques du film, il est impératif d'examiner
également la microstructure. Une cartographie de la microstructure peut révéler des informations
précieuses sur la distribution des phases, la taille des grains, la densité des défauts, les orientations
préférentielles et d'autres parametres microstructuraux qui peuvent influencent directement les
propriétés. En ce sens, une cartographie détaillée de la microstructure du film a I'échelle du wafer est
présentée dans la partie suivante, permettant ainsi d'établir des corrélations entre conductivité et
microstructure, et de mieux comprendre les mécanismes sous-jacents régissant les propriétés
électriques du film de VN.
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Figure V.5 : a) Schéma illustrant le segment en pointillés rouges pour I'analyse DRX sur le wafer. b) Trois diffractogrammes
DRX représentés pour les surfaces 1, zone 2; surface 4, zone 5; et surface 1, zone 8. c) Superposition des intensités des
diffractogrammes en représentation 2D et 3D pour tous les points du segment analysé en DRX.

Dans I'objectif d'évaluer de maniere approfondie la microstructure du film de VN déposé sur le wafer,
nous avons dans un premier temps réalisé une analyse par micro-diffraction (taille du spot = 400 um)
d’une ligne telle qu’illustrée sur la Figure V.5a. Le long de cette lighe, un point de mesure (un
diffractogramme de 15 min) est enregistré par pas d’un millimetre. Cette stratégie a permis d'identifier
des variations trés significatives des diffractogrammes, indiquant des orientations préférentielles au
sein du film trés différentes selon la position sur le wafer. Par exemple, la Figure V.5b donne la
superposition 2D des diffractogrammes DRX, des zones distinctes ont été mises en exergue le long du
segment analysé. Notamment, un changement notable dans I'orientation préférentielle est observé,
caractérisé par la disparition des orientations (111) et (220), accompagnée d'une intensification
notable du pic (200) au centre du wafer, soit la zone 4, comme illustré dans les représentations 2D et
3D de la Figure V.5c. Ces observations suggérent une transition dans I'orientation cristalline favorisée.

Pour une compréhension exhaustive de ces phénomenes a I'échelle du wafer, une cartographie
compléte a été réalisée, englobant plus de 500 points d'analyse sur I'ensemble de la surface du wafer,
comme détaillé dans la Figure V.6. Si maintenant, sur ces 500 diffractogrammes, on extrait I'intensité
intégrée de chaque pic de Bragg et que I'on trace en 2D la répartition des intensités en fonction de la
position sur le wafer, on reconstruit des cartographies d’intensité. On voit clairement, par exemple
pour la famille de plan (h00) que le maximum d’intensité se trouve quasiment au centre du wafer (a
mettre en regard de I'aspect optique qui montrait une trace plus sombre au centre). On pourrait a
premiere vue attribuer cette variation d’intensité a la variation d’épaisseur, mais, les rapports
d’intensité varient de 1 a 286, trés loin des ~25% de variations d’épaisseurs observés précédemment.
Il'y a clairement un changement d’orientation préférentielle en fonction de la position sur le wafer.
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Cette variation d’orientation est également visible pour les autres familles de plan (hhh) et (hh0). Dans
une moindre mesure, des variations des largeurs a mi-hauteur sont observées, comme le présente la
Figure VII.29 en annexe.
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Figure V.6 : Cartographie compléte du wafer a partir de plus de 500 points d'analyse sur toute la surface. Représentation 2D
de l'intensités des plans de diffraction (111), (200) et (220).

Il est clair a cette étape, qu’il existe des variations importantes de la microstructure des matériaux
déposés, tres dépendant de la position du wafer. Avant de corréler ces changements de microstructure
aux propriétés électrochimiques, il est important également de vérifier si, d’'un point de vue plus
« liaison chimique », de telles variations existent. Nous avons donc entrepris une cartographie par
spectroscopie Raman.

D. Cartographie Raman : Une caractérisation précise de I'homogénéité a

I"échelle locale

La cartographie Raman, de par sa sensibilité et sa capacité a fournir une analyse spatialement
résolue, s'est établie comme un outil indispensable dans la caractérisation des matériaux a I'échelle
nanométrique. Par exemple, cette technique se révele cruciale dans I'évaluation des films minces a
base de dichalcogénures de métaux de transition et de graphéne, des matériaux 2D qui trouvent des
applications prometteuses dans divers domaines tels que la nanoélectronique et I'optoélectronique.
L'examen des vibrations spécifiques des atomes au sein de ces matériaux permet l'identification
précise des phases et I'évaluation de |'uniformité et de I'épaisseur sur des zones larges *%°%, La
cartographie Raman peut également servir a déterminer I'épaisseur de films de WS,, en se basant sur
les différences de fréquence entre les pics caractéristiques des modes de vibration 9%, Les
informations obtenues par cette technique contribuent a I'amélioration des procédés de croissance
des films, ce qui est crucial pour l'application de tels films de WS, dans des dispositifs
nanoélectroniques. Par ailleurs, elle offre une approche répétable et précise pour caractériser les films
a différentes étapes de la fabrication, en offrant une visualisation spatiale des variations structurales
sur de grandes surfaces °°. Dans le domaine du graphéne, la cartographie Raman est employée pour
caractériser |'épaisseur des couches, la qualité cristalline et I'uniformité du matériau sur une grande
échelle. La corrélation entre les intensités des bandes Raman caractéristiques permet de révéler la
guantité de couches de graphene et d'identifier les défauts cristallins, des informations cruciales pour
I'optimisation des procédés de synthése et le contrdle qualité ®1. Notamment, elle fournit des données
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précieuses pour |'optimisation de la production de graphéene par dépot chimique en phase vapeur
(CVD), en aidant a l'identification des zones de différence d'adhésion entre le graphéne et le substrat,
ce qui est important par exemple pour le développement de capteurs de gaz pour la détection
d'hydrogéne %1,

Dans le contexte de notre recherche, nous avons cherché a vérifier 'homogénéité de nos échantillons
a travers la superposition des spectres. Notre but initial était de procéder a une analyse ponctuelle en
différents endroits du wafer comme le montre la Figure VI1.30 en annexe. Cette approche préliminaire
n'a montré aucun changement flagrant de signature Raman sur les 9 points analysés. Par conséquent,
nous avons envisagé de passer au mode cartographie sur I'ensemble du wafer. Toutefois, la complexité
de réaliser une cartographie compléete a I'échelle du wafer est ressortie, notamment en raison de la
limitation sur le pas entre chaque mesure qui ne peut excéder, avec la machine nous nous sommes
équipés, quelques dizaines de microns. Ceci est di aux contraintes associées a I'ajustement de la
distance entre |'objectif (x100) de l'autofocus et la surface du film, en évitant tout risque
d'endommagement de I'objectif (lentille) d au contact avec la surface du film.

Camera image of the centre of the wafer
with a total mapping area of 10 mm?

T 3 o ¥ ¥ & & &

80 measurements over a surface
area of less than 0,008 mm?

Spectrum zone
i selected for
lintensity mapping

wr 10T

lllustrative mapping
diagram

Figure V.7 : lllustration des étapes et les dimensions de micro-cartographie Raman sur I'échantillon VN aprés dépét,
montrant la superposition des 80 spectres Raman obtenus sur une zone 8.103 mm?, et la cartographie intensité d’un pic de
la superposition des spectres. L'analyse a été effectuée avec un laser vert d'une énergie de 2.33 eV.

En tenant compte de ces défis, nous avons opté pour des micro-cartographies localisées de 10 mm?,
subdivisées en 1250 petites surfaces de 8.103 mm? que nous pouvons afficher et analyser avec le
logiciel LabSpec comme explicité dans la Figure V.7. Bien que cette méthode automatisée soit trés
chronophage, elle nous permet d'éviter les risques associés a une cartographie compléte du wafer.
Actuellement, nous sommes en train de réaliser ces micro-cartographies localisées sur différents
endroits du wafer. Cependant, en se basant sur les 80 spectres analysés présentés dans la Figure V.7,
une homogénéité de composition des phases présentes en surface a été observée. Nous avons
également analysé le wafer VN 10 um avant et apres I'analyse électrochimique, et comme le montre
la Figure V.8, la signature de I'échantillon aprés analyse électrochimique (que nous exposons la partie
suivante) est légerement différente, avec des pics légerement prononcés indiquant probablement la
présence de V,0s ¥**513 (nous reviendrons sur ce point plus tard).
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Figure V.8 : Comparaison des spectres Raman avant et apreés I'analyse électrochimique.

Ainsi, la cartographie Raman s'avere étre un outil utile dans notre étude, bien que son application soit
entravée par des contraintes techniques. Elle reste néanmoins importante pour la compréhension de
la composition et de la structure de nos échantillons, et pour la réalisation de comparaisons
pertinentes avant et aprés les analyses électrochimiques. Ainsi, contrairement aux cartographies en
micro-diffraction, nous n’avons pas observé de changement radical de signature Raman en fonction
de la position sur le wafer, ce qui traduit une homogénéité chimique a cette échelle, que ce soit sur les
couches ‘pristine’, ou apres cyclage électrochimique.

E. Cartographie électrochimique et spectroscopie d'impédance sur wafer VN

Afin d'élaborer une cartographie électrochimique a I'échelle du wafer sans le cliver, un banc
de mesure électrochimique a été développé en collaboration avec K. Robert, ingénieur de recherche a
I'IEMN, comme illustré a la Figure V.9. Cette installation comprend une platine motorisée XYZ, sur
laquelle un porte-échantillon en téflon spécialement usiné pour des wafers de 4 pouces est monté. Un
chassis situé au-dessus comporte deux micro-positionneurs. L'un est équipé d'une cellule abritant un
réservoir d’électrolyte et en téflon et une électrode de référence, tandis que l'autre maintient une
aiguille en tungsténe sur le wafer pour établir le contact électrique sur I'électrode de travail. Grace a
cette conception, nous avons été en mesure de cartographier intégralement le wafer et d'analyser 21
points distincts sans avoir a cliver notre wafer.

Figure V.9 : Photos de la station d'analyse électrochimique sous pointe, congue pour la cartographie électrochimique a
I'échelle du wafer 4 pouces, montrant la platine manuelle XYZ, le porte-échantillon en téflon, ainsi que les positionneurs
manuels équipés respectivement d'une cellule électrochimique et d'une aiguille en tungsténe pour le contact électrique.

Les essais de cyclage sur notre échantillon de VN de 10 um ont été effectués a divers régimes sur 21
points du wafer dans KOH 1M, comme représenté sur la Figure V.10a. La Figure VII.31 en annexe
présente les valeurs de capacité surfacique correspondantes sous forme de cartographie 2D. Une
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variation est observée, avec des valeurs de capacité surfacique variant entre 195 et 403 mF.cm™. Cette
forte variation de la capacité, maximale au centre, est probablement en partie lié au gradient
d'épaisseur déja observé (plus d’épaisseur implique plus de matériau actif et donc une capacité plus
élevée). Il n’est pas exclu non plus une influence de I'orientation préférentielle mais celle-ci reste a
mettre en évidence avec une étude systématique sur des matériaux épitaxiés (sur un substrat de MgO).
Enfin, il reste a noter que la plus faible conductivité électrique mesurée au centre du wafer (zone 5) se
refléte également par une capacité plus faible a haut régime (100 mV.s!), c-est-a dire des régimes ou
la résistance du matériau est un parametre limitant (voir la Figure VII.31 en annexe).
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Figure V.10 : a) CVs des 21 points d'analyse sur le wafer complet VN, a 2 mV.s* dans KOH 1M. b) Spectroscopie d'impédance
illustrant la variation de la résistance en série et la résistance au transfert de charge a travers différents points du wafer.

Nous avons également entrepris de mesurer plusieurs points sur notre wafer par spectrométrie
d’'impédance complexe a I'OCV. (Figure V.10b). Les résistances en série (Rs) sont légérement
supérieures a celles rapportées pour des échantillons de VN de méme épaisseur dans le chapitre |ll,
variation qui pourrait étre attribuée aux nettoyages récurrents aprés chaque cycle, oxydant petit a
petit la surface de VN, comme déja illustré dans la Figure V.8, avec la présence probable de V,0s. Par
ailleurs, la multiplication des connexions électriques nécessaires pour ces mesures conduit a une
augmentation notable de la résistance de transfert de charge (Rc), symbolisée par le demi-cercle dans
le diagramme de Nyquist.

Pt
Reference

Electrode i \

Counter
Electrode

144



Figure V.11 : Photo de la cellule électrochimique V2, en microgouttes, permettant une étude électrochimique précise, une
meilleure résolution spatiale, sans risque de débordement ou d’évaporation de I'électrolyte.

L'analyse manuelle de chaque zone s'est avérée étre un processus trés chronophage, en outre
compliqué par des problemes de fuites d'électrolyte et une évaporation durant le cyclage, affectant la
concentration de notre sel dans I'électrolyte et augmentant en partie la Rs. En réponse, une version
améliorée, entierement automatisée et repensée avec une nouvelle cellule de mesure dans une goutte
(voir Figure V.11) est en cours de conception pour automatiser et programmer le processus via le
logiciel EC-Lab, permettant a terme des analyses précises en microgouttes sur une large surface du
film sans clivage.

F. Analyse et comparaison du stress résiduel dans les films minces de Mo2Ny

et VN

Comme déja évoqué dans les parties précédentes, nous suspectons un stress mécanique
important dans les couches de Mo;Ny, qui se traduit par une impossibilité de déposer des épaisseurs
supérieures a 10um sans l'apparition de fissures, voire une délamination totale du film (et
potentiellement une influence sur l'‘orientation préférentielle observée par micro-diffraction).
L'analyse du stress résiduel dans les films minces est un domaine important pour comprendre et
optimiser la performance des matériaux en couche mince. Le stress résiduel est souvent quantifié a
I'aide de la formule de Stoney ®%, qui utilise des mesures des rayons de courbure du substrat avant et
aprés dépot :

Es
6(1 —vs)

h? 1 1
)(h—f)(———

o= R R,

Ou o représente le stress résiduel, Es est le module de Young du substrat, v est le coefficient de Poisson
du substrat, hs et hs sont respectivement les épaisseurs du substrat et du film, et R et R sont les rayons
de courbure du substrat aprés et avant le dépot. Pour déterminer ces rayons de courbure, des
cartographies optiques ont été effectuées par un profilométre sans contact Bruker-GTX-Profilo sur un
coté de I'échantillon (poli miroir) avant et apres le dép6t du film, en considérant I'ensemble de la
surface de I'échantillon. Les valeurs et les directions des rayons de courbure ont été obtenues par le
logiciel Gwyddion %3, qui détermine la courbure d'une surface selon deux directions orthogonales.

Dans cette optique, des films minces de Mo,N, et VN ont été déposés sur des substrats en silicium Si
(100) de 260 um, a différents taux d’azote (10 et 40%N, pour le MozN,) et a différentes épaisseurs de
dépot. Les parameétres du substrat de silicium utilisé pour cette étude présente un module d’Young de
130 000 MPa et un coefficient de Poisson de 0,28 %4%%  |es signes positifs des rayons de courbure
correspondent a une surface concave, tandis que les signes négatifs indiquent une surface convexe,
des signes « mixtes » indiquant une surface en forme de selle. Les rayons de courbure ont été mesurés
le long des directions orthogonales principales (c’est-a-dire perpendiculairement aux méplats des
wafers) des wafers, puis et le stress résiduel est calculé en utilisant la formule de Stoney, comme le
présente le graphe de la Figure V.12,.

Nous avons mesuré trois dépots distincts, a savoir VN(OC) qui reflete notre configuration de dépot
idéale pour VN (chapitre 1), Mo;N, a 40%N; représentant notre configuration optimale pour Mo:N,
(Chapitre 1V), et enfin Mo2N, a 10%N, puisqu'il a été observé que passé une épaisseur de 2um, le film
se fragmente en plusieurs parties durant le dép6t, indiquant un stress résiduel considérable

Sans surprise, comme l'illustre la valeur absolue du stress résiduel pour les 3 films, Mo;N, a 10%N,
présente des valeurs de stress notablement supérieures a celles de MozN, a 40% et VN(OC). D'autre
part, toujours concernant le film Mo;N, a 10%N,, nous remarquons dans un premier temps une
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augmentation significative du stress, passant de 260 MPa pour 325 nm d'épaisseur a 317 MPa pour
630 nm, suivie d'une diminution pour un dépot de 1230 nm. Cette réduction de la contrainte résiduelle
est attribuée a la dissipation du stress suite a I'apparition de fissures au centre du wafer comme le
démontrent les images en microscopie optique (il faut a ce stade rappeler que lorsque I'épaisseur
excede 2um, le wafer se fragmente intégralement). Pour le film Mo2N, a 40%, comme pour le film
VN(OC), les valeurs absolues du stress résiduel demeurent relativement faibles, en bon accord avec les
observations précédentes, c’est-a-dire inférieures au seuil impliquant une rupture de l'intégrité
mécanique du film.

T |' T T T T T
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Figure V.12 : Graphe qui illustre la variation du stress résiduel en fonction de I'épaisseur des films, illustrant les différences
notables entre les matériaux VN(OC), Mo,N, & 40%N,, et Mo,N, & 10%N..

La Figure VI1.32 en annexe présente la cartographie de déformation avant et apres dépot pour tous les
échantillons analysés. Dans le cadre de ces cartographies a |'échelle du wafer, et pour illustrer
distinctement la différence entre le type de stress, contrainte de traction pour le Mo;N, a 10% et
compressive pour VN, nous avons élaboré un schéma explicatif des types de stress dans la Figure V.13a
et une représentation visuelle de la déformation en cartographie 3D avec la méme échelle XYZ pour
deux échantillons Mo;N, a 10%N, et VN(OC) ayant approximativement la méme épaisseur dans la
Figure V.13b. Cette illustration visuelle met nettement en lumiére la différence de stress résiduel entre
les deux matériaux présentant des épaisseurs quasi-identiques. Il est important de souligner a ce point
gue dans de nombreux cas le stress interne d’un film peut étre ajusté en jouant sur les paramétres de
dépot 8, |e type et/ou la forme du substrat 6%, 97 (dans notre cas, méme si nous n’avons pas mené
une étude systématique, nous l'avons illustré par la variation du %N.).
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Figure V.13 : a) Schéma des deux types de stress observés, en traction pour le Mo;N, a 10% et en compression pour VN. b)
Représentation 2D et 3D a I’échelle du wafer de la déformation induite dans des échantillons d'épaisseur comparables de
Mo;N, a 10%N. et VN(OC).
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G. Conclusion et perspectives

Les différentes cartographies a I'échelle du wafer que nous avons réalisé pour les films minces
de nitrure de vanadium et de nitrure de molybdéne ont démontré leur importance cruciale et I'apport
de celles-ci comparativement a I'analyse de petits échantillons, qui ne rend pas compte de I'ensemble
des propriétés de la surface du wafer. Cette méthode innovante met en relief les défis de I'upscaling
industriel de ces matériaux pour les micro-dispositifs de stockage d'énergie, tout en permettant une
évaluation fiable des homogénéités et inhomogénéités sur le wafer.

De plus, bien que non explorées dans notre étude, les méthodes combinatoires, illustrées dans les

travaux 6%6%10 sont souvent appariées a la cartographie a I'échelle du wafer, facilitant ainsi
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I'exploration rapide des compositions de matériaux et leurs performances électrochimiques. Cette
approche trouve sa pertinence dans divers domaines tels que le développement de catalyseurs,
|'optimisation des alliages pour les batteries Li-ion, et |'évaluation des compositions de cathodes dans
les microbatteries a I'état solide 50810,

La possibilité d’analyser des échantillons sans avoir a cliver le wafer permet des analyses
électrochimiques pertinentes sans altérer l'intégrité du matériau, facilitant une caractérisation a grand
échelle efficace, rapide et assurant la conservation de la structure native des films minces. Cependant,
la mise en évidence dans notre étude d’un gradient d'épaisseur (relativement faible) et d’'une
orientation préférentielle (tres marquée selon la position sur le wafer) souligne I'importance de
maitriser I’homogénéité des dépbts pour maintenir des performances homogenes sur le wafer, aspect
crucial pour la qualité des dispositifs finaux qui seront produits industriellement par centaines (ou par
milliers) sur un seul wafer de silicium. De méme, la réduction du stress résiduel est cruciale pour le
dépot de films plus épais sans craquement ni déformation du matériau actif. Des ajustements des
parameétres de dépot (distance substrat-cible, I'état de la cible, la régularisation de I'intensité du
magnétrons) peuvent atténuer le probleme du gradient d'épaisseur, améliorant ainsi la performance
des films déposés. Enfin, I'implémentation du banc de mesure électrochimique, et son automatisation,
promet des mesures plus rapides et précises, réduisant les risques de débordements ou fuite ou
évaporation de I'électrolyte. Dans les perspectives futures, I'extension de la cartographie a I'analyse
par micro-fluorescence X et a la microscopie a force atomique (AFM) a grande échelle sera également
envisageable. Le mapping XRF permettra une analyse élémentaire sur I'ensemble du wafer (« inutile »
pour les échantillons abordés lors de ce travail, la sensibilité a I'azote et/ou I'oxygéne en XRF ne
permettant pas d’analyse fiable, mais utile pour les futures études envisagées avec deux cations),
tandis que I'AFM fournira des informations topographiques et mécaniques détaillées, enrichissant
ainsi la caractérisation des films minces et la compréhension de leurs propriétés a I'échelle du wafer.
Ces techniques complémentaires, intégrées a la méthodologie actuelle, promettent une évaluation
plus exhaustive des matériaux et des processus impliqués.

Ces avancées marquent un progrés notable vers l'optimisation des micro-dispositifs de stockage
d'énergie et la concrétisation de ces technologies prometteuses a I'échelle industrielle enrichit notre
aptitude a développer des matériaux performants pour des applications d’alimentation énergétique
de réseaux d’objets interconnectés constituant I'internet des objets.

148



Conclusion générale

Au fil de ce manuscrit de thése, nous avons navigué a travers |'univers captivant des systemes
de stockage électrochimique de I'énergie, plus particulierement les micro-supercondensateurs
pseudocapacitifs. Notre focus s'est porté sur I'élaboration et la caractérisation de films minces,
notamment les nitrures de métaux de transition, qui émergent comme des micro-électrodes
pseudocapacitives potentielles.

Le début de cette étude, avec le Chapitre 1, a établi le paysage des systéemes de stockage d'énergie, et
présenté les différents systemes de stockage d'énergie électrique réversible, allant des condensateurs
diélectriques, en passant par les accumulateurs électrochimiques, pour enfin se pencher sur les
supercondensateurs électrochimiques (SCs). Nous avons abordé les différents composants de tels
dispositifs, le fonctionnement, et évalué les avantages et limites de chaque systeme. Une attention
particuliére a été portée sur les SCs, retracant leur évolution historique, décryptant leurs propriétés
électrochimiques et les criteres de sélection des composants. Enfin, un état de I'art des micro-
dispositifs de stockage d'énergie est donné, en soulignant le role prépondérant des nitrures (et des
oxydes/hydroxydes) de métaux de transition en tant que micro-électrodes pseudocapacitives.

Dans le Chapitre 2, nous avons exploré |'arsenal de méthodes et de techniques a disposition sur le
campus, nécessaires a l'analyse et la caractérisation des films minces. L'accent a été mis sur la
technologie de pulvérisation cathodique, notamment la pulvérisation magnétron, en discutant les
différents mécanismes de croissance des films minces. La complexité du comportement mécanique
des films minces a été abordée, suivie d'une présentation concise des outils d'analyse que nous avons
utilisés lors de ce travail, tels que le MEB, I'AFM, et le DRX. Enfin, différents types de caractérisations
électrochimiques sont décrites, avec un focus sur la voltammétrie cyclique, les caractérisations
galvanostatiques, la spectroscopie d'impédance électrochimique, offrant une vision panoramique de
I"activité et du potentiel électrochimique de nos micro-électrodes.

Le Chapitre 3 est au coeur de cette recherche, plongeant dans I'analyse exhaustive des films minces de
nitrure de vanadium (VN) synthétisés via la pulvérisation cathodique magnétron, en vue de leur
utilisation potentielle dans les micro-supercondensateurs. Cette investigation a commencé par un
examen approfondi de la morphologie des films, avant de s'étendre aux caractérisations structurales
et physico-chimiques - englobant des aspects tels que la densité, la conductivité, et la stoechiométrie -
et culminant dans une évaluation rigoureuse des propriétés électrochimiques sous des conditions
opérationnelles réelles. Un parameétre clé identifié était la teneur en azote, une variable qui modifie
non seulement la morphologie et la microstructure mais aussi influence significativement les
caractéristiques physico-chimiques du film. Nos études ont clairement démontré que la composition
optimale des films, notamment ceux avec une haute concentration d'azote de 95 % et 9,6 10 mbar
de pression de chambre, exposait une capacité surfacique exceptionnelle d'environ 1,4 F.cm™2 (pour
un film de 32 um d’épaisseur) et une stabilité de cyclage sans précédent, résistant a une dégradation
de performance méme apres 150 000 cycles de charge a haut régime de cyclage, avec 25% de
différence de capacité entre une vitesse de balayage a 0,2 et 1,6 V.s™.. Cette performance durable
s'étendait sur 13 mois de stockage sous air, avec une rétention de capacité impressionnante de 85 %
aprées 50 000 cycles, indiquant un trés faible vieillissement des électrodes VN optimisées. Cependant,
|'utilisation de techniques pointues telles que la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) nous a permis
de remonter a des informations précieuses sur la chimie de surface du VN, a différents pourcentages
d'azote et a permis de mettre en évidence le réle majeur du ratio des oxydes de vanadium dans la
capacité et la stabilité électrochimique. De plus, il a été identifié que la stabilisation préalable a la
tension a circuit ouvert (OCV) était une étape cruciale pour garantir la durabilité des électrodes VN lors
du cyclage électrochimique poussé.
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Dans le Chapitre 4, nous avons exploré en profondeur le nitrure de molybdéne (MoN,) comme
électrode active pour les micro-supercondensateurs, cherchant sa complémentarité avec le VN. En
adoptant la méthodologie de caractérisation utilisée pour le VN, cette étude préliminaire a mis en
lumiere la diversité des morphologies et structures du MoN, en fonction du %N, et de la pression de
travail. Sur le plan électrochimique, la fenétre de stabilité électrochimique (ESW) du MoN,
correspondait étroitement a celle du VN pour les électrolytes KOH et H,SO4, remettant en question la
possibilité d'un micro-supercondensateur asymétrique. De plus, un défi persistant est le stress interne
de la couche du Mo:N,, qui limite son épaisseur optimale. Les caractérisations actuelles par XPS et XAS
promettent d'apporter un éclairage sur la chimie de surface du MoNy, les variations de valence du
molybdéne pendant le cyclage, et potentiellement le mécanisme réactionnel face aux électrolytes KOH
et H,SOs. Malgré les défis et la nature préliminaire de cette recherche, le Mo;N, a montré une
performance supérieure, en particulier dans I'électrolyte acide H,SO4 0,5M, le positionnant comme un
candidat sérieux pour les électrodes positives dans des configurations spécifiques. Des études
supplémentaires sont toutefois nécessaires pour pleinement exploiter son potentiel.

Le Chapitre 5 met en lumiére un tournant décisif dans la caractérisation des films minces, soulignant
I'impératif d'une cartographie exhaustive a I'échelle du wafer, particulierement pour nos films de
nitrure de vanadium (VN) et de di-nitrure de molybdéne (Mo;Ny). Cette cartographie compléte permet
non seulement d'appréhender I'homogénéité et les propriétés électriques des films a une échelle
macroscopique, mais révele également des disparités potentielles, souvent masquées par des
techniques de caractérisation plus localisées. En cartographiant les variations de propriétés telles que
la conductivité, la microstructure, et le stress résiduel sur I'ensemble du wafer, des insights précieux
sont acquis, guidant ainsi les améliorations techniques nécessaires et éclairant la route vers une
production industrielle efficace et uniforme a grande échelle. Ce chapitre agit comme un catalyseur,
montrant que la transition de la recherche a la fabrication a grande échelle implique une
compréhension holistique et détaillée des processus sous-jacents de dépdt de films minces, assurant
ainsi l'intégrité et la performance des futurs micro-dispositifs énergétiques.

Cette recherche a souligné le potentiel des films minces de nitrures de métaux de transition en tant
que micro-électrodes prometteuses pour les micro-supercondensateurs asymétriques. A I'avenir,
notre travail se concentrera sur des avenues prometteuses, comme le montre les perspectives juste
apres, visant a comprendre et affiner davantage les performances de ces micro-électrodes. Avec
I’objectif de concevoir un micro-supercondensateur asymétrique qui soit a la fois stable et hautement
performant.
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Perspectives

Suite a cette thése enrichissante, nous avons avancé de maniére significative dans la

caractérisation et I'optimisation des micro-supercondensateurs , notamment en répondant a plusieurs
des perspectives précédemment suggérées en 2015 par Allan Morel®!, Les études détaillées menées
dans les chapitres 4, 5 et 6 en annexe ont permis de cerner des axes spécifiques de recherche et
d'amélioration, dont les perspectives relatives sont clairement énoncées dans leurs conclusions
respectives. Néanmoins, pour offrir une vision d'ensemble de ce qui nous attend dans les prochaines
étapes, voici les perspectives globales que nous envisageons pour les futures recherches :

1.

Optimisation de la surface spécifique : Allan Lebreton, actuellement doctorant a I'Institut des
matériaux de Nantes Jean Rouxel, explore l'implantation ionique par le carbone C* et arsénique
As* sur nos films minces de nitrure de vanadium VN(OC). L'objectif principal est de créer une
porosité accrue, augmentant ainsi la surface spécifique, afin d'améliorer la densité de capacité
tout en préservant I'aspect essentiel de la rétention de capacité sur un long cyclage.
Recherche de matériaux micro-électrodes complémentaires : Il est essentiel de trouver un
matériau microélectrode (probablement positif) qui opére dans une fenétre de stabilité en
potentiel complémentaire a notre fenétre dans VN, en utilisant le méme électrolyte KOH 1M.
Cette approche optimisera les performances en termes de densité d'énergie et de puissance,
avec un microsupercondensateur asymétrique monté fonctionnent sur une large fenétre de
stabilité en potentiel (> 1V).

Développement d'un microsupercondensateur tout solide : La mise en ceuvre d'un
microsupercondensateur asymétrique tout solide est envisagée. Cela nécessite la synthése
d'un électrolyte solide offrant une grande conductivité ionique, une faible résistance
équivalente en série, tout en évitant I'évaporation de I'eau a haute température. Une option
intéressante serait I'hydrogel a base d'alcool polyvinylique (PVA) imprégné de KOH,q, connu
pour ses propriétés distinctives 4,

Etude de la réactivité de Mo;N, : Une évaluation approfondie de la réactivité de Mo;N, vis-a-
vis de |'air est envisagée. Cette étude, également désignée sous le terme "vieillissement" dans
le chapitre trois, aidera a affiner davantage la comparaison entre les électrodes VN et Mo:N,.
Fabrication d'un microsupercondensateur asymétrique AMSC : Le couronnement de ce
travail consistera en la réalisation d'un microsupercondensateur asymétrique doté
d'électrodes interdigitées. L'utilisation de techniques avancées issues de la microélectronique,
telles que le dépot de couches minces par LPCVD et PVD, la photolithographie, ou encore la
gravure seche, sera cruciale.

Exploration des Nitrures Bimétalliques : En vue d'optimiser les performances des matériaux
actifs, I'étude des nitrures bimétalliques de type AByN peut étre envisager. Combiner deux
nitrures de métaux de transition a démontré des avantages en termes de performances par
rapport a l'utilisation de nitrures individuels 6127815, La co-pulvérisation sera utilisée comme
technique de dépot pour cette exploration.

Epitaxie des Films VN sur substrat MgO : L'exploration de la croissance épitaxiale des films de
nitrure de vanadium (VN) sur des substrats de MgO, orientés selon les plans de diffraction
(111) ou (200), est essentielle. Cette orientation pourrait influencer la conductivité et les
réponses électrochimiques du matériau. Une étude approfondie permettrait de comprendre
la relation entre I'orientation préférentiel et la réponse électrochimique a haut et bas régime
de cyclage.

En somme, l'avenir de cette recherche s'annonce prometteur. L'intégration harmonieuse de ces
différentes voies de recherche pourrait permettre d'atteindre une optimisation sans précédent
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des micro-dispositifs de stockage d'énergie, ouvrant ainsi la porte a des applications industrielles
de pointe dans le domaine de la microélectronique.
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Annexes

VI. Essais de stabilisation de phases MAX et MXenes

A. Etat de I'art sur les phases MAX

Les phases MAX sont des matériaux intrigants englobant une famille de carbures et de nitrures
hexagonaux lamellaires, formulés comme Mn.1AX,, ou 'n‘est 1, 2 ou 3, 'M’est un métal de transition,
'A' est un élément du groupe principal comme I'aluminium, et 'X' soit le carbone, soit I'azote (Figure
VI.1). Ces phases présentent des caractéristiques remarquables, notamment des propriétés
mécaniques élevées, une conductivité électrique notable et une résistance a l'oxydation et a la
corrosion. La transition d'une phase MAX a une structure bi-dimensionnelle nommée MXene,
s'effectue par I'élimination sélective des couches 'A', révélant ainsi des couches 'Mn.1X,'.

(a) (b)

M A X

M,AX M,AX, M,AX,

Figure VI.1 : a) Constituants élémentaires M, A et X des phases MAX. b) Schéma illustratif des structures des phases MAX
pour diverses séquences d'empilement (n=1, 2 ou 3)616,

La découverte des MXenes en 2011 a ouvert un horizon pour le développement de matériaux 2D aux
propriétés physiques et chimiques captivantes. Ces matériaux bidimensionnels promettent des
applications variées, de I'énergie au blindage électromagnétique. Les MXenes se décrivent comme
M1 XnT,, avec 'T,' représentant diverses terminaisons possibles, notamment -OH, -O, et/ou -F.

A I'heure actuelle, les phases MAX sont synthétisées principalement par réaction a I'état solide, qui
consiste en la réaction directe des éléments constitutifs a haute température. Cette méthode implique
la formation des phases MAX en chauffant des précurseurs dans un four a des températures élevées,
souvent sous atmospheére inerte pour éviter I'oxydation. Les parametres de synthése comme la
température, le temps de synthese, et I'atmosphere sont cruciaux pour obtenir des phases MAX de
bonne qualité et peuvent varier selon la composition spécifique désirée.
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Figure VI.2 : Synthése de MXene a partir des phases MAX correspondantes : I’utilisation de phases MAX de différentes
séquences d’empilement (n=1, 2 ou 3) permet de modifier I'épaisseur du feuillet 2D obtenu 67,
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B. Synthese des MXenes

L’étape de transformation des phases MAX en MXenes, comme le montre la Figure VI.2,
s'opere principalement par deux approches : I'attaque chimique et la synthése électrochimique. La
premiere, plus courante, emploie le fluorure d'hydrogene (HF) ou des mélanges alternatifs comme
LiF/HCI pour éliminer sélectivement les couches 'A'. Néanmoins, I'usage du HF présente des défis liés
a la toxicité et aux terminaisons —F indésirables, surtout dans les applications biomédicales. Des
études, telles celle de Li et al.?%8, ont exploré un « etching hydrothermal » sans ions fluorure, bien que
les conditions requises soient assez sévéres et les propriétés des MXenes obtenues encore a
démontrer.

L'approche électrochimique, quant a elle, se présente comme une alternative prometteuse. Sun et al
ont proposé un « etching électrochimique » des MAX dans du HCl. Yang et al.®*8, ont réussi a convertir
TisAIC; en TisC,Tz via un électrolyte sans fluor avec des rendements supérieurs a 40%, montrant des
performances comparables dans des supercondensateurs aux MXenes obtenus par les méthodes
classiques.

C. Applications des MXenes dans le stockage d'énergie

Les MXenes, en tant que matériaux bidimensionnels, souvent des carbures 7% de métaux de
transition, manifestent des potentialités remarquables dans le domaine du stockage de I'énergie, et
plus précisément dans les supercondensateurs. La capacité des MXenes a exploiter les mécanismes de
stockage redox de surface rapide (pseudocapacitif) leur permet de surpasser les performances des
condensateurs électrochimiques a double couche (EDLCs), souvent utilisés dans des
supercondensateurs traditionnels. A cet égard, les MXenes sont non seulement capables de
fonctionner a des vitesses supérieures a ceux des EDLCs traditionnels, mais offrent également une
capacité volumétrique et surfacique supérieure par rapport aux matériaux carbonés, aux polymeéres
conducteurs électriques ou aux oxydes de métaux de transition.

Dans une architecture spécifiquement congue, un film de TisC;Tx MXene macroporeux a démontré une
capacité remarquable, comme le montre Lukatskaya et ses collaborateurs 174, allant jusqu'a 210 F.g!
a des taux de balayage de 10 V.s™, dépassant ainsi les meilleurs supercondensateurs carbonés connus.
Par ailleurs, les hydrogels MXene, en incorporant in situ I'électrolyte H,SO4 entre les couches de
MXene, peuvent atteindre une capacité volumétrique d’environ 1,500 F.cm™3, rivalisant avec la
performance volumétrique précédemment inégalée de RuO,.

Le principal avantage des MXenes réside dans leur capacité a combiner des mécanismes
pseudocapacitifs rapide avec une conductivité électronique et ionique élevée, souvent un défi pour la
plupart des oxydes métalliques pseudocapacitifs. Cela est d{ a leur structure unique qui comprend une
couche interne conductrice de carbure (ou nitrure) de métal de transition, assurant un
approvisionnement rapide en électrons vers les sites électrochimiquement actifs, et une surface
similaire a un oxyde de métal de transition générée pendant la synthese, qui est redox active. De plus,
leur morphologie bidimensionnelle, I'eau pré-intercalée facilitant un transport rapide des ions, leur
excellente stabilité chimique et mécanique, ainsi que leur grande surface spécifique, sont des attributs
essentiels pour les applications de stockage d'énergie a haut rendement

D. Essais de synthése par pulvérisation cathodique : un nouveau chemin vers

VoNTx ?

En valorisant la pertinence des MXenes pour des électrodes pseudocapacitives, notre
démarche se singularise par la méthode de synthese et par I'architecture électrochimique envisagée.
L'étude de Venkateshalu et al.?® g révélé la synthése efficace du MXene V,NT, pour des applications
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en supercondensateurs asymétriques, tout en explorant la comparaison entre MXenes a base de
carbure et de nitrure, soulignant I'espace encore inexploré pour ces derniers, dus a la complexité de
leur synthése 516619623 Notre approche, en revanche, implique la pulvérisation cathodique pour
déposer un précurseur V,AIN en film mince, ensuite transformé en V,NT,. Cette différence d’approche
méthodologique permet d'envisager d’examiner les propriétés électrochimiques de V,NTy en format
film mince, crucial pour la fabrication de micro-supercondensateurs asymétriques.

L'expertise préalable acquise sur 'optimisation de VN en film mince, discutée dans le lll, guide notre
ambition de comparer les performances entre la phase VN cubique et V,NTy, synthétisés a partir du
précurseur V,AIN par pulvérisation cathodique. Cette démarche vise non seulement a dévoiler des
caractéristiques électrochimiques inédites mais aussi a élargir la compréhension des MXenes a base
de nitrure, contribuant ainsi a I'expansion de la connaissance dans ce domaine.

Une motivation supplémentaire réside dans |'originalité de notre approche, car aucune publication, a
notre connaissance, n'a documenté la synthése de V,NTy sur substrat de silicium via la pulvérisation
cathodique de V,AIN. Cette démarche pourrait révéler des aspects inexplorés des performances de
V,NT et établir une base solide pour I'exploration d'autres MXenes et phases MAX via des techniques
de dépot en phase vapeur.

E. Approche de co-sputtering : dépdt et caractérisation

Comme discuté précédemment, la premiere étape vers la fabrication de feuillets MXene V,NTy
consiste a déposer un film mince de phase MAX V,AIN. Dans la littérature, il existe plusieurs
publications sur des films minces pulvérisé de Ti,AIC (MAX carbure) 616:617:624-626 oy r3ison de sa facilité
de synthése, comparé a des films de nitrures Ti,AIN 616:620-623,627-625 ;i est moins exploré. Toutefois,
les nitrures de titane présentent un réel intérét en raison de ses propriétés potentielles telles que des
points de fusion élevés, une bonne stabilité thermique, une bonne conductivité électrique et
thermique, une grande ductilité et une bonne usinabilité, ce qui les rend uniques et potentiellement
attractifs dans de nombreuses applications. Par conséquent, nous avons envisagé d'adopter un
protocole de synthése PVD similaire, malgré la différence des éléments chimiques impliqués, la
différence principale résidant dans le cation métallique.

RF
DC RF

Substrate
Substrate holder

Rotating stage

Figure VI.3 : Configuration de dépét dans la chambre P3 (2 cibles de 2 pouces formant une configuration de co-pulvérisation,
et une cible de 4 pouces en configuration planaire).
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Figure V1.4 : a)lllustration de la méthode de dépdt co-sputtering réactif, ot du vanadium et de I'aluminium sont déposés
simultanément dans un plasma d'argon et d'azote tout en chauffant. Cette technique vise la formation in situ de la phase
VLAIN a partir des éléments de départ, sans nécessiter de traitement thermique post-dépét. b) Approche Séquentielle (ou

Approche nanolaminate) : Représentation de I'empilement séquentiel ou une couche de vanadium (avec un epsilon
d'aluminium pour favoriser la diffusion) est déposée, suivie d'une couche de AIN, sur un substrat (ou I'inverse). Un recuit
post-dépét est ensuite effectué pour favoriser la réaction et la diffusion entre les couches empilées, visant a former la phase
VLAIN.

Pour notre expérimentation, nous avons adopté deux approches principales de dép6t par pulvérisation
cathodique magnétron en atmosphére réactive (Figure VI.3) : I'approche simultanée (co-sputtering) et
I'approche séquentielle (ou approche « nanolaminate ») (Figure VI.4). Le protocole que nous avons
utilisé, en particulier pour I'approche simultanée, est présenté dans le Tableau /v-1 résumant les
parametres de dépot utilisés dans la chambre P3. Dans cette chambre de dép6t, configurée pour le
"dépot co-sputtering réactif' avec un porte substrat rotatif, I'optimisation clé que nous avons
poursuivie était celle de la puissance des cibles (V et Al), visant a atteindre une stoechiométrie la plus
proche possible de la phase MAX V,AIN, avant et aprés le recuit. Les analyses stoechiométriques,
calculant le rapport V/Al en %at, ont été effectuées par EDX et Fluorescence X. Contrairement a
Beckers et al %2%, ou le recuit en cours de dépét a été bénéfique, notre tentative a 600°C n'a pas conduit
a la transformation de phase souhaitée (Figure VI.5.a).
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Figure VI.5 : Diffractogrammes relatifs a I'approche simultanée : a) Profil indiquant la présence de VN + Al métallique,
obtenu suite a un recuit a 600°C en cours de dépét, démontrant I'absence de transformation de phase et la persistance de
VN et d'aluminium. b) Profil amorphe observé pour un film subissant un recuit post-dép6t a 900°C sous atmosphere d'azote
dans un four tubulaire. c) Profil suggérant la formation d'un alliage V-AI-N pour un film subissant un recuit post-dépét a
800°C sous atmosphére d'azote dans un four tubulaire.
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Figure VI.6 : Diffractogrammes dérivés de I'approche simultanée : a) Les profils bleu et rose, obtenus respectivement aprés
un recuit sous atmosphere N, + 1%H, et sous vide primaire a 1000°C en four tubulaire, révélent la formation des phases
oxydées VO, V4,09 et Al;,0s. b) Profil enregistré a une température de 1050°C via thermodiffraction sous azote, montrant un
changement de phase a 850°C lors de la montée en température et un autre a 150°C lors de la descente en température. Ces
transitions ne correspondent pas a la phase MAX de V,AIN, avec une identification de pics complexe méme en utilisant la
base de données PDF 2023 du logiciel EVA.

Cela nous a incités a opter pour un dépot a température ambiante, suivi d'un recuit post-dépot utilisant
plusieurs techniques a des températures variées comme indiqué dans le Tableau VI-1.
Malheureusement, malgré nos efforts pour optimiser le rapport V/Al en %at a une stoechiométrie 2
pour 1 (soit, aprés optimisation, une puissance de 100 W pour le vanadium et 60W pour |'aluminium),
et divers recuits a différentes températures, (par exemple, chauffage du porte substrat a 600°C en
cours de dépot dans la chambre P3, ou chauffage du porte substrat post dépdot a 800°C sous vide
secondaire 107 mbar dans la chambre P2, ou I'utilisation d’un four tubulaire sous atmosphére d'azote
et/ou sous vide entre 600 et 1100°C, ou un suivi en thermo-diffraction jusqu'a 1050°C sous N> (Figure
VI.7), nous n'avons pas réussi a obtenir la signature DRX de la phase MAX V,AIN par cette approche
simultanée (fiche PDF 04-024-0807). Les résultats ont montré soit des phases amorphes (Figure VI.5.b),
soit un alliage (V, Al)-N 839831 (Figure VI.5.c), soit une oxydation lors du recuit avec formation des oxydes
Al,03/VO,/V40s (Figure VI.6.a), soit des signatures que nous n’avons pas réussi a identifier (avec la base
PDF EVA de 2023) mais qui en tout état de cause ne correspondent pas a la signature de phase MAX
VLAIN (Figure V1.6.b).

Tableau VI-1 : Parametres de dépét et de recuit pour la tentative de synthése de films minces dans la chambre P3 pour
I"approche Simultanée.

Flux 20 Sccm Ar / 10 Sccm N2 : 33% N2
Pression 102 mbar
Vitesse de rotation 0 turns per minute 30 turns per minute
Température du
support de substrat 600°C 25°C
pendant le dép6t
Cibles et puissance
(W) utilisées :
Vanadium 2 pouces

Fixe

Variables
100 // 60// | 60// 100 60// | 60// 100 // 100 //

(DC) // Aluminium = 60 100 | // 60 | 60 100 30 15
2 pouces (DC)
Temps de dépot De 1 heure a 3 heures
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Four tubulaire (sous vide primaire, sous azote
et 1% d'hydrogéne ou d'azote uniquement) /
Thermo-diffraction (sous vide secondaire,
sous N2) / Recuit dans la chambre 2 du cluster
Four Tubulaire : de 600 a 1100°C // Thermo-

Technique de recuit | Recuit pendant le dépo6t

Température de 600°C

recuit diffraction : 1050°C // Chambre P2 : 800°C
A< y
T° N
850°C —iy 2
T A |

i

Figure VI.7 : Représentation bidimensionnelle des intensités des plans de diffraction, accompagnée de la superposition
tridimensionnelle des diffractogrammes issus de I'analyse in situ par thermodiffraction sous flux d'azote. Un changement de
phase non identifié est observé a 850°C et 150° lors du refroidissement.

F. Approche séquentielle : dépbt en multi-couches et tentatives de

transformation en phase MAX V,AIN
Dans le cadre de nos essais de synthése de phase MAX en couche mince, une approche alternative,
séquentielle, également connue sous le nom de multicouches (Figure VIl.4.b), a été tentée. Ce procédé
implique la réalisation de plusieurs films de AIN et de VeAl, de fagon répétée. Les paramétres utilisés
lors de nos différents essais sont indiqués dans le Tableau VI-2.

Tableau VI-2 : Paramétres de dépét et de recuit pour la fabrication de films minces dans la chambre P3 pour I'approche
Séquentielle.

Température
du support de
substrat Température ambiante
Fixe pendant le
dépot
Vltess.e de 40 tours par minute
rotation
Pression AIN: 5.103 mbar // VeAl : 1.4 102 mbar
Flux AIN : 10 Sccm Ar + 5 Scem N2 // VeAl : 5 Scem Ar
Temps de (AIN : 6 min 37 s // VeAl : 11 min 8 s) (AIN:34s//VeAl : 11 min 8 s) une
dépot une boucle de 5 fois boucle de 61 fois
_Clbles et AIN : 150 W (RF) pour cible 4 pouces // V : 200W (DC) avec ‘Pulce’ avec une
Variables pwss.a.ncle (W) cible 2 pouces + €Al : 30W (RF) pour cible 2 pouces
utilisées
Technique de Four tubulaire (sous vide primaire, sous air, sous azote et 1% d'hydrogéne ou
recuit post- d'azote uniquement) / Thermo-diffraction (sous vide secondaire, sous N2) /
dépot Recuit en chambre 2 du cluster / RTA
Température | Four Tubulaire : de 750 a 1400°C // Thermo-diffraction : 1050°C // Chambre P2
de recuit : 800°C // RTA : de 700 a 900°C
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Comme illustré dans le schéma b de la Figure VI.4, un film multicouche a été concu, alternant des
couches de AIN et VeAl. Pour la couche AIN, une cible de 4 pouces a été utilisée dans une configuration
planaire, comme représenté dans la Figure VI.3. En revanche, la couche VeAl a été déposée en
configuration de co-pulvérisation avec des cibles de 2 pouces. Les deux couches ont bénéficié d'une
rotation du porte-cible durant le dépdt, favorisant ainsi I'obtention de systémes multiphasés
homogenes en épaisseur, incluant des structures multicouches.

Cette méthode séquentielle differe de I'approche simultanée car pour ajuster la stoechiométrie V,AIN
au lieu de faire varier les puissance relatives des cibles, nous allons jouer sur les épaisseurs relatives
des couches de VeAl et AIN, I'objectif étant d'atteindre une concentration globale du film [V2:Al1],
correspondant a la stoechiométrie de la phase MAX V,AIN. Les épaisseurs de chaque couche, ont été
ajustées en adaptant les temps de dépobt, eux-mémes calibrés auparavant.

4000
1_POF 00-025-1133 AN Aluminum Nitride
12 000-]

10000

000

Counts

6000
4000

2000

Q g l | J_ I 1

T T i T T T T T T T T Y T T T T T T 7 T T
E) ar 2 a 3 5 ES a7 B B [ g 2 a 4 ® 4 47 a8 @ % a1 @2 ] 54 55 -] a ® %

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figure V1.8 : Diffractogramme AIN stcechiométrique

L'un des challenges majeurs rencontrés a été |'optimisation des conditions de dépot pour I'obtention
d'un AIN stoechiométrique. Bien que des indications précieuses aient été recueillies auprés de Dr.
Daher %32 qui avait précédemment travaillé sur le dépét d'AIN dans la bati Alliance DP 650, la transition
vers notre bati de pulvérisation cathodique magnétron, I'Alliance Concept CT200, a ajouté une couche
de complexité a la démarche expérimentale. L'effort pour transférer et adapter les conditions de dépot
de I'Alliance DP 650 a I'Alliance Concept CT200 a nécessité une série d'ajustements minutieux,
illustrant ainsi la spécificité et la sensibilité des paramétres en jeu dans la réalisation de couches minces
stoechiométriques d'AIN (voir signature DRX a la Figure VI.8).

Suite a I'ajustement réussi des conditions de dépét, plusieurs systemes ont été réalisés, comme les
dépbts de VeAl sur AIN ou d'AIN sur VeAl sur substrat de silicium (100), avec des épaisseurs de
multicouche variées (Figure VI.9 & Figure VI.11). Les profil DRX ont démontré une cristallisation des
couches de VeAl et AIN. Ces films en configuration multicouches ont par la suite été recuits en utilisant
divers équipements sous différentes conditions, comme illustré dans le Tableau VI-2. L'objectif était
de stimuler une transformation de phase a |'état solide via l'interdiffusion, conduisant a la formation
de V,AIN.
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EHT = 10.00 kV Signal A = InLens WD= 22mm
Mag= 71.20KX StagestT=-2.1°

EHT = 10.00 kV Signel A = inLens Wo= 35mm
Mag= S0.00KX Stageat T= 15°

\?emn \?emn
Figure V1.9 : Cliché MEB : a) Apres le dépét, illustration d'une multicouche constituée de 4 boucles, équivalant a 10 couches
alternées de VeAl et AIN, ol I'épaisseur de la couche VeAl est supérieure a celle de la couche AIN. b) Suite au recuit a 1100°C
au four tubulaire sous N, les multicouches demeurent discernables tout en exhibant une densification du film, comme en
témoigne la réduction de I'épaisseur.

Nos premiéres tentatives de recuit, essentiellement dans un four tubulaire a des températures variant
de 700 a 1400°C sous différents environnements (vide primaire, azote, mélange d'azote et 1%
d'hydrogene, ou oxygene, ce dernier visant a comparer le profil DRX oxydé avec d'autres profils de
recuit), ont révélé que les 5 bicouches restaient discernables Figure VI.9. Afin de promouvoir la
diffusion, nous avons envisagé de réduire |I'épaisseur des nano-couches, visant des épaisseurs de 12
nm pour VeAl et 4 nm pour AIN, comme illustré par les clichés MEB dans la Figure VI.11. Cependant,
malgré cette ‘minimisation d’épaisseur’, les différentes méthodes de recuit n'ont pas facilité la
diffusion de AIN dans VeAl (ou vice-versa), mais ont malheureusement conduit a une diffusion du
silicium de la couche de protection SisNs dans la couche VeAl, comme le révelent les diffractogrammes
post-recuit (dans un four tubulaire « normal » au-dela des 900°C, tout comme dans un four RTA
(Rapide thermal annealing), (voir Figure VI.10).
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Figure VI.10 : Diffractogrammes issus des séances de recuit sous azote. a) Effectué dans un four tubulaire a 900°C. b)
Effectué dans un four tubulaire a 1400°C. c) Recuit rapide (RTA) a 900°C.

Malgré de nombreux tests en jouant sur les durées et/ou les températures de recuit, soit dans le four
tubulaire ou dans le four RTA, la nano-couche VeAl a systématiquement été oxydée, présentant des
phases telles que V,0s, VOq,03, V30s, VOq;s3, etc. Par ailleurs, les nano-couches de AIN se sont oxydées
en Al,Os lors des recuits RTA au-dela de 900°C et a 1400°C dans un four tubulaire (voir Figure V1.10). Il
est a noter que la majorité des recuits RTA ont entrainé des films délaminés, se détachant de leur
substrat, comme le montre la Figure VI.12. Enfin, I'examen des clichés MEB des empilements de nano-
couches avant et aprés recuit (Figure V1.9 & Figure VI.11) ne révéle aucune diffusion visuelle notable,
indiquant que la structure originelle demeure intacte.

100 nm EMT = 10.00 kV Signal A = InLens WO= 41 mm N 100 nm EHT = 10.00 kY Signal A= InLens WD = 50 mm N
e Mag= 50.26K X Stageat T= ar\'emn — Msg= 50.00K X Stageat T= 1.5° \Iemn
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13 pm
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Figure VI.11 : Cliché MEB : a) Apres le dépét, illustration d'une multicouche constituée de 61 boucles, équivalant a 1,3 um de
bicouches alternées de VeAl et AIN, ol I'épaisseur de la couche VeAl : 12 nm est supérieure a celle de la couche AIN : 4 nm. b)
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Suite au recuit a 1100°C au four tubulaire sous N, les multicouches demeurent discernables tout en exhibant une
densification du film, comme en témoigne la réduction de I'épaisseur totale du film.

Malheureusement, méme en augmentant la température du four « standard » jusqu’a 1400°C sous
atmosphere d'azote, la phase MAX V,AIN désirée n’a pas été obtenue (voir Figure VI.10.b en annexe).
Cette expérience « malheureuse » souleve l'importance d'un controle précis des conditions de dépot
et des parametres de recuit dans la quéte de phases MAX en couche mince, et suggére que des études
complémentaires sont nécessaires pour surmonter les obstacles identifiés.

Figure VI.12 : Image MEB aprés recuit a 900°C via RTA sous atmosphére de N,. Les multicouches restent discernables, avec
une modification notable de la morphologie de la nanocouche VeAl due a son oxydation. On note également une exfoliation
entre le substrat et le film, entrainant une topologie de film non plane.

G. Conclusion et perspectives

Dans le contexte de I'exploration de nouvelles synthéses pour obtenir des MXenes VoNTy sous
forme de couches minces qui seraient potentiellement utilisables dans des supercondensateurs
asymétriques, différentes approches ont été tentées. Dans un premier temps, une méthode de co-
pulvérisation cathodique a été adoptée pour déposer un précurseur V,AIN en film mince, visant a le
transformer en V,NTx. Cependant, malgré de nombreux efforts pour ajuster la stoechiométrie suivis
de plusieurs essais de recuit dans des conditions différentes, la phase désirée n'a pas été obtenue, avec
soit des phases amorphes, des alliages métalliques ou des phases oxydées, malheureusement sans
jamais obtenir la signature de diffraction X de la phase MAX V,AIN souhaitée.

Face a ces probleémes, une approche alternative, multicouches (ou aussi appelée nanolaminate dans la
littérature), a été tentée, en alternant des couches de AIN et VeAl. Malgré des ajustements minutieux
dans les conditions de dépot et dans les parametres de recuit, les tentatives de transformation en
phase MAX V,AIN sont restées infructueuses. Les défis auxquels nous nous sommes confrontés
incluaient des difficultés pour obtenir un AIN stcechiométrique, et la diffusion inattendue du substrat
de silicium vers la couche de VeAl lors des recuits a des températures supérieures a 900°C. De plus,
I'approche ‘nanolaminat’ adoptée pour réduire davantage I'épaisseur des couches n'a pas permis la
diffusion souhaitée entre AIN et VeAl, mais a plutot abouti a des phases oxydées, mettant en lumiere
la complexité et les défis inhérents a la synthése de la phase MAX V,AIN. Les différents résultats, bien
gue non concluants et semblant négatifs, contribuent cependant a I'avancement des connaissances
sur la synthése des phases MAX nitrures en couches minces et soulignent I'importance d'explorer
d’autres méthodes et/ou de parametres pour atteindre les objectifs de synthése désirés.

Cependant, les perspectives futures dans la synthese de V,AIN sont multiples :

e L'exploration de la nitruration plasma, a I'aide d'un bati de nitruration, s'annonce comme une
piste encourageante pour favoriser la transformation de phase solide des multicouches
VeAl/AIN en (V,Al)N/V,AIN. Cette technique, évoquée dans la thése de Dr.Bugnet %3 pour la
synthése de Ti,AIN, trouve des échos dans les avancées observées avec les alliages TiAl, comme
documenté dans les références 5347538,
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e L'exploration des systémes multicouches de VN et VAI, en alternative a VeAl et AIN, pourrait
permettre de mieux appréhender les dynamiques de diffusion durant le recuit.

e Certaines études ®2%33 ont employé le recuit post-dépdt sous vide secondaire pour la synthése
de Ti;AIN en phase MAX. Cependant, les contraintes matérielles au sein de nos laboratoires
UCCS, CHEVREUL et IEMN, notamment I'absence d'un four a vide secondaire, n’ont pas permis
de tester cette méthode.

e Bien que de nombreuses études aient privilégié I'usage des substrats silicium (111) protégé
par une couche de SisN4 %22 et Si (100) °22%33, |'exploration de substrats alternatifs pourrait
ouvrir des voies intéressantes pour pallier la diffusion de silicium dans nos couches. Des
substrats tels que Al,03 (0001), MgO (100), 4H-SiC (0001) et NaCl 520-622633635  pgyrrajent
s'avérer bénéfiques et méritent une investigation approfondie afin d'optimiser les processus
de synthese et de surmonter les défis actuels.

e L'initiation d'une collaboration inter-laboratoire, notamment avec l'Institut P’ de Poitiers,
renommé en matiere de synthéses de phases Max mais pour d’autres applications en
mécaniques, pourrait pallier notre manque d'équipement spécifique, tout en enrichissant
notre expertise dans le domaine. Une telle coopération nous permettrait notamment
d'accéder a des fours a vide secondaire, et d'échanger des connaissances et compétences
précieuses pour le progrés de nos investigations.

Le développement d'une compréhension plus approfondie des mécanismes de diffusion a I'ceuvre
durant le recuit, a travers des études théoriques et expérimentales complémentaires.
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VIl. Figures supplémentaires
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Figure VII.1 : a) Diagramme de diffraction (Fichier PDF de référence pour VN : 00-035-0768). b) Images obtenues par
microscopie électronique a balayage (MEB) d'un film mince de VN déposé sur un substrat SiHR et sur Si/Si3N.
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Figure VII.2 : Comparaison de I’épaisseur et de la morphologie de deux configurations de dép6t 83% et 95%N2 sur deux
substrats différentes Si3N4 et SiHR.
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Figure VII.3 : La morphologie de surface et en coupe a travers des images MEB pour §-VNy a différents %N
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Figure VIl.4 : Analyse AFM de la série a différent %N,, la topologie se ressemble a cause de la résolution de pointe vis-a-vis
de la taille de des motifs

100 nm
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Top view
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1.4.102 mbar 9.2.103 mbar

Figure VII.5 : La morphologie de surface et en coupe a travers des images MEB pour 6-VNy aux deux extrémités pression de
travail.

Figure VII.6 : Analyse AFM des échantillons a différent épaisseurs pour la méme configuration optimale de dépét VN(OC)
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Figure VII.7 : Diffractogramme DRX de film VN,, a- et b- film sous différents flux d’azote, les intervalles de composition en
at% sont respectivement 0<x<0,62, b- 0.73<x<0.96 5%, c- la plage de variation de flux d’azote 0<Py,<0.3 mTorr*33,
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Figure VII.8 : Représentation des pics (111) et (200) pour I’échantillon (95%N, ; 9.6.103 mbar ; 30 min), avec les raies PDF
JCPDS 00-035-0768 modifiées par un ajustement de maille sur EVA, les valeurs vertes correspondent aux maximums des
valeurs observées (calculé par EVA).
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Figure VII.9 : Analyse EDX montrant les éléments chimiques présents dans le film
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Figure VII.10 : Des graphes symbolisant I’écart d’asymétrie des pics (111) selon le %N,
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Figure VII.11 : Superposition des diffractogrammes pour chaque %N2 (ici 80, 83 et 87%N;) a trois pressions de travail 9.2 x
103, 9.6 x 103 et 10°mbar. (a) de 28 = 32° a 85°. (b) zoom sur le décalage du pic (111)
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Figure VII.12 : Superposition des diffractogrammes pour chaque %N2 (ici 91, 95 et 100%N,) a trois pressions de travail 9.2 x
1073, 9.6 x 1073 et 102mbar. (a) de 28 = 32° g 85°. (b) zoom sur le décalage du pic (111)
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Figure VII.13 : Histogrammes illustrant le rapport d'intensité du pic (111) sur le pic (200) (bdtonnet noir) comparé a la valeur
théorique de ce rapport d'intensité (batonnet rouge), provenant de la fiche PDF (JCPDS 00-035-0768) qui est de 0.66, en
fonction des trois pressions de travail 9,2 x 103, 9,6 x 1073 et 10°mbar (chaque graphe représente un %N;).
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Figure VII.14 : Diagramme de Pourbaix illustrant la répartition des espéces de vanadium dans une solution de vanadium de
0,01 mol/L a 25 °C %%,
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Figure VII.15 : Tracés CV en fonction des %N des films VN évalués dans du KOH 1M a, (a) 2 et (b) 100 mV.s!
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Figure VI1.16 : Visualisation des courbes de CV pour les échantillons a haute teneur en azote (80 a 100% N), avec des
vitesses de balayage allant de 2 a 100 mV.s™1.,
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Figure VII.17 : Visualisation des courbes de CV pour la série d’échantillons de 0 a 100% N, avec des vitesses de balayage

allant de 2 a 100 mV.s!
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Figure VII.18 : Rapport des capacités entre le KOH 1M et le liquides ioniques (EMIM-TFSI et BMIM-TFSI) pour divers films de

VN.
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Figure VI1.19 : Courbes de CV des films de VN (teneur en N, de 13% et 90%) évaluées dans KOH 1M a diverses vitesses de

balayage. (a-c) Films de VN tels que déposés. (b-d) Apreés 1 et 13 mois.
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Tableau VII-1 : Quantification WDS de quatre échantillons a différent pourcentage d’azote

[sampies | notaton | V1wt | VIoowt | 1ot |t fomuis |

1 5% N, 22,55 77,45 51,44 48,56 VN gss
4 20% N, 23,39 76,61 52,61 47,39 VN 1y
3 80%N, 25,36 74,64 55,27 44,73 VN, 53
2 95%N, 26,14 73,26 56,25 43,75 VN, 5

] Element  Series Net unn. € norm. C Atom. C Exror

1 [Wt.-%] [wt.-%] [at.-%] [

‘_: Vanadium K-series 107113 €8.07 €1.97 31.47 2.0

5 Nitrogen K-series 29628 33.62 30.61 56.53 4.2

A Oxygen  K-series 1651 8.15 7.42  12.00 13.4

] Total: 109.85 100.00 100.00
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Figure VI1.20 : Spectre et quantification EDX pour VN(OC) d’épaisseur 2,4 um
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Figure VI1.21 : L’évolution du potentiel & OCV en fonction du temps a différents épaisseur.
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Figure VII.22 : (a) Voltammétrie cycliques (CV) @ 2 mV.s™ de I’échantillon VN(OC) a différent ESW (50 cycles par ESW). (b)
PEIS a I’'OCV et a la fin de I'expérience 250 cycles pour la fenétre étendue 0,7V, négative [-1,1 ; -0,4V] et positive [-1; -0,3V]
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vs Hg/HgO (a haute fréquence 200 kHz). (c) Une instabilité (selon nos criteres d’étude avec une rétention < 80% pour 10 000
cycles) [-1,1 ; -0,4V] vs Hg/HgO. (d), (e) et (f) la stabilité sur les fenétres [-1; -0,4V] = 0,6V, [-1,05 ; -0,4V] = 0,65V, [-1,1 ; -

0,4V] vs Hg/HgO = 0,7V.
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Figure VII.23 : Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) de I'électrolyte 1 M KOH non cyclé et

cyclé a 10 000 cycles
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Figure VII.24 : Superposition des diffractogrammes de I'échantillon a 40%N,, déposé sous diverses pressions de chambre
variant de 1072 a 1.9 x 102 mbar, avec un accent particulier sur le pic (111) illustrant le décalage subtil vers des angles plus

élevés.

Tableau VII-2 : Conductivité ionique de différents cations et d'anions.

Cation Conductivité ionique Anion Conductivité ionique
(mS.m2.mol-1) (mS.m2.mol-1)
H*(H30%) 34,96 OH" 19,91
Li* 3,87 F 5,54
Na* 5,01 cr 7,64
K* 7,35 Br 7,81
Rb* 7,78 I 7,68
Cs* 7,72 CO3* 13,86
Mg?* 10,6 NO3* 7,15
Ca* 11,9 SO4> 16

Sr2* 11,9 CH3COy 4,09
NHs* 7,35 HCO> 5,46
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Figure VII.25 : Analyses complémentaires des films MoN,. (a) Voltammétrie cyclique étendue a des potentiels positifs pour

I'échantillon 20%N.. (b) Images illustrant le début de la formation de bulles dans I'électrolyte. (c) Rétention de capacité en

fonction du nombre de cycles pour les échantillons 10% et 20%N,. (d) Comparaison de I'allure de CV a 100 et 10 000 cycles
pour I'échantillon stable de 30%N..
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Figure VII.26 : Effet de la pression de la chambre de dépét sur la voltammeétrie cyclique des films MoN, a 40%N.. (a) CV dans
KOH 1M a 100 mV.s. (b) CV dans H,SO4 0,5M & 100 mV.s™. (c) CV dans KOH 1M a 2 mV.s™. (d) CV dans H,SO4 0,5M & 2
mV.s2,
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Figure VII.27 : Analyse de la réaction indésirable d’électro-dépét du platine. (a) Comparaison de I'allure de CV a 100 et 10
000 cycles pour I'échantillon 40%N, a 102 mbar sur un ESW réduit. (b) Images MEB montrant la couche de platine déposée
sur le film Mo,N, apres un cyclage prolongé. (c) Analyse EDX confirmant la présence de platine. (d) Diffractogrammes DRX

montrant la signature du platine apres un cyclage long dans H,SO4 0,5M.
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Figure VI1.28 : Evaluation des performances des électrodes Mo,N, et VN dans une solution de 0,5 M de Na,SO, : a) Courbes
de voltammeétrie Cyclique (CV) & une vitesse de balayage de 2 mV.s, illustrant les fenétres de potentiel effectives (ESW)
pour chaque électrode. b) CV a 100 mV.s™. c¢) Capacité volumique calculée en fonction de la vitesse de balayage. d) Capacité
surfacique calculée en fonction de la vitesse de balayage. e) Test de stabilité électrochimique.
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Figure VII.29 : Cartographie complete du wafer a partir de plus de 500 points d'analyse sur toute la surface. Représentation
2D de la largeur a mi-hauteur FWHM des pics de diffraction (111), (200) et (220).
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Figure VI1.30 : lllustration de neuf spectres Raman obtenus en différents points du wafer, en utilisant un laser bleu d'une

énergie de 2.54 eV.
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Figure VI1.31 : Représentation bidimensionnelle de la cartographie de la capacité surfacique sur I'ensemble du wafer VN, a

divers régimes de cyclage.
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Figure VII.32 : Les cartographies de déformation avant et aprés dépét sur les échantillons analysés, mettant en lumiére
I'influence prédominante de I'épaisseur du dépét sur la morphologie subséquente du wafer.
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