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Elaboration d’électrodes a base de films d’or nanoporeux et
conception de micro-supercondensateurs intégrés

Résumé

Le travail de these a pour objectif la conception de micro-supercondensateurs tout-solide a base d’or
nanoporeux, intégrés sur substrat de silicium. Dans un premier temps nous avons développé un
procédé de formation de films d’or par réduction chimique auto-catalytique. Afin d’augmenter
I"'adhérence du film d’or sur le substrat de silicium, une couche d’accroche originale a été élaborée par
procédé sol-gel. Il s’agit d’un film mince d’oxyde de zirconium (ZrO,) dopé par des nanoparticules d’or.
La porosité de ces films d’or a été contrélée par une méthode de templating a partir de microspheres
de polystyréne (@ = 20 nm). Les films d’or nanoporeux peuvent atteindre 1,2 um d’épaisseur en
I’absence de délamination. La porosité est totalement interconnectée et la taille des pores (20 nm) a
été choisie afin d’étre compatible avec I'électrolyte utilisé. Le procédé fait uniquement intervenir des
méthodes chimiques en solution et est totalement compatible avec les procédés classiques de micro-
fabrication. Les films d’or nanoporeux constituant le matériau d’électrode du micro-
supercondensateur, ont été structurés par photolithographie sous la forme de peignes interdigités.
L'imprégnation d’un électrolyte polymére gélifié (PVA/KOH) a permis de finaliser la fabrication du
micro-supercondensateur tout-solide. Les caractérisations électrochimiques montrent que le micro-
dispositif atteint une capacité surfacique de 240 uF/cm? a 20 mV/s, et peut endurer plus de 8000 cycles
en ne perdant que 5% de sa capacité initiale. Ces performances sont comparables a celles des micro-
supercondensateurs intégrés tout-solide rapportés dans la littérature.

Development of nanoporous gold-based electrodes and design of
integrated micro-supercapacitors

Abstract

The thesis work aims at the design of nanoporous gold-based all-solid state micro-supercapacitors,
integrated on a silicon substrate. In a first step, we have developed a process for the formation of gold
films by auto-catalytic chemical reduction. In order to enhance the adhesion of the gold film to the
silicon substrate, an original seed layer was produced by a sol-gel process. It consists in a thin film of
zirconium oxide (ZrO;) doped with gold nanoparticles. The porosity of these gold films was controlled
by a templating method using polystyrene microspheres (@ =~ 20 nm). Nanoporous gold films can reach
a thickness of about 1.2 um without any delamination. The porosity is completely interconnected and
the pore size (20 nm) was chosen in order to be compatible with the electrolyte employed. The method
only involves wet chemistry processes and is fully compatible with conventional micro-fabrication
processes. The nanoporous gold films constituting the electrode material of the micro-supercapacitor
have been structured by photolithography in the form of interdigitated combs. The impregnation of a
gel polymer electrolyte (PVA/KOH) made it possible to finalize the fabrication of the all-solid state
micro-supercapacitor. Electrochemical characterizations show that the micro-device reaches a surface
capacitance of 240 uF/cm? at 20 mV/s, and can endure more than 8000 cycles, while losing only 5% of
its initial capacitance. These performances are comparable to those of the all-solid state integrated
micro-supercapacitors reported in the literature.
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Introduction générale

Le développement de la microélectronique conduisant a la miniaturisation des circuits électroniques
a permis I'essor de |'électronique nomade (smartphones, tablettes, appareils photos numériques, etc.)
et I'émergence des réseaux de capteurs communicants (intelligence ambiante). Les prévisions de
croissance dans le domaine de l'internet des objets (ou /oT, Internet of Things) sont considérables :
I"IDATE (I'Institut De I'Audiovisuel et des Télécommunications en Europe) prévoit que le marché global
de I'loT passera de 42 milliards d’objets en 2015 a 155 milliards en 2025, correspondant a un taux de
croissance annuel moyen de 14% (Fig. 1).

Marché mondial de I'Internet of things, 2013-2025

In Billion
140
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40
20 I
0 l - = O [ . I
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®internet of Objects M2M

= Connected information devices »Wearables and connected objets

Source : IDATE DigiWorld in « Internet of things », Octobre 2015

Figure 1: Evolution du marché global de I'loT

Les applications envisagées sont multiples et concernent divers secteurs: santé, environnement,
domotique, avionique, ferroviaire, maintenance, etc.

De fagon générique un objet connecté ou un capteur communicant comporte 4 modules :

- un module radio, qui permet la transmission des données ;
- un module capteur, constitué des différents capteurs nécessaires a la perception et/ou au
contrble de I’environnement ;
- un module «intelligence » constitué d’'un microprocesseur, d’une mémoire et de
convertisseurs ;
- un module micro-source d’énergie permettant d'assurer I'autonomie énergétique globale du
capteur communicant.
Dans de trés nombreuses applications, comme par exemple la surveillance des ouvrages d'art, des
grands édifices (ponts, ouvrages de soutenement, tunnels routiers, etc.), les objets connectés doivent
étre miniatures et autonomes en énergie.

Le déploiement a large échelle de tels réseaux de capteurs autonomes se heurte a I'absence de sources
d'énergies compactes et présentant des énergies et puissances spécifiques importantes. La
multiplication du nombre de nceuds dans de tels réseaux ne permet pas a terme de se limiter a une
alimentation basée sur des batteries ou des piles. En effet, il est difficilement envisageable de
remplacer manuellement un grand nombre de sources d'énergie des nceuds dont la durée de vie devra

3
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étre de plusieurs dizaines d'années. Les deux solutions actuellement a I’étude sont soit la réduction de
la consommation énergétique (électronique faible consommation, étude de l'impact du canal,
optimisation des algorithmes, etc.), soit la réalisation de micro-sources d’énergie incluant un élément
de récupération d'énergie, une unité de gestion de I'énergie et une unité de stockage.

L'unité de stockage doit répondre a deux grands types de sollicitations : I'alimentation a long terme et
la réponse aux pics de courant (comme par exemple lors de la transmission de données comme illustré
figure 2). Le premier type de sollicitation est majoritairement assuré par |'utilisation de piles ou micro-
batteries qui répondent partiellement aux besoins en termes de densité d'énergie. Le second type de
sollicitation est assuré par les micro-supercondensateurs qui répondent de fagon plus pertinente aux
appels de puissance et permettent ainsi, couplés a des micro-batteries, d’en augmenter la durée de
vie d’un facteur 10 a 100.

microbatterie

W

N
!

uissance (n

p

Temps (s)

Figure 2: Cycle type de fonctionnement d’un nceud de capteur

C’est dans ce contexte que s’inscrivent mes travaux de thése dont I'objectif principal était d’élaborer
et d’étudier des matériaux a base d’or poreux pour la réalisation de micro-supercondensateurs. Le
procédé de fabrication de ces composants devra étre compatible avec I'électronique du nceud de
capteur autonome pour permettre leur intégration.

La fabrication de micro-supercondensateurs de plus en plus performants, implique de nombreux
domaines de recherche tels que la chimie des matériaux, la micro-fabrication, I'électronique etc.
L'optimisation des performances de ces micro-sources d'énergie passe par |'optimisation des
matériaux qui les constituent, l'optimisation de leurs designs et I|'optimisation du procédé
d’intégration. Les travaux présentés dans ce manuscrit s’inscrivent pleinement dans cette démarche.
De plus, ils font partie d’un axe de recherche pluridisciplinaire développé a I'IRCICA, intitulé « objets
connectés ». Dans cet axe de recherche, le laboratoire PhLAM et I'lEMN sont associés pour le
développement de micro-sources d’énergie afin d’assurer dans le futur 'autonomie énergétique de
ces capteurs.

Le premier chapitre sera consacré a I’étude bibliographique. Nous présenterons les caractéristiques et
les propriétés de stockage d’énergie des supercondensateurs. Dans la suite, nous décrirons les
différents types de supercondensateurs ainsi que leurs principes de fonctionnement. Nous détaillerons
la structure et les caractéristiques générales auxquelles doivent répondre les différents éléments qui
constituent les supercondensateurs. La seconde partie du chapitre portera sur la conception de micro-
supercondensateurs intégrés. Un état de I’art sera présenté, dans lequel seront mises en évidence les

4
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différentes technologies employées actuellement pour leur fabrication, mais également sur les
matériaux utilisés pour les concevoir. En conclusion de ce chapitre nous présenterons la stratégie que
nous avons élaborée pour la fabrication de micro-supercondensateurs a base d’or poreux, intégrés sur
silicium, qui soit compatible avec les procédés de micro-fabrication.

Le deuxieme chapitre présentera la conception de films d‘or de porosité non contrélée par une
méthode chimique en solution. L’objectif ici est de mettre au point une méthode et un protocole de
fabrication de films d’or adhérents sur des substrats de silicium, en proposant une alternative aux
méthodes existantes (pulvérisation cathodique, dépot électrochimique, etc.). Dans un premier temps
nous décrirons la stratégie que nous avons établie a partir de I'état de I'art et des contraintes liées au
procédé qui doit étre compatible avec l'intégration. Une attention particuliere a été portée a la
problématique de I'adhésion des films d’or sur des substrats de silicium, via le développement d’une
couche d’accroche originale constituée d’un film de zircone dopé par des nanoparticules d’or. Apres
avoir présenté les différentes étapes du protocole expérimental, la derniere partie du chapitre sera
dédiée a I'étude et aux optimisations apportées a chacune des étapes du procédé de fabrication des
films d’or par une méthode chimique en solution (couche d’accroche a base de zircone, dépbts
successifs d’or). Ceci dans le but de concevoir des films d’or d’épaisseur controlée et adhérents sur
silicium.

La réalisation de films d’or de porosité contr6lée sera présentée dans le troisieme chapitre. Le but est
ici d’améliorer les propriétés de stockage d’énergie, en controlant la structure des matériaux
d’électrodes. En effet, la porosité des films élaborés dans le chapitre précédent n’est pas contrélée. Or
I'efficacité du stockage d'énergie impose d'optimiser la surface spécifique et la taille des pores du
matériau d'électrode. Aprés un état de I'art spécifique a la création de porosité dans des films minces
d’or, nous présenterons un procédé original de formation de films nanoporeux, par une méthode de
templating avec des microspheres de polystyréne, qui s'intégre au procédé de fabrication des films
d'or décrit dans le chapitre précédent. La seconde partie du troisieme chapitre est dédiée a la
fabrication de micro-supercondensateurs a partir des films d'or développés dans les chapitres
précédents. Apres avoir justifié le choix d’'une structure en peignes interdigités pour I'assemblage des
électrodes, une étude sera réalisée afin d’optimiser dans un second temps les paramétres des micro-
supercondensateurs : dimensions et écartement des électrodes. Enfin, la derniére partie sera
consacrée a I'étude et a I'optimisation du procédé d’imprégnation de I'électrolyte polymere gélifié. Les
premiers exemples de micro-supercondensateurs tout-solide a base d’or poreux intégrés sur substrat
de silicium seront présentés.

Le quatriéme chapitre sera dédié aux caractérisations électrochimiques des matériaux d’électrodes et
des micro-supercondensateurs élaborés. Les différentes techniques de caractérisation permettant de
déterminer les performances de nos micro-supercondensateurs y seront présentées. Afin d'étudier les
structures de films d'or potentiellement les plus performantes pour la fabrication d'électrodes de
micro-supercondensateurs, I'ensemble des films d'or réalisés dans les chapitres précédents seront
caractérisés par des techniques de voltampérométrie cyclique en solution. Leurs capacités spécifiques
respectives seront comparées. Les performances des micro-supercondensateurs seront ensuite
détaillées. Les résultats des caractérisations par voltampérométrie cyclique, cyclage galvanostatique
et spectroscopie d'impédance électrochimique seront présentés. L'influence de la structure du film et
de la géométrie des électrodes sur les valeurs de capacité spécifique des différents micro-
supercondensateurs sera discutée.

Enfin dans la conclusion générale, nous rappellerons les objectifs de ce travail, les résultats obtenus et
les perspectives envisagées pour le poursuivre.

5

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Aymeric Pastre, Lille 1, 2017

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Aymeric Pastre, Lille 1, 2017

CHAPITRE 1:

Etude bibliographique :
Du supercondensateur au micro-supercondensateur
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ans le cadre de I'axe de recherche sur I'internet des objets et de la réalisation de systémes

électroniques embarqués, assurer I'autonomie énergétique de ces systémes miniatures

devient une nécessité. Dans cette optique, le micro-supercondensateur est un systéme de
stockage d’énergie comportant de nombreux attraits. Utilisé seul ou en complément d’une batterie, il
permettrait d’améliorer I'efficacité et la durabilité des unités de stockage d’énergie.

L’objectif de ce projet réside dans I'élaboration d’un micro-supercondensateur intégré sur substrat de
silicium, via le développement d’électrodes originales constituées de films d’or de porosité contrélée.

La premiére partie de ce chapitre sera consacrée au mode de stockage d’énergie dans les
supercondensateurs. Un historique de cette récente technologie sera présenté. Le concept de la double
couche électrique, élément fondamental du supercondensateur, sera ensuite décrit. La seconde partie
traitera du fonctionnement d’un supercondensateur, et décrira les principales caractéristiques des
constituants d’un supercondensateur. La troisieme partie sera focalisée sur la présentation des micro-
supercondensateurs. Les différentes configurations envisageables pour la conception de ces systéemes
de stockage d’énergie miniatures seront décrites. Un état de I’art sera présenté, incluant la description
des matériaux utilisés pour la conception de chacun des éléments essentiels a leur fonctionnement.

En conclusion, la stratégie retenue pour ['élaboration et Ila caractérisation de micro-
supercondensateurs originaux sera abordée.
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. Le stockage d’énergie dans un supercondensateur

Il existe différentes technologies permettant le stockage de I'énergie. Elles peuvent étre regroupées
en quatre catégories: le stockage d’énergie de type i) mécanique, ii) électrochimique et
électrostatique, iii) thermique et thermochimique et d) chimique [1, 2]. Le choix de la technologie a
employer dépend du type d’application visé et de ses besoins en termes d’énergie et de puissance.

Dans le cadre de ces travaux de thése dédiés au développement de micro-supercondensateurs, nous
décrirons uniquement le stockage de type électrochimique et électrostatique.

l.1. Les principaux dispositifs de stockage d’énergie

Les principaux dispositifs permettant un stockage de type électrochimique et électrostatique sont les
condensateurs, les batteries et les supercondensateurs. Les performances en termes de densité
d’énergie et de densité de puissance servent a comparer ces dispositifs. Elles sont
conventionnellement représentées sur un diagramme logarithmique appelé « diagramme de
Ragone » (Fig. I.1).

Sur le diagramme, I’énergie spécifique (ou densité d’énergie) représente la quantité d’énergie pouvant
étre stockée par unité de masse (ou de volume) et est exprimée en watts heures par kilogramme
Wh/kg (ou Wh/m3). La puissance spécifique (ou densité de puissance) est définie comme un débit
d’énergie, ou encore une quantité d’énergie fournie par unité de temps et par unité de masse (ou de
volume). Elle s’exprime en watts par kilogrammes, W/kg (ou W/m3).
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Figurel.1:  Diagramme de Ragone simplifié représentant la puissance spécifique en fonction de
I’énergie spécifique pour les principaux dispositifs de stockage d’énergie de type
électrochimique et électrostatique (inspiré de [3, 4])
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L’énergie spécifique et la puissance spécifique théoriques (ou maximales) peuvent étre obtenues en
se basant respectivement sur les équations I.1 et I.2 [5, 6]:

1
i

Dans ces expressions, C représente la capacité totale du composant exprimée en farads (F), V'sa
tension de fonctionnement (ou tension nominale) en volts (V) et R; sa résistance interne (ou résistance
série équivalente (Equivalent Series Resistance, ESR)) en ohms (Q).

Le rapport de la densité d’énergie sur la densité de puissance permet la détermination des constantes
de temps de ces dispositifs. Elles sont représentées par les lignes en pointillés sur la figure 1.1 [4]. La
lecture de ce diagramme permet d’identifier clairement les différences de propriétés de stockage
d’énergie entre les condensateurs, les batteries et les supercondensateurs.

Les condensateurs présentent une trés forte puissance spécifique et une faible énergie spécifique. lls
fonctionnent sur un mode de stockage électrostatique (de type capacitif). D'un point de vue général,
un condensateur est un composant électronique formé de deux armatures conductrices d’électricité,
les électrodes, séparées par un matériau isolant, le diélectrique (Fig. I.2).

@) Connexion Electrode (b)
I o
4
’ L Diélectrique

Connexion " Electrode

Figure 1.2: (a) Représentation schématique d’un condensateur a isolant [7]. (b) Photographie
d’un condensateur céramique Kemet ERP610W222 (760 V ; 2,2 nF) [8]

Ce composant a la capacité d’accumuler (ou de « condenser ») des charges électriques de signe opposé
a la surface de chacune de ses électrodes, créant ainsi un champ électrique permettant au
condensateur de stocker de I'énergie de fagcon électrostatique. Le mode de stockage électrostatique
n‘implique aucune réaction chimique, ce qui permet aux condensateurs de se charger et de se
décharger completement en un laps de temps tres court (de I'ordre de quelques microsecondes (us) a
quelques millisecondes (ms)), et de pouvoir subir théoriguement une infinité de cycles de
charge/décharge. En revanche ils ne peuvent emmagasiner que de faibles quantités d’énergie [9].

Al'inverse, les batteries possédent une forte énergie spécifique mais une faible puissance spécifique.
Elles sont composées de deux électrodes polarisées, une anode (électrode négative) et une cathode
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(électrode positive), séparées par une solution conductrice d’ions, I'électrolyte (Fig. 1.3). Dans le cas
des batteries, I’énergie est stockée par le biais de processus dits « faradiques ». Il s’agit d’un stockage
de type électrochimique. Le principe de fonctionnement d'une batterie est basé sur la conversion
réversible de I'énergie électrique en énergie chimique. Aux deux interfaces électrode/électrolyte se
produisent des réactions chimiques d’oxydation (a I'anode) ou de réduction (a la cathode) conduisant
a I'insertion/désinsertion d’ions dans la totalité du volume du matériau d’électrode (e.g. Li* dans le cas
de batteries lithium-ion, comme illustré figure 1.3). De ce fait, les batteries ont la capacité de stocker
une tres grande quantité d’énergie sur des temps trés longs. En contrepartie, leur puissance est limitée
par la cinétique des réactions d’oxydo-réduction. Ces réactions occasionnent des transformations
chimiques (changement d’état d’oxydation) et structurales (modification du volume) au sein des
matériaux d’électrodes, provoquant leur dégradation progressive au cours des cycles de
charge/décharge. Cette dégradation limite considérablement la durée de vie d’une batterie.

N.B. : Le terme « batterie » désigne en toute rigueur, un ensemble d’accumulateurs connectés
entre eux (cf. Fig. I.7(b)). Dans la suite du manuscrit nous emploierons le terme « batterie » au
sens des anglo-saxons (battery) pour désigner un accumulateur [10].

P
- V)
(a) \__/ (b)
|/.—\| l[\l
- o
% Décharge Fx;f' Axi
| S o Li* 1o | g
) "S :jtja: i = —0 O
- o ~o l o |—
- - J conducteur |
’. ° de lion Li* L ° |
8:% IL'@'E
Anode de carbone lithié Cathode LizAxBy
munie d’un collecteur munie d’un collecteur

Figurel.3:  (a) Représentation schématique d’une batterie lithium-ion [10]. (b) Photographie
d’une batterie Panasonic LC-RD1217P (12 V; 17 Ah) [8]

Enfin, les supercondensateurs présentent des caractéristiques intermédiaires entre celles des
condensateurs et celles des batteries comme illustré sur le diagramme de Ragone. Il s’agit
principalement de I'énergie et de la puissance spécifique, du temps et de l'efficacité de charge/
décharge ainsi que de la durée de vie (cf. Tab. I.1).

Un supercondensateur est composé de deux électrodes séparées d’un électrolyte (Fig. 1.4). L’originalité
de ce dispositif réside dans la formation d’une double couche électrique a chaque interface
électrode/électrolyte. C'est au sein de cette double couche que le stockage de I'énergie électrique se
situe [11].
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Le principe de fonctionnement de la double couche électrique sera décrit en détail dans la suite de ce
chapitre (cf. Partie 1.3).

(a) Cactivé Electrolyte C activé

c o C
i@ O 2

-1 @ © ® @ -
| @ |
| @ |

-1 @ © © @] -
- o° oo ]

Doubles couches électro-chimiques

Figure1.4:  (a) Représentation schématique d’un condensateur a double couche électrique [12]
(b) Photographie d’'un condensateur a double couche électrique Panasonic EEC-
S5R5V105 (5,5V ; 1 F) [8]

Par le biais de cette double couche électrique, le supercondensateur peut stocker une plus grande
quantité d’énergie que celle stockée dans un condensateur. Cette grandeur caractéristique est
comprise entre 1 et 15 Wh/kg.

Selon la nature du matériau d’électrode, le type de stockage peut étre a dominance électrostatique,
par analogie avec les condensateurs — on parle alors de condensateurs a double couche électrique
(Electric Double-Layer Capacitor, EDLC) — ou a dominance électrochimique, comme dans une batterie
— on parlera dans ce cas de pseudo-condensateurs. Tandis que I'intégralité des matériaux d’électrodes
de supercondensateurs permet de stocker de I'énergie en utilisant les propriétés capacitives de leur
double couche électrique (stockage de type électrostatique), seulement certains matériaux utilisent
un mécanisme de stockage d’énergie de type pseudo-capacitif (stockage de type électrochimique)
[13, 14]. Il est également possible d’élaborer des condensateurs hybrides combinant les deux types de
stockage. Ce sont des condensateurs polarisés, de configuration asymétrique, généralement
constitués d’'un matériau capacitif a I'anode et d’'un matériau de type pseudo-capacitif a la cathode
[15, 16]. Les différents types de supercondensateurs ainsi que leur type de stockage d’énergie sont
représentés sur la figure I.5.
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Supercondensateurs
| |
Condensateurs a double couche électrique Pseudo-condensateurs
Type de stockage : Type de stockage :
Electrostatique (couche de Helmholtz) Electrochimique (Faradique)

Condensateurs hybrides

Type de stockage :
Electrostatique et Electrochimique

Figure 1.5:  Les différents types de supercondensateurs [17]

Dans le cas d’un stockage de type électrostatique, les charges sont simplement adsorbées a la surface
des électrodes. Ceci permet au supercondensateur de capturer et de libérer de grandes quantités
d’énergie en un court laps de temps (de quelques millisecondes (ms) a quelques minutes (min)), et
ainsi d’afficher une puissance spécifique — comprise entre 0,5 et 10 kW/kg — supérieure a celle d’une
batterie. Par conséquent, un supercondensateur démontre une excellente aptitude a supporter un
grand nombre de cycles de charge/décharge (> 500 000 cycles), caractéristique d’une longue durée de
vie.

L'efficacité d’un supercondensateur est de I'ordre de 90%, alors qu’elle n’est seulement de 80% en
moyenne dans le cas des batteries [18]. L'efficacité (ou rendement) de charge/décharge représente la
partie d’énergie stockée effectivement utilisable en décharge et s’exprime en pourcent (%) de I'énergie
totale. La raison pour laquelle I'efficacité n’atteint pas les 100% d’un condensateur conventionnel
réside en la contribution d’une résistance interne présente au sein des divers constituants du
supercondensateur [12]. La résistance interne R; correspond a la perte de charge consécutive au
procédé de charge/décharge du dispositif de stockage d’énergie.

Le facteur de mérite d’'un supercondensateur est sa capacité C exprimée en farads (F). La capacité
traduit I'aptitude du dispositif a stocker de I'énergie électrique. Elle est définie par I'’équation .3 [19] :

_e
C = > (1.3)

Dans cette expression (Q représente la charge stockée en coulombs (C) et V la tension de
fonctionnement du supercondensateur en volts (V). On parle de capacité spécifique lorsque la valeur
de la capacité est exprimée par unité de masse, de surface ou de volume d’électrode. Elle est alors
indiquée respectivement en F/g, F/cm? ou F/cm?3. Ces grandeurs permettent notamment de comparer

les performances des matériaux constituants les électrodes du dispositif.

Les principales caractéristiques des différents systemes de stockage d’énergie présentés
précédemment sont résumées dans le tableau suivant (Tab. I.1).
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Sy steme’de St.ockage Condensateur Supercondensateur Batterie
d’Energie
, Electrostati t ’
Type de Stockage Electrostatique eécl;iioac}ll?rljleiqeué ou Electrochimique
Ad tion des i J
Adsorption des sorption ces fonsa Réactions d’oxydo-
L . la surface des R )
Principe charges a la surface , réduction
, électrodes et/ou .
des électrodes , L. i (faradiques)
réactions faradiques
Puissance spécifique
> 10 0,5—10 <1
(kW/kg)
Energie spécifique
<0,1 1-15 20 — 200
(Wh/kg)
SRl Infini > 500 000 ~ 1000
(nombre de cycles)
Tempf. de Us — ms ms — min 1-5h (charge)
charge/décharge 0,3—3h (décharge)
Efficacité de
~ 100 85 —98 70 — 85

charge/décharge (%)

Tableaul.1:  Tableau comparatif des grandeurs caractéristiques et principes généraux des

condensateurs, batteries et supercondensateurs [18, 20]

En conclusion de cette partie, 'analyse du diagramme de Ragone (Fig. 1.1) ainsi que I'analyse des
caractéristiques de stockage d’énergie des systemes de stockage électrostatique et électrochimique
(Tab. I.1), nous permettent de mettre en évidence la complémentarité qu’il existe entre la batterie et
le supercondensateur. L’association de ces deux dispositifs constitue une unité de stockage d’énergie
robuste et efficace. Grace a I'optimisation, par I'unité de gestion énergétique, de I'énergie entre ses
deux composants, I'unité de stockage d’énergie pourra ainsi bénéficier des avantages des deux
technologies. La batterie permet de stocker une grande quantité d’énergie sur une longue période de
temps. Quant au supercondensateur, il permet de i) récupérer une grande quantité d’énergie sur des
temps brefs (de I'ordre de la milliseconde), notamment dans le cas de la récupération d’énergie a partir
de sources intermittentes (e.g. énergie solaire, énergie au freinage, ...), ii) fournir la puissance requise
par de nombreuses applications de puissance (e.g. démarrage d’une voiture électrique, mise en
rotation d’un mandrin de perceuse sans fil, ...), et iii) d’accroitre la durée de vie globale du dispositif
grace a son excellente cyclabilité (> 500 000 cycles). Toutes ces caractéristiques montrent clairement
I'intérét de développer des supercondensateurs dans le cadre de I'amélioration de I'autonomie
énergétique de systémes embarqués.
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1.2. Historique : découverte et développement des supercondensateurs

Le principe de stockage électrostatique des charges électriques a été mis en évidence au cours du 18°™¢
siecle grace a l'invention de la bouteille de Leyde, considérée comme |'ancétre du condensateur [21].
Ce dispositif expérimental, créé en 1746 par le physicien néerlandais Pieter Van Musschenbroek, était
initialement décrit comme un flacon de verre recouvert d’une feuille d’étain (armature extérieure,
Fig. 1.6(a), élément B) et rempli de feuilles d’or ou d’étain (armature intérieure Fig. 1.6(a), élément A)
[22]. Une accumulation de charges électrostatiques était produite grace au frottement sur la paume
de la main d’une sphere de verre (Fig. 1.6(b), élément C). L'armature intérieure de la bouteille, en
contact avec ce dispositif se charge d’électricité positive alors que I’'armature extérieure, en contact
avec la terre se charge d’électricité négative. La décharge du dispositif se produit dés lors qu’une
communication électrique est établie entre les deux armatures, provoquant ainsi le court-circuit du
dispositif qui s"accompagne de |'apparition d’une étincelle [22].

Figurel.6:  Représentation (a) d’'une bouteille de Leyde, (b) de la charge du dispositif [23]

Le principe du stockage électrochimique a quant a lui été démontré par le physicien italien Alessandro
Volta peu de temps apres. Le dispositif qu’il présente en 1800 est composé d’une alternance de disques
de cuivre et de zinc empilés, séparés deux a deux par des disques de feutre imbibés de solution saline
(Fig. 1.7(a)). Il observa alors I'apparition d’'un champ électrique, engendré par les réactions chimiques
d’oxydo-réduction se produisant entre les disques métalliques (les électrodes) et la solution saline
(I’électrolyte).

Figurel.7:  Représentation (a) d’une pile voltaique, (b) d’une batterie de piles voltaiques
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Si la découverte des condensateurs et des batteries remonte a plusieurs siécles, la découverte des
supercondensateurs est quant a elle beaucoup plus récente.

Le premier supercondensateur a été mis au point en 1957. Le prototype, breveté par I'ingénieur
Howard |. Becker [24] était initialement décrit comme un « condensateur électrolytique basse
tension ». En réalité, il s’agissait du tout premier modéle de supercondensateur. Il était composé
d’électrodes de carbone poreux (Fig.1.8, élément 12) déposé sur des armatures métalliques
(collecteurs de courant), immergées dans un électrolyte liquide (Fig. 1.8, élément 11) (solution aqueuse
d’acide sulfurique ou de chlorure d’ammonium) contenu dans flacon isolant (Fig. 1.8, élément 10).

Figure1.8:  Schéma du premier supercondensateur breveté par H.l. Becker

Son principe de fonctionnement est basé sur la formation d’'une double couche électrique aux
interfaces électrode/électrolyte. Ceci met en évidence un mécanisme de stockage d’énergie de type
capacitif.

Quelques années plus tard, le chimiste américain de la société Standard oil company of Ohio (SOHIO)
Robert A. Rightmire, apporte des améliorations au dispositif de Becker afin de concevoir un
supercondensateur ayant la structure qu’on lui connait actuellement [25]. En effet, le brevet qu’il
dépose en 1966 fait apparaitre un élément supplémentaire dans la composition du
supercondensateur : une « membrane perméable aux ions » appelée séparateur (Fig. 1.9(a)). De plus,
les performances du prototype de R. A. Rightmire sont accrues du fait de la présence d’une « micro-
couche de matériau réactif [...] capable de subir des réactions d’oxydation ou de réduction [...], comme
par exemple le sulfate de plomb ou I'hydroquinone ». Le mécanisme de stockage d’énergie est dans
ce cas de type pseudo-capacitif.

En 1970, Donald L. Boos de la SOHIO dépose un brevet [26] sur la conception d’un supercondensateur
miniaturisé (Fig. 1.9 (b)), composé d’un empilement de disques, reprenant la structure décrite quatre
ans plus tot par son confrere R. A. Rightmire. Alors que le dispositif breveté par H. I. Beker présentait
une capacité volumique moyenne de 0,6 F/cm? une fois chargé a 1,5 V, le dispositif proposé par
D.L. Boos affiche une capacité volumique 20 fois supérieure (12 F/cm?) a tension équivalente.
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Figurel.9:  Schémas des supercondensateurs proposés par (a) R.A. Rightmire et (b) D.L. Boos
((b1) schéma éclaté, (b,) schéma compacté du dispositif)

La mise sur le marché des supercondensateurs sous le nom commercial de supercapacitor a débuté en
1978 grace a la commercialisation de la gamme FA series par la société japonaise NEC TOKIN
(anciennement NEC (Nippon Electric Company)). Les supercondensateurs de cette gamme
fonctionnent sous tension électrique comprise entre 3,5 et 12 V, et présentent des capacités nominales
comprises entre 0,01 et 6,5 F [27]. La méme année, la société japonaise Panasonic (anciennement
Matsushita Electric Industrial corporation) démarre la production de sa gamme gold capacitor [28],
suivie par la production de la gamme Dynacap par ELNA corporation au cours des années 1980. Ces
dispositifs affichent respectivement des capacités comprises entre 0,1 et 2000 F, sur la gamme 2,3 —
5,5V ; et comprises entre 0,033 et 100 F, sur lagamme 2,5—-6,8 V [27]. Dans le méme temps, la société
Pinnacle Research Institute (PRI) utilise des électrodes a base d’oxydes métalliques pour fabriquer son
PRI Ultracapacitor, annongant une capacité volumique de 700 F/cm3[29].

Dés 1989, les supercondensateurs font I’objet d’un programme de développement (The Ultracapacitor
program) initié aux Etats-Unis par le Department of Energy (DoE). Le contrat a été alloué 3 la société
ameéricaine Maxwell technologies [30]. L'objectif entre 1992 et 2003 était le développement de la
technologie « supercondensateur » afin d’assister les batteries dans les véhicules électriques hybrides
durant les phases d’accélération (apport de puissance) et de freinage (récupération d’énergie).
A l'issue de ce programme, la société Maxwell mettra sur le marché sa gamme de supercondensateurs
Boostcap, remplissant parfaitement le cahier des charges établi par le DoE en termes de performances
et de co(t [31].
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Globalement, depuis ces vingt derniéres années, le développement de supercondensateurs au sein
des laboratoires de recherche connait une croissance exponentielle. En témoigne |'étude statistique
du nombre de publications concernant I’élaboration de supercondensateurs entre 1994 et 2014

(Fig. 1.10).
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Figure1.10:  Evolution du nombre de publication scientifique traitant de [|’élaboration de
supercondensateurs entre les années 1994 et 2014 [32]

Le graphique présenté figure 1.10 montre I'intérét croissant de la communauté scientifique pour le
développement de supercondensateurs aux performances accrues. L'optimisation des performances
de ces systemes de stockage d’énergie nécessite la compréhension de leur constitution ainsi que de
leur principe de fonctionnement.
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1.3. La double couche électrique

[.3.1 Modeles théoriques

Pour pouvoir appréhender le principe de fonctionnement d’un supercondensateur, il est indispensable
de comprendre les phénomenes physiques se produisant a I'interface entre I'électrolyte et chaque
électrode, liés a la formation de la double couche électrique.

Une double couche électrique se forme lorsqu’un conducteur électronique, I'électrode, entre en
contact avec un conducteur ionique, I'électrolyte [33]. La premiére modélisation du mécanisme de
formation de cette double couche a été établie par le physicien allemand Hermann L. Helmholtz en
1853 [34]. Ce modele préliminaire a par la suite bénéficié d’améliorations successivement apportées
par le physicien frangais Louis G. Gouy (en 1910) [35], le chimiste anglais David L. Chapman (en 1913)
[36], ainsi que le physicien allemand Otto Stern (en 1924) [37]. Ces différents modeles ainsi que la
variation associée du potentiel électrique W dans I'électrolyte, sont représentés sur la figure 1.11.
Ys correspond au potentiel électrique a la surface d’une électrode chargée positivement, et H a
I’épaisseur de la couche de Helmholtz.

& [’Em_l__s}: ll_'L-l_.l I‘-:Iun Inur Diffuse lnu
|
L, +..H.: W, U,l'i % () solvent molecule
-+ % g % @ cation

+ = % + & anion
2+ | g4 S
- 2 T & )

B B iR

& +H H |

(a) (b) (c)

Figure I.11: Modeles de doubles couches électriques aux abords d’une électrode positivement
chargée, selon (a) Helmholtz, (b) Gouy-Chapman et (c) Stern [38]

Sous I'effet d’'un champ électrique, les ions de charge opposée se répartissent dans I'électrolyte en vis-
a-vis des charges électriques en surface de I'électrode, afin d’assurer I'électro-neutralité du systeme.
Le stockage d’énergie dans la double couche se fait donc par séparation de charges a l'interface
électrode/électrolyte [19].

Cette description de la formation de la double couche électrique est celle de H. L. Helmholtz
(Fig. 1.11(a)). Il précise alors que cette monocouche d’ions se forme a une distance H de I'électrode,
approximativement égale au rayon de I'espece ionique. Cette distance correspond ainsi a I'épaisseur
de la double couche électrique nommée « couche de Helmholtz » [14, 39, 40].
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La double couche électrique se comporte ainsi comme un condensateur de capacité C (en F) définie
par I'équation 1.4 [3, 41] :

& &S (1.4)
H
& et &, correspondent aux permittivités diélectriques du vide et de I’électrolyte, S a la surface active
de I'électrode et H a I'épaisseur de la couche de Helmholtz [42].

Cette relation montre que la valeur de la capacité augmente linéairement avec I'augmentation de
surface du matériau (i.e. I'électrode dans le cas de supercondensateur) et la diminution de I'épaisseur
de la couche de Helmholtz (i.e. la distance entre les charges de signe opposé) [19, 27, 41].

En ce qui concerne les condensateurs a double couche électrique idéaux, la charge est transférée dans
la double couche électrique et donc aucune réaction faradique n'est mise en jeu. Ce type de stockage
est dit « capacitif ». Il est d'origine purement électrostatique. Dans ce cas, la capacité est indépendante
de la tension de fonctionnement du dispositif et s’exprime comme suit (Eq. 1.5) [16, 42] :

_de _ (1.5)
C = v cste

Q indique la charge stockée en coulombs (C) et V la tension du dispositif en volts (V).

L. G. Gouy et D. L. Chapman proposent une amélioration du modele initial dans laquelle ils décrivent
la formation d’une multicouche de contre-ions dite « couche diffuse » en lieu et place de la
monocouche de Helmholtz (Fig. 1.11(b)). Afin de modéliser la répartition des ions de I'électrolyte aux
abords de I'électrode chargée, Gouy et Chapman ont pris en compte divers phénomenes. lls ont
considéré que la mobilité des ions dans I'électrolyte était régie par la combinaison de i) I'effet de
diffusion ionique gouvernée par les gradients de concentration et de ii) I'effet d’électromigration
induite par le gradient de potentiel électrique. Cependant, en considérant les ions comme des charges
ponctuelles, leur modéle a tendance a surestimer le nombre d’ions en surface de I'électrode et donc a
surestimer la capacité de la double couche [38, 39, 43].

O. Stern décrit quant a lui les ions comme étant des charges de taille finie notée a (Fig. 1.11 (c)).
Le modele de double couche électrique qu’il a établi combine les deux modeles précédents (celui de
Helmholtz et celui de Gouy-Chapman). Il décrit la formation simultanée de deux couches : une couche
compacte d’ions fortement adsorbés a une distance H de I'électrode — la couche de Stern — et une
couche diffuse dans laquelle la mobilité des ions est guidée par I'influence combinée de la diffusion et
des forces électrostatiques. Par conséquent, la capacité spécifique de la double couche Cj. définie
selon le modéle de Stern s’exprime comme étant la somme des capacités spécifiques de la couche de
Stern CSSt et de la couche diffuse C5 associées en série (Eq. 1.6) [19, 38, 39]:

1 1 1
S =5+t 5 (1-6)
CDC CSt CD

Les modeles de doubles couches électriques permettent dans un premier temps d’expliciter les
phénomeénes physico-chimiques qui se produisent a [linterface entre une électrode de
supercondensateur et I'électrolyte.
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[.3.2 Optimisation de la double couche électrique

Une grande surface de contact entre I'électrode et I'électrolyte permet d’adsorber un maximum de
charges a la surface de I'électrode et ainsi de stocker une quantité d’énergie maximale dans la double
couche électrique.

Les méthodes d’accroissement de cette surface sont nombreuses. |l peut s’agir d’'une structuration du
matériau sous la forme d’agrégats de macroparticules, de nanotubes ou nanofibres, ou encore une
micro-structuration d’un matériau tridimensionnel par la création d’un réseau de pores dans le
volume. Cette derniére méthode constitue I'alternative la plus efficace quant a I'optimisation de
I'interface électrode/électrolyte. Ainsi, a volume apparent égal, un matériau poreux présentera une
surface en contact avec I'électrolyte considérablement plus grande que celle du matériau massif
équivalent [16]. Cette surface correspond a la surface spécifique.

Afin d'optimiser la capacité d’'un matériau a stocker de I'énergie, il est nécessaire de faire correspondre
la porosité du matériau d’électrode aux ions contenus dans I'électrolyte utilisé. Pour ce faire, il est
indispensable de pouvoir contréler la taille des pores, de s’assurer de |’accessibilité de tous les pores
présents dans le volume de I'électrode et d’affiner leur distribution de taille [41, 44].

En effet, si la taille de pore est trop faible, le pore devient inaccessible aux ions de I'électrolyte et ne
permet pas la formation d’une double couche électrique [44]. Ainsi, tandis que les pores non-
accessibles participent au calcul de la surface spécifique, ils ne contribuent pas a la capacité de la
double couche [27].

Al'inverse, un matériau contenant des pores trop grands par rapport a la taille des ions de I’électrolyte
(e.g. des macropores), présente des espaces libres qui ne contribuent pas au stockage de charges de
type capacitif. D’autre part, les macropores contribuent considérablement a I'augmentation du
volume poreux d’'un matériau, provoquant une augmentation de la résistance interne du matériau
d’électrode et ainsi une diminution de la puissance spécifique du dispositif (cf. Eq. 1.2) [20].

Différentes théories concernant le mécanisme de formation de la double couche a I'intérieur de pores
de faible taille (sub-nanométriques) ont été établies et se contredisent [4]. Les tentatives de
modélisation sont nombreuses et constituent un axe de recherche encore a I'étude actuellement.
Théoriquement, les pores de taille inférieure a 0,5 nm sont inaccessibles aux ions hydratés contenus
dans les électrolytes aqueux [45, 46], et les pores de taille inférieure a 1 nm sont inaccessibles aux ions
solvatés présents dans les électrolytes organiques [47]. Cette théorie a été réfutée par J. Chmiola et
al. [48], qui a démontré la contribution au stockage de charges des pores de taille sub-nanométrique
d’une électrode a base de matériau carboné en présence d’électrolyte organique. Il explique ce
phénomeéne par le procédé de désolvatation de I'ion — c’est-a-dire d’élimination de la sphére de
solvatation entourant I'ion. Ce procédé permet ainsi la pénétration de I'ion désolvaté dans les pores,
réduisant la distance inter-charges dans la double couche et contribuant fortement a I'accroissement
de la capacité du dispositif.

Il est a noter que les modéles de doubles couches électriques décrits précédemment ne modélisent
pas parfaitement les distributions de charges réelles présentes dans les matériaux actifs poreux des
électrodes de supercondensateurs [41]. En effet, la mobilité des ions differe selon s’ils se trouvent a la
surface d’une électrode plane ou dans le volume poreux du matériau d’électrode. Dans le premier cas
les charges stockées dans la double couche sont entierement disponibles et peuvent étre
adsorbées/désorbées dans un court laps de temps. Dans le deuxiéme cas, seulement une partie de ces
charges est disponible, et la géométrie de I'électrode ralentit fortement la cinétique des réactions
d’adsorption/désorption des charges. Ceci conduit a une augmentation de la résistance interne du
systéme matrice poreuse/électrolyte [33]. Par conséquent, ces modeles ne sont valables que pour des
électrodes planes.
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Il Fonctionnement et constitution d’un supercondensateur

Un supercondensateur est conventionnellement constitué de deux électrodes, séparées par un
électrolyte et un séparateur, comme le montre la figure Il.1.

Electrolyte

Séparateur

1
1
1
1
1
1
1
1
: DC : Double Couche
1
1
1
1
1
1
1

Matiere active
Electrode

Collecteur de courant

Figure I1.1: Représentation des différents éléments constituant un supercondensateur

I.1. Fonctionnement d'un supercondensateur

A l'état déchargé (Fig. I1.2(a)), le contact de I'électrolyte avec les électrodes du dispositif provoque une
accumulation spontanée de charges de part et d'autre de l'interface électrode/électrolyte.
L'adsorption des especes ioniques aux électrodes se fait sans ségrégation particuliere entre les anions
et les cations. Lorsqu'on applique une différence de potentiel aux bornes du dispositif, les espéces
ioniques migrent sélectivement vers les électrodes de charges opposées (Fig. 11.2(b)). Si lors de la
charge du dispositif, le potentiel maximal applicable U,,,, est atteint, les deux doubles couches
électriques se comportent comme deux condensateurs (Fig. I1.2(c) et 11.3) de capacités C; et Cs.
Au cours de la décharge, les ions se répartissent de fagon aléatoire dans tout le volume de I'électrolyte,
et un courant électrique est disponible afin d'alimenter le circuit électrique extérieur (Fig.11.2(d)) [12].

Les différentes étapes du procédé de charge/décharge d'un supercondensateur ainsi que I'évolution
de la répartition des charges se produisant durant ce procédé sont représentées sur la figure I1.2.
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Figure 11.2: Représentation schématique du principe de fonctionnement d'un supercondensateur
a base de carbone activé [12]

A I'état chargé, la capacité totale d’'un condensateur a double couche électrique Cr correspond a la
capacité des deux interfaces électrode/électrolyte placées en série (C; et C,) [49]. Elle est donnée par
I'équation 11.1. [38, 42, 50]

1_1. 1 (11.1)

Cr G G

Ces capacités sont représentées sur la figure 11.3. Les résistances R;,., R;; et R;, correspondent aux
composantes de la résistance interne, liées respectivement a I’électrolyte et aux deux interfaces
électrode/électrolyte [20].
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DC; ! DC : Double Couche

Electrolyte

Rie

Figurell.3:  Schéma d’un condensateur a double couche électrique dans son état chargé. Le circuit
électrique simplifié est superposé au schéma (inspiré de [12])

1.2. Constitution d'un supercondensateur

Comme il a été dit précédemment, un supercondensateur est constitué de deux électrodes, d’un
électrolyte et dans certains cas d’un séparateur. Dans cette partie, nous allons détailler les fonctions
et la constitution de ces différents éléments du supercondensateur.

11.2.1 L’électrode

L'électrode est constituée d’'un matériau actif et d’un collecteur de courant [51]. Une électrode de
supercondensateur doit présenter i) une grande surface spécifique, i.e. une grande surface de contact
avec I'électrolyte, ii) une bonne conductivité électrique et iii) un contact efficace entre son matériau
actif et son collecteur de courant.

11.2.1.1. Le matériau actif

Le matériau actif correspond a la partie de I'électrode qui présente une grande surface spécifique.
Cette surface peut étre accrue par micro-structuration du matériau, notamment par la création d’'un
réseau tridimensionnel de pores (cf. Partie |.3.2).

Le matériau actif sur lequel doivent venir s’adsorber les ions contenus dans I’électrolyte doit également
présenter une bonne conductivité électrique. Ceci permettra de faire efficacement transiter les
électrons du supercondensateur vers le circuit électrique externe. Cependant I'augmentation du
volume poreux du matériau actif nécessaire a I'accroissement de sa surface spécifique, provoque une
diminution de la conductivité électrique du matériau [52]. Il est donc nécessaire de trouver le bon
compromis entre une bonne conductivité électrique et un volume poreux important lors de
I’élaboration du matériau actif d’électrode.

Considérant les critéres de sélection cités précédemment, les matériaux ayant prouvé leur potentiel
en tant que matériau actif d’électrode sont les matériaux carbonés, les oxydes métalliques et les
polymeéres conducteurs.
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11.2.1.1.1. Les matériaux a base de carbone

Depuis le premier prototype de supercondensateur breveté par Becker en 1957 jusqu’a la production
industrielle de dispositifs commerciaux, les matériaux a base de carbone sont les plus largement
utilisés dans la conception d’électrodes de supercondensateurs. Ceci notamment en raison de leur
faible co(it, de leur forte abondance, de leur grande surface spécifique (pouvant excéder les 2000 m?/g
[4, 53]) et de I'expérience acquise durant les décennies de développement technologique [3, 4, 43].
En outre, ces matériaux présentent de nombreux autres avantages : ils font preuve d’une tres bonne
stabilité chimique, sont non-toxiques et sont selon leur structure de relativement bons conducteurs
électriques [6]. Selon le type de matériau carboné, la valeur de conductivité électrique peut atteindre
le millier de siemens par centimétre (S/cm) (e.g. dans le cas de tissus de carbone activé [4] ou de
nanotubes de carbone [52]).

Les matériaux carbonés ont été étudiés sous différentes formes : les carbones activés (Activated
Carbon, AC), les carbones dérivés de carbures (Carbide-Derived Carbon, CDC), les nanotubes de
carbone (Carbon NanoTube, CNT), ainsi que le graphéne, pour ne citer que les principaux
(Fig. 11.4) [5, 6, 14].

Figure 11.4: Images prises au Microscope Electronique a Balayage (MEB) de différents types de
matériaux a base de carbone: (a) carbones activés [54], (b) carbones dérivés de
carbures [55], (c) nanotubes de carbone [56] et (d) graphene [57].
Encart fig. 11.4(d) : structure du graphene

Le carbone activé (Fig. 11.4(a)) est le matériau carboné le plus couramment utilisé. Il est produit par la
carbonisation et I'activation de précurseurs organiques naturels tels que le charbon, le bois, la coque
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de noix de coco, etc. L'étape d’activation du matériau carboné (oxydation sélective par CO,, vapeur
d’eau ou traitement au KOH) permet de générer des pores de différentes tailles, allant du micropore
(< 2 nm de diameétre) au macropore (> 50 nm de diametre) (Fig. I1.5) [4, 41, 58]. Ce type de matériau
carboné présente une trés grande surface spécifique (> 3000 m?/g) mais sa porosité n’est pas en
totalité accessible aux ions de I’électrolyte (porosité fermée ou trop petite).

Macropores : > 50 nm

Micropores : <2 nm
Mesopores : 2 nm - 50 nm

Figure Il.5:  Types de pores présents dans un carbone activé [4]

Les carbones dérivés de carbures (Fig. 1.4(b)) sont issus de I'extraction sélective (par chloration ou
décomposition sous vide [41]) des métaux et métalloides contenus dans les carbures comme par
exemple les carbures de titane (TiC), de zirconium (ZrC), de tungsténe (WC), de silicium (SiC), ou de
bore (B4C). Ce procédé permet d’obtenir une porosité contrélée en termes de taille de pores, et de
distribution de taille de pores. Selon le précurseur utilisé et selon la température de synthése, il est
possible d’ajuster précisément la taille des pores générés dans le matériau [41].

Les nanotubes de carbone (Fig. 1.4(c)) sont généralement fabriqués par décomposition catalytique
d’hydrocarbures et peuvent prendre la forme de nanotubes de carbone a paroi simple (Single-Walled
Carbon NanoTubes, SWCNT) ou a parois multiples (Multi-Walled Carbon NanoTubes, MWCNT) selon
les conditions de syntheése (Fig. 11.6) [41]. En dépit de leur surface spécifique plus faible que celle du
carbone activé (600 m?/g), les CNT affichent de bonnes capacités de stockage d’énergie. Ceci est lié au
fait que leur taille de pores (mésopores, de diametre compris entre 2 et 50 nm) et leur structure
enchevétrée permettent une accessibilité optimale de I'électrolyte dans le matériau. Les CNT ont
également d’excellentes propriétés mécaniques et sont de trés bons conducteurs électriques [41].

0.5to 1.5nm

Figure 1l.6:  Schémas représentant des nanotubes de carbone (a) a paroi simple (SWCNT) et (b) a
parois multiples (MWCNT)
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Le graphéne (Fig. Il .4(d)) est un matériau carboné utilisé depuis le début des années 2000. Il se
présente sous la forme d’un réseau bidimensionnel cristallin polyaromatique d’atomes de carbone liés
entre eux par des liaisons covalentes. Le graphéne peut étre produit par exfoliation (clivage
mécanique) du graphite massif en oxyde de graphene suivi de sa réduction par croissance épitaxiale,
ou encore par dép6t chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition, CVD). Le graphéne
posséde une trés grande surface spécifique, une bonne stabilité chimique et thermique, ainsi que de
bonnes propriétés mécaniques et de conductivité électrique [5, 41].

11.2.1.1.2. Les oxydes métalliques

Les oxydes métalliques sont des matériaux offrant la possibilité de développer des supercondensateurs
a haute énergie spécifique [6, 27]. Les électrodes a base d’oxydes métalliques, permettent un stockage
de I’énergie de type électrochimique avec une faible contribution de type électrostatique [6]. En effet,
les ions contenus dans I'électrolyte conduisent a des réactions électrochimiques de type faradique
avec les oxydes métalliques. Les réactions mises en jeu sont i) la réaction d'oxydo-réduction et ii) le
procédé d'électrosorption [14, 16, 59, 60]. Ces réactions sont rapides et réversibles, et se produisent
majoritairement a la surface des électrodes ou dans le volume du matériau d’électrode proche de la
surface [16, 19, 41]. Ceci permet une capture et une libération des charges relativement rapides,
justifiant ainsi les grandes valeurs de puissance spécifique de ce type de supercondensateurs
comparativement aux batteries. Le transfert d’électron entre I’électrode et les ions de I'électrolyte est
effectué a travers la double couche électrique [19, 61-63]. Ce type de supercondensateur est qualifié
de pseudo-condensateur. La capacité est dans ce cas dépendante de sa tension de fonctionnement et
s’exprime selon I'équation 1.2 [16] :

_4Q (1.2)

C=w

Parmi les oxydes métalliques utilisés comme matériaux actifs d’électrodes de pseudo-condensateurs,
nous pouvons trouver les oxydes de métaux nobles comme I'oxyde de ruthénium (RuO-) ou I'oxyde
d’iridium (IrO;) ainsi que les oxydes de métaux de transition comme les oxydes de manganese (MnO),
de nickel (NiO) de molybdéene (MoQs), de vanadium (V20s) etc. [41]. Les oxydes métalliques les plus
étudiés sont I'oxyde de ruthénium et I'oxyde de manganese.

L'oxyde de ruthénium permet d’atteindre des performances record en termes de stockage d’énergie
parmi les matériaux pseudo-capacitifs existants. Ce dernier présente une bonne stabilité chimique et
d’excellentes propriétés de conductivité électrique (jusqu’a 3 x 102 Q'cm™ [41]) [5]. Il posséde trois
états d’oxydation (Ru(ll), Ru(lll), Ru(IV)) dans la gamme d’utilisation en tension (Eq. 11.3), ce qui lui
permet de stocker 90% de I'énergie sous forme électrochimique (les 10% restants représentent la
contribution de la double couche électrique) [6, 41].

RuO, + xH" + xe~ & Ru0,_,(OH), [6] avec 0 <x <2 (1.3)

Cet oxyde métallique peut étre synthétisé sous la forme de nanotubes, de nano-feuilles, de nano-tiges
ou encore de films poreux, dans le but d’accroitre sa surface spécifique et ainsi accroitre la contribution
du stockage capacitif de la double couche électrique [5]. En contrepartie, le RuO, posséde des
désavantages tels que sa faible abondance, son co(t élevé et sa nocivité vis-a-vis de I'environnement,
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limitant fortement son éventuel développement commercial.

L'oxyde de manganése est présenté comme une alternative prometteuse a I'oxyde de ruthénium.
En effet cet oxyde est beaucoup moins onéreux que le RuO,, est peu toxique, relativement respectueux
de I'environnement et possede tout comme ce dernier plusieurs états d’oxydation possibles (Mn(ll),
Mn(ll), Mn(IV), Mn(VI1)) dans la gamme d’utilisation en tension du supercondensateur (Eq. 11.4) [6].
Contrairement au RuO,, le MnO; présente une faible conductivité électrique (entre 10> QO 'cm™et
10 Q) em™ [5]), ce qui lui vaut d’étre généralement déposé sur une structure métallique hautement
conductrice telle que I'or nanoporeux [64, 65].

Mn0,(0C), + zC* + ze™ & Mn0,_,,(0C),,, [6] (11.4)

C™ représente les protons ou cations de métaux alcalins (Li*, Na*, K*), Mn0O,_,,(0C),,, et Mn0,(0C),,
représentent Mn0O, n H, O respectivement a son plus bas et son plus haut degré d’oxydation.

Tout comme le RuO,, le MnO; peut étre obtenu sous différentes formes telles que des nano-fils, des
nano-tiges, ou des structures plus exotiques comme les flower-like microspheres [66, 67] ou encore les
flower-like nanowhiskers [68]. Ainsi, de méme que pour le RuO;, la morphologie et la cristallinité du
matériau influencent les performances de stockage d’énergie de I'oxyde de manganeése. Le mécanisme
de stockage d’énergie du MnO; est également principalement pseudo-capacitif avec une faible
contribution du stockage de type capacitif.

11.2.1.1.3. Les polymeres conducteurs

A l'instar des oxydes métalliques, les polymeres conducteurs mettent en jeu des réactions faradiques
avec |'électrolyte. Le stockage de charges dans un ce type de matériau est effectué par le biais du
procédé d'intercalation [14, 16, 59]. Il s’agit d’'un procédé d’oxydo-réduction qui se produit non plus
seulement en surface mais dans le volume du matériau actif d’électrode [16, 27].

Les polymeéres conducteurs les plus utilisés sont la polyaniline (PAni), le polypyrrole (Ppy) ou le
polythiophéne (PT) et leurs dérivés [69-72]. Ces polymeres constituent des systémes dits
« conjugués ». Cela signifie qu’ils sont constitués d’atomes liés entre eux par une succession de liaisons
simples (liaisons &) avec au moins une liaison multiple (liaison 7t) délocalisée. Cette structure permet
la délocalisation des électrons au sein de la chaine du polymére [72]. Quand I'oxydation du matériau
se produit, les ions de I’électrolyte viennent s’intégrer au sein de la chaine polymere. La réduction
provoque la libération des ions dans I'électrolyte [27].

Ces matériaux ont I'avantage d’étre peu onéreux, faciles a synthétiser et flexibles [73]. lls présentent
une bonne conductivité électronique dans leur état dopé (entre 0,1 et 500 S/cm selon le polymeére
choisi) [72]. En revanche durant le procédé d'intercalation rédox, les polyméres conducteurs subissent
des déformations mécaniques (gonflement/rétrécissement) dans tout le volume du matériau pseudo-
capacitif et non pas seulement en surface [27]. Ceci permet d’en améliorer leurs propriétés en termes
de quantité de charges stockées mais présente l'inconvénient de dégrader progressivement le
matériau d’électrode et donc sa faculté a endurer de grands nombres de cycles de charge/décharge
[70].
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11.2.1.1.4. Comparaison des performances des différents matériaux actifs

La figure 1.7 présente les valeurs de capacité spécifique (massique) de divers matériaux actifs
d’électrodes. Elle nous permet de mettre en évidence les performances record des électrodes a base
d’oxyde de ruthénium, pouvant atteindre les 1200 F/g. Un autre oxyde métallique, le MnO,, présente
également de trés bonnes performances (jusqu’a 800 F/g). Les polyméres conducteurs ainsi que les
matériaux carbonés affichent quant a eux des valeurs de capacité spécifique inférieures aux types
précédents, pouvant aller jusqu’a 400 F/g.

1400
o 12m ® RO FPAPFA
w 2
——
8 1000 T
b o TVRUW0,Co0,
b ® RO, (sol-gel)
O
-4 800 N0, o RuO,ED)
o & RO, (sol-gel)
(& 600 MPC C,, CAG NRC s e RUOAC
o — - o ol " -
-— ®-Ir, Mn, O, :::’;" :LSU
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o CNT,, MPFPT & } wo, ® oo AUO,CH
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CAG. carbon aerogel P3MT ;. poiy 3-methyithiophens ) CH carbon black
NHC: nitrogen-nich carbon PiTh: poly(isothianaphthena) ED: glectrochemical deposion
PAn: polyaniine ESD: electrostalic spray deposition
Figure Il.7:  Valeurs de capacité spécifique (massique) de divers matériaux actifs d’électrodes [74]

Pour résumer, les matériaux couramment employés dans la conception de pseudo-condensateurs sont
certains oxydes métalliques et polyméres conducteurs. Ces matériaux cumulent les effets des deux
types de procédés de stockage de charges (faradique et capacitif) avec une contribution majeure du
stockage de type faradique (électrochimique). Ainsi, ils présentent une meilleure capacité spécifique
(10 a 100 fois supérieure [41]) que les condensateurs a double couche électrique. Les pseudo-
condensateurs sont donc des dispositifs a grandes valeurs d’énergie spécifique [16, 27]. Cependant
leur puissance spécifique est limitée par la cinétique des procédés faradiques [75].

A l'inverse, les condensateurs a double couche électrique (EDLC) présentent un stockage de charges
de type capacitif (électrostatique). Il se situe au niveau de la double couche électrique créée a
I'interface électrode/électrolyte par I'adsorption des charges a la surface de [Iélectrode.
Les condensateurs a double couche électrique sont majoritairement constitués a base de matériaux
carbonés. lls permettent d’apporter une contribution en termes de puissance spécifique au dispositif.

Les principales caractéristiques des deux types de supercondensateurs sont résumées dans le
tableau II.1.
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Type de Condensateur a
supercondensateur double couche Pseudo-condensateur
électrique (EDLC)
Type de stockage Electrostatique Electrochimique
principal (Capacitif) (Faradique)
- . L , N Polymeres
Matériau actif Matériaux carbonés  Oxydes métalliques
conducteurs
Puissance spécifique 1-5 1—10 0,1—-0,5
(kwW/kg)
Energie spécifique 1-5 2—-10 2-10
(Wh/kg)
Cyclabilité > 100 000 > 50 000 > 10 000
(nombre de cycles)
Capacite specifique 60 — 300 300 — 1200 135 — 250

(F/g)

Tableau Il.1: Caractéristiques principales des EDLC et des pseudo-condensateurs (inspiré de
[74, 76])
11.2.1.2. Le collecteur de courant

Le collecteur de courant constitue la partie conductrice électrique de [I'électrode d’un
supercondensateur. |l doit également étre inerte chimiquement vis-a-vis des électrolytes aqueux
notamment [4]. Son role principal est de collecter les charges générées au sein du matériau actif, et

de les transférer au circuit électrique extérieur.

Pour que ce procédé de collection/transfert de charge soit efficace, le contact entre le matériau actif
et le collecteur de courant doit étre optimal. Dans le cas des matériaux carbonés, le matériau actif est
généralement déposé directement sur un collecteur de courant métallique, en utilisant un liant
organique (souvent polymérique) [77] ou en laminant le film [78]. Cependant la présence d’un liant
organique a l'interface entre le collecteur de courant et le matériau actif composant I'électrode est
une source importante de résistance interne du supercondensateur. De plus, lorsque le
supercondensateur est soumis a de nombreux cycles de charge/décharge, le contact entre le collecteur
de courant et le matériau actif se dégrade de fagon irréversible au cours du temps. Ceci provoque
I’'augmentation de la résistance interne du supercondensateur, ce qui limite ses performances en
termes de puissance spécifique (cf. Eq. 1.2) [5, 20]. Les oxydes métalliques et les polyméres
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conducteurs sont quant a eux généralement déposés sur les collecteurs de courant métalliques par
dépot électrolytique [64, 65, 79, 80].

Les alliages d’aluminium sont les collecteurs de courant les plus utilisés en association avec des
électrolytes organiques. Les électrolytes aqueux contenants des acides/bases fort(e)s nécessitent le
choix de métaux résistants a la corrosion comme le titane (Ti), le nickel (Ni), le platine (Pt), I'or (Au),
ou encore 'acier inoxydable.

Récemment, des collecteurs de courant tridimensionnels tels que les mousses de nickel ou les films
d’or nanoporeux — pour ne citer que les plus usuels — connaissent un intérét croissant. Ces collecteurs
de courant possedent une structure macroporeuse (diametre de pores > 50 nm) favorisant I'ancrage
mécanique du matériau actif [77, 81], en s’abstenant de la présence éventuelle de liants organiques.
D’autre part la structure poreuse du collecteur de courant permet d’augmenter significativement la
surface spécifique de I'électrode, et ainsi d’améliorer les propriétés du dispositif en termes de capacité
(cf. Eq. 1.4) et donc d’énergie spécifique (cf. Eq. I.1) [82].

11.2.1.3. L’électrode homogéne

Les électrodes qualifiées dans ce manuscrit de « homogenes » sont constituées d’un matériau a grande
surface spécifique qui est suffisamment bon conducteur électrique pour faire office a la fois de
matériau actif et de collecteur de courant, au sein d’'une méme électrode.

Il peut s’agir d’'un matériau carboné nanostructuré tel que les nanotubes de carbone (CNT) [83, 84] ou
le graphéne [85], ou encore d’un métal noble nanoporeux tel que I'or [86].

Ce type particulier d’électrode présente notamment I’avantage de s’affranchir des contraintes liées au
contact entre le collecteur de courant et le matériau actif, limitant ainsi I'impact de la résistance
interne sur les performances de stockage d’énergie du dispositif [85]. En outre, I'architecture d’un tel
dispositif est ainsi considérablement simplifiée [84].

M. Kaempgen et al. [84] a utilisé un matériau actif (CNT) cumulant de bonnes propriétés électriques
et de bonnes propriétés mécaniques pour élaborer un supercondensateur flexible. Ce dispositif
présente une capacité massique de 36 F/g, une énergie spécifique de 6 Wh/kg et une puissance
spécifique de 23 kW/kg.

M. F. El-Kady et al. [85] a congu des électrodes homogenes a base de graphéne. Ce matériau possede
une bonne conductivité électrique de 1738 S/m et une grande surface spécifique de 1520 m?/g.
La capacité spécifique de son dispositif est de 3,67 mF/cm?, son énergie spécifique de 1,36 mWh/cm3
et sa puissance spécifique est de 20 W/cm3.

X.Y. Lang et al. [86] a démontré en 2011 le comportement capacitif d’'une électrode homogene
composée d’un collecteur de courant ainsi que d’un matériau actif a base d’or nanoporeux. Les valeurs
de capacité spécifique et de puissance spécifique de son supercondensateur atteignent
respectivement 24 F/cm? et 8,31 mWh/cm3.
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11.2.2 L"électrolyte

L'électrolyte est un milieu contenant des ions mobiles, compris entre les deux électrodes d’un
supercondensateur. La nature de [I'électrolyte définit la gamme d’utilisation en tension du
supercondensateur, et donc impacte la puissance et I'énergie du dispositif. Ceci est mis en évidence
par les équations 1.1 et 1.2 (début de partie I.1), montrant que la puissance et I'énergie varient en
fonction du carré de la tension de fonctionnement (V?).

La tension de fonctionnement du supercondensateur est limitée par la fenétre de stabilité
électrochimique de I'électrolyte. Cette fenétre est définie par un potentiel minimal (le potentiel de
réduction, ou limite cathodique) et un potentiel maximal (le potentiel d’oxydation, ou limite
anodique). Entre ces deux valeurs de potentiel, I'électrolyte ne subit ni oxydation ni réduction.
En dehors de cette fenétre, la mise sous tension du dispositif provoque la décomposition de
I'électrolyte. Cette valeur de tension porte le nom de « tension de claquage » [27].

La conductivité ionique de I'électrolyte, sa concentration en ions ainsi que sa stabilité électrochimique
vis-a-vis du matériau d’électrode sont des parameétres également impactant les performances du
supercondensateur :

- une conductivité ionique importante de I'électrolyte limite fortement la résistance interne du
dispositif, permettant d’atteindre de grandes puissances spécifiques (cf. Eq. 1.2) [27];

- la concentration en ion dans I’électrolyte doit étre suffisante, afin d’éviter un éventuel effet
de déplétion, c’est-a-dire un défaut d'ions au contact de la surface ou dans les cavités poreuses
du matériau actif de I'électrode. Ceci provoque la dégradation des performances accessibles
d’un dispositif [3, 87]. La concentration minimale afin d’éviter cet effet de déplétion en ions
d’un électrolyte a été établie par Zheng and Jow [88] a 0,2M, a surface d’électrode égale ;

- I'électrolyte ne doit faire subir aucun changement chimique (e.g. corrosion) ni aucune
modification mécanique (e.g. gravure, dégradation) au matériau actif de I'électrode choisi,
au risque de diminuer les performances du dispositif de stockage d’énergie [41].

D'autre part, I'électrolyte doit pénétrer dans la porosité contenue au sein du matériau actif de
I’électrode. Ceci justifie la nécessité d’accorder le choix de I'électrolyte avec la morphologie du
matériau d’électrode. La taille des ions doit donc correspondre a la taille des pores du matériau actif
d’électrode afin de garantir une performance optimale en termes de stockage énergétique. En outre,
pour permettre une meilleure pénétration, I'électrolyte doit présenter une faible viscosité et une
bonne mouillabilité de la surface du matériau actif d’électrode [6, 89].

En fonction des criteres décrits précédemment, on distingue quatre types d’électrolytes:
les électrolytes aqueux, les électrolytes organiques, les liquides ioniques et les électrolytes polymeres.

11.2.2.1. Les électrolytes aqueux

Les électrolytes aqueux ont I'avantage d’étre d’excellents conducteurs ioniques (de I'ordre du siemens
par centimeétre, S/cm [20, 90]), ce qui leur permet d’atteindre de fortes puissances spécifiques (jusqu’a

36

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Aymeric Pastre, Lille 1, 2017

10 kW/kg*).!

Cependant ils présentent une fenétre de stabilité électrochimique relativement étroite (1 V), du fait
de la décomposition de I'eau a 1,23 V [3, 6]. Par conséquent les électrolytes aqueux présentent des
énergies spécifiques relativement limitées (de I'ordre de 1,1 Wh/kg*) [7].

La capacité des supercondensateurs employant des électrolytes aqueux est généralement supérieure
a celle des supercondensateurs a base d’électrolytes organiques [59]. Ceci est expliqué par la haute
permittivité diélectrique des systémes aqueux (cf. Eq. 1.4) [59], de leur plus grande concentration en
ions ainsi que du faible rayon ionique des espéces en solution [6].

Ces électrolytes contiennent majoritairement des acides forts (e.g. I'acide sulfurique, H.SO4) ou des
bases fortes (e.g. I'hydroxyde de potassium, KOH), du fait de leur dissociation totale dans I'eau.

11.2.2.2. Les électrolytes organiques

Les supercondensateurs a base d’électrolytes organiques, contrairement au type précédent, peuvent
stocker de grandes quantités d’énergies (jusqu’a 4,2 Wh/kg*), compte tenu de leur large fenétre de
stabilité électrochimique (>2,7 V) (cf. Eq. 1.1) [6, 91, 92]. Néanmoins, ils présentent une résistance
interne entre 20 et 50 fois plus grande que les électrolytes aqueux, limitant fortement leur puissance
spécifique (jusqu’a 1 kW/kg*) comme l'indique la formule du calcul de la puissance spécifique
(cf. Eq. 1.2) [3].

Les électrolytes organiques sont principalement composés de sels d’'ammonium ou de phosphonium
quaternaire dissous dans des solvants organiques tels que I'acétonitrile (CH3CN) ou le carbonate de
propyléne (C4HsO3) pour les plus utilisés [20, 41, 93]. Les composés les plus couramment employés
sont le tétrafluoroborate de tétraéthylammonium (EtsNBF,), le tétrafluoroborate de
tétraéthylphosphonium (EtsPBF.) ou le tétrafluoroborate de triéthylméthylammonium (EtsMeNBF,).
La taille de ces ions étant plus grande que celle des ions contenus dans les électrolytes aqueux, la
quantité d’ions adsorbés a la surface d’'un matériau actif sera plus faible a surface effective équivalente
[16, 94]. Par conséquent, la capacité spécifique des dispositifs employant des électrolytes organiques
sera inférieure a celle des systemes a électrolytes aqueux.

1.2.2.3. Les liquides ioniques

Les liquides ioniques sont des sels organiques purs qui sont liquides a température ambiante. lls sont
ainsi nommés RTIL pour Room Temperature lonic Liquids.

Ces électrolytes ont la particularité d’étre électrochimiquement stables sur une grande gamme en
tension (de 2 V a 6 V) [90], conférant une tres grande énergie spécifique aux dispositifs dans lesquels
ils sont employés (cf. Eq. I.1). lls sont également non volatils, résistants a la température et trés peu
inflammables, ce qui permet leur utilisation dans des conditions climatiques extrémes sur une grande
période de temps [90, 41].

Cependant, les liquides ioniques présentent une conductivité ionique relativement faible (comprise

" Les valeurs citées sont extraites de I’article [7] et concernent les électrolytes aqueux (H2SOs4) et organiques associés a des
matériaux actifs d’électrodes carbonés (de type capacitif). Il est a noter que ces valeurs sont plus grandes dans le cas d’une
association avec des matériaux actifs d’¢électrodes impliquant des réactions faradiques (de type pseudo-capacitif)
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entre 0,1 et 18 mS/cm [90, 95-97]), ainsi qu’une forte viscosité a température ambiante, ce qui limite
grandement les performances en termes de puissance du dispositif [90, 96, 98]. Ces contraintes
imposent l'utilisation des liquides ioniques a plus haute température, en dehors de la gamme
d’utilisation standard des supercondensateurs comprise entre -30°C et 60°C [5].

Les propriétés physico-chimiques des liquides ioniques telles que leur viscosité, leur point de fusion ou
leur conductivité ionique varient considérablement selon la nature de I’anion et du cation associés
[41]. La conductivité varie également en fonction de la viscosité des liquides ioniques et de leur
température d’utilisation [90]. Afin de pallier la faible conductivité des liquides ioniques, ces derniers
peuvent étre dissous dans des solvants organiques tels que I'acétonitrile ou le carbonate de propyléne
par exemple [6, 99].

Le mécanisme de stockage d’énergie agissant dans les dispositifs incluant des liquides ioniques est
légerement différent de celui impliquant des électrolytes aqueux. Dans le cas des liquides ioniques, les
ions sont essentiellement contenus dans la couche de Helmholtz [41].

Les liquides ioniques les plus couramment utilisés sont composés de I'association hautement
asymétrique [5, 98] de cations comme I'imidazolium [100] (e.g. le 1-butyl-3-méthylimidazolium
(BMIM)) ou le pyrrolidinium [101] (e.g. le N,N-propylméthyl-pyrrolidinium (P13)) et d’anions tels que
le tétrafluoroborate (BFs) [102], le bis(trifluorométhane)sulfonylimide (TFSI) [102], le bis(-
fluorosulfonyl)imide (FSI") [102], ou I’'hexafluorophosphate (PFs) [103].

Ils constituent un type d’électrolyte pour supercondensateur a l'avenir prometteur, permettant
notamment d’améliorer leurs performances en termes de capacité spécifique et d’énergie spécifique
[6, 90, 99, 104, 105].

Un comparatif de certaines propriétés physico-chimiques d'exemples représentatifs des trois types
d'électrolytes présentés précédemment figure sur le tableau II.2.

Electrolyte Densité (g/cm?) Résistivité (€2.cm) Fenétre de stabilité (V)
KOH (aqueux) 1,29 1,9 1
H,S04 (aqueux) 1,3 1,35 1
C ;
arbonate dej propyléene 12 52 93
(organique)
Acétonitrile (organique) 0,78 18 2,5-3
L 125 (25°C) 4
Liquid 1,3-15
iquide ionique , , 28 (100°C) 3.25

Tableaull.2:  Comparaison de certaines propriétés physico-chimiques d’électrolytes aqueux,
organiques, et de liquides ioniques (inspiré de [4]).
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11.2.2.4. Les électrolytes polymeres

Les ions contenus dans les électrolytes aqueux, organiques et les liquides ioniques peuvent étre
incorporés dans des matrices polymériques ou inorganiques leur permettant de passer a un état quasi-
solide. Ces électrolytes sont appelés « électrolytes polymeres gélifiés » (Gel Polymer Electrolytes, GPE)
[106].

Les GPE formés de matrices polymériques telles que I'alcool polyvinylique (PVA) [107-110], I'acide
polyacrylique (PAA) [111], ou le polymétacrylate de méthyle (PMMA) [110], incluant des solutions
aqueuses (e.g. H,SO4, H3PO,4, KOH...) sont appelés « hydrogels » [112]. Ceux incorporant des sels
ioniques dissous dans un solvant organique sont nommés « organogels » [113]. Suivant un protocole
similaire, des liquides ioniques peuvent également étre incorporés dans des matrices polymériques
[110, 114] mais aussi dans des matrices inorganiques (généralement a base de gels de silice (Si0;)). Ces
électrolytes sont alors appelés ILGPE (lonic Liquid Gel Polymer Electrolytes) [41] ou encore « ionogels »
[115-118].

Les GPE, a I'état liquide au moment de la synthése, subissent des étapes de gélification et/ou de
polymérisation afin de former une matrice dans laquelle transitent librement les ions qu’ils
contiennent. Ainsi, la présence de la matrice ne dégrade pas leur conductivité ionique. A titre
d’illustration, les hydrogels peuvent atteindre une conductivité ionique d’environ 0,6 S/cm (dans le cas
d’électrolytes polymeéres conducteurs de protons) [112], c’est-a-dire du méme ordre de grandeur que
celle des électrolytes aqueux. Dans le cas des ionogels, elle peut atteindre 10 mS/cm a température
ambiante, c’est-a-dire du méme ordre de grandeur que celle des liquides ioniques [117].

Les matrices polymériques et inorganiques conférent également a ces électrolytes d’excellentes
propriétés mécaniques (rigidité dans le cas d’'une matrice inorganique ou flexibilité dans le cas d’'une
matrice polymeére), ainsi qu’une bonne stabilité électrochimique et thermique [41].

Ces électrolytes permettent la conception de supercondensateurs qualifiés de « tout-solide », ainsi
que lintégration sur puce de micro-dispositifs de stockage d’énergie, évitant ainsi une étape
supplémentaire d’encapsulation, indispensable dans le cas de l'utilisation d’électrolytes liquides
(cf. Partie I11.3).

11.2.3 Le séparateur

Le séparateur est une barriére physique poreuse et électriquement isolante placée entre les deux
électrodes du supercondensateur. || permet d’empécher un court-circuit du composant consécutif au
contact physique de ses électrodes, tout en étant perméable aux espéces ioniques de I'électrolyte
liquide [50]. Afin d’étre efficace, le séparateur doit étre fin, fortement poreux, électriquement
résistant, ainsi que bon conducteur ionique [3, 119].

Dans le cas d’électrolytes organiques, du papier Whatman® ou des membranes polymériques
(polyéthyléne (PE) ou polypropyléene (PP)) sont couramment utilisés en tant que séparateur.
Concernant les électrolytes aqueux, les séparateurs majoritairement employés sont des fibres de verre
ou des céramiques [12, 27, 119].

L'utilisation d’électrolytes polymeres permet de s’affranchir de la présence d'un séparateur.
Ceci simplifie considérablement la structure du supercondensateur.
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En résumé, I'élaboration d’un supercondensateur nécessite une optimisation conjointe de chacun des
éléments le constituant. L'électrode du dispositif doit a la fois présenter une bonne conductivité
électrique, un contact intime entre le matériau actif et le collecteur de courant ainsi qu’une grande
surface spécifique. La porosité générée au sein du matériau actif permettant d’accroitre cette surface
spécifique nécessite un contrble précis en termes de taille de pores, de densité de pores et de
distribution de taille de pores. De plus, elle doit permettre I'accessibilité de I’électrolyte et doit
correspondre a la taille des ions de I’électrolyte.

Il Les micro-supercondensateurs

La tendance actuelle est a la technologie nomade. Les systemes électroniques dits « embarqués » sont
de plus en plus miniatures. lls sont basés sur une technologie sans fil et exigent une certaine autonomie
énergétique. L'unité de stockage d’énergie se doit donc également d’étre miniaturisée. La technologie
des supercondensateurs n’échappe pas a cette réalité. Actuellement, les batteries miniatures
(ou micro-batteries (p-batt.)) associées a un systéme de récupération d’énergie (solaire, mécanique,
thermique...) remplissent cette fonction d’autonomie énergétique. Cependant elles présentent,
analogiquement aux batteries macroscopiques, une durée de vie et une puissance spécifique
relativement limitées (cf. Partie I.1). Dans ce contexte, les micro-supercondensateurs (u-SC) proposent
une solution aux problématiques d’autonomie énergétique et de puissance, tout en respectant
I’exigence dimensionnelle des systemes embarqués.

1.1. Définition

Les micro-supercondensateurs sont apparus au début des années 2000 et depuis, le développement
de cette nouvelle technologie connait un intérét croissant dans le domaine de la recherche
académique (Fig. 111.1).

Le pu-SC est un supercondensateur aux dimensions miniaturisées. Tout comme son homologue
macroscopique il permet le stockage de I'énergie électrique, a la différence qu’il présente des
dimensions considérablement réduites : sa surface d’empreinte — c’est-a-dire la surface occupée
physiqguement par le dispositif — est inférieure au centimeétre carré (cm?), et son épaisseur atteint
seulement la centaine de microns (um) [51]. Le u-SC reprend la structure du supercondensateur
macroscopique, a savoir deux électrodes séparées par un électrolyte et si besoin est, par un
séparateur.

Le préfixe « micro- » fait référence a la résolution micrométrique des motifs de ses électrodes mais
également aux techniques de micro-fabrication nécessaires a son intégration [51, 120].

Selon le type d’application visé, ce microsystéme de stockage d’énergie peut étre intégré ou non.
Un microsysteme est intégré lorsqu’il est présent sur le méme support que les autres composants
d’une puce électronique. Dans le cas ou il s’agit d’un dispositif miniature indépendant (non-intégré),
le u-SC est généralement composé d’électrodes flexibles déposées sur un substrat de papier, tissu ou
polymere [120].

Dans le présent manuscrit, le terme « micro-supercondensateur » désignera un supercondensateur
miniature, intégré sur puce électronique.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique : du supercondensateur au micro-supercondensateur
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Figure I11.1: Evolution chronologique du nombre de publications concernant I'élaboration de p-SC
[51]

Le principe de fonctionnement des p-SC étant basé sur celui des supercondensateurs macroscopiques,
les performances des u-SC sont également déterminées selon les mémes critéres que ceux utilisés
dans le cas des supercondensateurs. Parmi ces grandeurs physiques, nous retrouvons la capacité
spécifique, la puissance et I'énergie spécifiques, I'efficacité de charge/décharge du dispositif, sa
cyclabilité, ainsi que sa gamme d’utilisation en tension et en température [51].

11.2. Conséguences de la miniaturisation sur les performances

La miniaturisation du dispositif de stockage d’énergie impose d’adapter les grandeurs caractéristiques
permettant d’évaluer les performances du micro-dispositif. En effet, les performances d’un micro-
supercondensateur ne sont plus exprimées en termes de capacité massique, de puissance et d’énergie
massiques, mais plutot en termes de grandeurs surfaciques et/ou volumiques. Ce changement d’unité
s’explique par la faible masse de matériau actif d’électrode comparativement a la masse totale du
micro-dispositif, ainsi que par la multiplication des incertitudes de sa mesure. Par conséquent la
mesure de grandeurs caractéristiques par unité de masse n’est pas pertinente dans le cas précis des
u-SC. Parmi les grandeurs physiques citées précédemment, la capacité surfacique exprimée en F/cm?
(i.e. par rapport a la surface d’empreinte du micro-dispositif) constitue le facteur de mérite d’un p-SC.
La capacité volumique (en F/cm3®) permettra d’évaluer les performances des matériaux actifs
d’électrodes et de les comparer entre eux [51, 120].

Contrairement aux batteries qui ont tendance a voir leur énergie volumique diminuer lors du passage
a I'échelle microscopique [121], les micro-supercondensateurs présentent des performances de
puissance et d’énergie spécifiques surpassant celles des supercondensateurs [122] (Fig. 111.2).

41

lilliad.univ-lille.fr



4V/500 pAh

1 Li thin film battery

0o

Thése de Aymeric Pastre, Lille 1, 2017

© 2017 Tous droits réservés.

Activated carbon @
n'ln:'x:s_przr:apa:wtj'%

= 3

w E -

p- 3 Larbon onions
s ] microsupercapacitor
:’. Fa .V.

po 1034 v

@ 1 .-

T 1 7C —Vv i — |

, ] B-Sam g

= A5V/25mF

- QINSLO 1

by 0-4 3

) \ Ssupercapacitor *) ~

A Sup pa < [Settede— Ak

63 V/220 uF

\electrolytic capacitor

- - - 1 - 3

10-3 10-2 10-1 100 10 102 103

1::|: R | R R B | LR R B | LR Rl | A R L i AL, |

Specific power (W cm™=)

Figure 111.2: Comparaison des énergies et puissances spécifiques des principaux dispositifs de
stockage d’énergie (condensateur, batterie et supercondensateur) ainsi que celles de

micro-dispositifs [122]

En effet la grande énergie spécifique des batteries réside dans le volume de leurs électrodes.
La diminution de ce volume entraine ainsi la diminution de la quantité d’énergie stockée dans la
batterie. Dans le cas des supercondensateurs, le stockage d’énergie est lié a la surface du matériau
actif d’électrode. Le fort rapport surface/volume du matériau actif de ['électrode d’un
supercondensateur macroscopique — et a fortiori de celle d’'un micro-supercondensateur — conduit
a de tres grandes valeurs de puissance et d’énergie spécifiques [122-124].

11.3. Intégration du micro-supercondensateur

L'intégration du micro-dispositif sur le méme support que d’autres composants électroniques
nécessite I'utilisation de procédés de micro-fabrication. Ces procédés se doivent d’étre parfaitement
compatibles avec les procédés de fabrication des matériaux d’électrodes (collecteur de courant et
matériau actif) du supercondensateur macroscopique. Pour permettre l'intégration d’un micro-
dispositif électronique, il ne s’agit pas simplement de diminuer la dimension totale d’un macro-
dispositif, il est nécessaire de développer un procédé de fabrication différent de celui employé pour
les dispositifs macroscopiques.

Les supports classiguement utilisés en microélectronique sont des substrats de silicium, de verre ou
de polymere flexible, dépendamment de I'application visée [51].

Il existe deux principales architectures utilisées pour intégrer un dispositif : la configuration empilée et
la configuration planaire interdigitée (Fig. 111.3) [51].

La premiere architecture consiste a déposer successivement les éléments du supercondensateur sous
forme de couches minces. Le collecteur de courant est déposé a méme le substrat, puis le matériau
actif est déposé sur le collecteur de courant. L’électrolyte (et le séparateur le cas échéant) est(sont)
ensuite déposé(s) sur le matériau actif et enfin les matériaux constituant la deuxieme électrode sont
déposés symétriquement sur I’électrolyte [51].

La deuxieme architecture est la configuration la plus couramment utilisée afin d’intégrer un p-SC.
Elle consiste a déposer les deux électrodes simultanément sur le méme substrat, suivant un motif
interdigité. Les électrodes sont séparées physiquement I'une de I'autre de fagon a éviter tout contact
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Chapitre 1 : Etude bibliographique : du supercondensateur au micro-supercondensateur

physique qui provoquerait un court-circuit. Cette configuration ne nécessite donc pas la présence d’un
séparateur. Chaque électrode prend la forme d’un peigne comprenant un nombre défini de doigts.
L'électrolyte est ensuite déposé sur la structure des électrodes et entre les deux électrodes. Les
procédés de micro-fabrication actuels tels que la photolithographie permettent de définir avec une
bonne résolution les dimensions des éléments du micro-dispositif [51]. Dans le cas précis des u-SC a
configuration planaire interdigitée, la résolution d’un motif correspond a I'écart entre les deux
électrodes du dispositif.

La configuration d’un micro-dispositif de stockage d’énergie et en particulier sa résolution, influencent
considérablement ses performances. En effet la diminution de la résolution entraine une diminution
de la distance moyenne de diffusion des ions entre les électrodes, conduisant a I'augmentation de la
puissance spécifique du micro-dispositif [120, ,125].

(a) (b)
Matiere active

Collecteur
de courant
Substrat
Electrolyte
solide

Figurelll.3:  Schémas des configurations (a) empilée et (b) planaire interdigitée couramment
utilisées dans la conception de u-SC ([51])

Une autre grandeur ayant un impact sur les performances d’un micro-dispositif est I'épaisseur du
matériau actif d’électrode. Il a été démontré que la capacité surfacique d’un micro-dispositif augmente
linéairement par rapport a I'épaisseur de matériau actif (jusqu’a 200 um d’épaisseur) (Fig. 111.4(a)).
En revanche l'augmentation de cette méme épaisseur atteint une limite en termes de capacité
volumique (Fig. lll.4(b)) [126]. Ce phénomeéne est expliqué par la mauvaise imprégnation de
I'intégralité du volume d’'un matériau actif de trop forte épaisseur par |'électrolyte. Ceci entraine la
réduction de la proportion volumique du matériau actif impliquée dans le mécanisme de stockage
d’énergie qu’il soit de type capacitif ou pseudo-capacitif [51].
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Figure 111.4: Evolution de la capacité (a) surfacique et (b) volumique, d’une couche de CDC en
fonction de son épaisseur [51]

La conception de p-SC intégrés nécessite parfois une étape finale d’encapsulation du micro-dispositif,
notamment dans le cas de l'utilisation d’électrolytes liquides. Cette étape permet d’éviter les
éventuelles fuites de liquides, ainsi que l'altération d'électrolytes sensibles a I'humidité ou a
I'oxydation, comme les électrolytes organiques ou certains liquides ionigques. Ainsi, dans ce dernier cas,
le procédé d’encapsulation devra s’effectuer sous atmosphére controlée (inerte, d’hygrométrie
controlée) ou sous vide. La température a laquelle s’effectue I'encapsulation est également un
parameétre a prendre en compte. Elle ne doit pas excéder la température d’ébullition de I'électrolyte
liqguide ou de fusion du matériau actif d’électrode. Les procédés d’encapsulation les plus couramment
utilisés sont i) le laminage d’un film polymére ou métallique et ii) le positionnement d’un capot
hermétique sur le micro-dispositif complet [127]. Ce dernier procédé entraine inévitablement
I'augmentation des dimensions (épaisseur totale et surface d’empreinte) du micro-dispositif.
Les procédés utilisés doivent étre entierement compatibles avec les procédés de micro-fabrication mis
en ceuvre dans I'intégration du micro-dispositif sur puce [51].

Afin de s’affranchir des contraintes inhérentes a I’encapsulation de micro-dispositifs composés
d’électrolytes liquides, les u-SC intégrés sont désormais couramment élaborés a partir d’électrolytes
solides (e.g. le LIPON, le Ta;0s...) ou quasi-solides (e.g. PVA/KOH...) (cf. Partie 11.2.2.4 et 1I..4.4) [51].
IIs sont alors qualifiés de « p-SC intégrés tout-solide ».

L'intégration monolithique — c’est-a-dire en un méme bloc — du dispositif de stockage d’énergie aux
cOtés des autres composants électroniques présente un avantage certain en termes d’efficacité.
En effet, la proximité des éléments interconnectés sur un méme substrat permet de limiter
considérablement les pertes diélectriques inhérentes aux lignes de métallisation (connectiques) les
reliant.
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11.4. Etat de I'art des micro-supercondensateurs intégrés

Les matériaux constituant les éléments des p-SC sont typiquement de méme nature que ceux
employés pour la conception de supercondensateurs macroscopiques (cf. Partie 11.2).

L'état de I'art suivant présente une sélection des u-SC publiés dans la littérature scientifique par type
de matériau actif d’électrode, recensant leurs performances en termes de stockage énergétique ainsi
que leurs méthodes de fabrication.

.4.1 Les micro-supercondensateurs intégrés a base de carbone

Les matériaux actifs carbonés présentant de grandes surfaces spécifiques ont été exhaustivement
étudiés et leurs méthodes de dépot optimisées pour la conception de supercondensateurs
macroscopiques de type EDLC. Cependant le passage a I’échelle microscopique a nécessité le
développement de méthodes de dépobts innovantes et adaptées aux dimensions finales du dispositif.
En effet, certains de ces matériaux carbonés étant sous la forme de poudre (carbone activé, oignons
de carbone, oxyde de graphite), le dép6t d’un liant organique est nécessaire afin d’assurer la cohésion
du matériau et son adhésion au collecteur de courant [51]. Afin d’effectuer le dépot de ces matériaux
actifs avec une résolution correcte pour les intégrer dans des microsystemes, des techniques telles que
I'impression par jet d’encre [124], I’électrophorese [122, 128], |a sérigraphie [127], ou encore I'écriture
directe par laser [85, 129] ont été développées des la moitié des années 2000.

En ce qui concerne le dépot de matériaux carbonés tels que les carbones dérivés de carbures (CDC) et
les nanotubes de carbone (CNT), les méthodes chimiques (dépo6t chimique en phase vapeur (Chemical
Vapor Deposition, CVD) [130]) ou physiques (pulvérisation cathodique [131]) ont été employés par les
équipes de recherche travaillant sur la conception de micro-dispositifs intégrés.

En 2010, D. Pech et al. [124] a réussi a déposer du carbone activé (AC) en suspension dans de
I’éthyléne glycol (solvant) et du polytétrafluoroéthylene (PTFE) (liant organique) par la technique
d’impression par jet d’encre. Le dép6t du matériau actif a été effectué sélectivement avec une
résolution de 40 um sur un collecteur de courant en or déposé selon une configuration planaire
interdigitée. Les caractérisations du micro-dispositif contenant un électrolyte liquide organique
(tétrafluoroborate de tétraéthylammonium (EtsNBF4) dans du carbonate de propyléne (PC, 1 mol/L),
démontrent le comportement capacitif du p-SC, présentant une capacité spécifigue maximale de
2,1 mF/cm? (a une vitesse de balayage de 1 mV/s) sur une gamme de tension de 2,5 V.

En 2012, H. Durou et al. [127] utilise la technique de sérigraphie pour déposer de fortes épaisseurs
(> 200 um) de ce méme matériau carboné (le carbone activé) en présence de liant organique dans des
cavités gravées directement dans un substrat de silicium. Les caractérisations de ce u-SC en présence
d’électrolyte organique (EtsNBF4/PC, 1M), sur une gamme de tension de 2,5V, indiquent une capacité
spécifique de 81 mF/cm? (a 5 mV/s) ainsi qu’une puissance spécifique de 34,4 mW/cm?. En 2012,
H. Durou est le premier a intégrer dans son procédé de fabrication une étape finale d’encapsulation
du micro-dispositif, évitant une éventuelle fuite de I'électrolyte liquide.

D. Pech et al. [122] a utilisé la technique d’électrophorése pour effectuer le dépot d’oignons
de carbone (OLC) sans liant organique. Le dép6t a été réalisé sur un collecteur de courant en or, selon
une configuration planaire interdigitée, avec une résolution de 100 um. Ce micro-dispositif présente
une capacité spécifique de 0,9 mF/cm? mesurée a une grande vitesse de balayage de 100 V/s. La valeur
record de puissance spécifique (509 mW/cm?) obtenue avec ce micro-dispositif en présence d’un
électrolyte organique (Et4NBF4/PC, 1M), associé a une constante de temps de 26 ms rivalise avec les
performances des condensateurs électrolytiques. Ces performances sont principalement dues a
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I’'absence de liant organique ainsi qu’a la structure singuliere des oignons de carbone, composés de
couches graphitiques concentriques dont la surface est totalement accessible aux ions de I’électrolyte
[51].

En 2013, W.-W. Liu et al. [128] utilise la méme technique de dépdt que D. Pech (I'électrophorése) pour
fabriqguer un micro-supercondensateur a base de « boite quantique de graphéne » (GQD).
Les électrodes sont déposées en configuration planaire interdigitée avec une résolution de 200 um,
sur une épaisseur de 312 nm. Le micro-dispositif de W.-W. Liu présente une capacité spécifique de
468,1 uF/cm?, une énergie spécifique de 0,074 uWh/cm? et une puissance spécifique de 7,5 pW/cm?
(2 1000 V/s) dans un électrolyte aqueux. De plus ce p-SC affiche des constantes de temps trés faibles
(103,6 s dans un électrolyte aqueux et 53,8 ps dans un liquide ionique), du fait de la grande surface
spécifique des GDQ ainsi que de I'abondance de leurs sites actifs.

W. Gao et al. [129] réalise en 2011 des électrodes selon diverses configurations (planaires et empilées)
a base de graphéne, par réduction d’oxydes de graphite (GO) au moyen de la technique d’écriture
directe par laser. Le graphéne se forme au contact du faisceau laser et définit ainsi la structure des
électrodes. L'oxyde de graphite non réduit étant un bon conducteur ionique ainsi qu’un bon isolant
électrique, sert a la fois d’électrolyte et de séparateur. W. Gao obtient une capacité spécifique de
0,51 mF/cm? (a 40 mV/s), une énergie volumique de 4,3 x 10* Wh/cm? et une puissance spécifique de
1,7 W/cm? concernant la configuration planaire circulaire.

En 2013, M. F. El-Kady et al. [85] utilisera la méme technique que W. Gao en se servant d’un laser de
graveur de DVD, permettant de produire sur le méme disque plus de cent pu-SC a base de graphéne en
moins de 30 minutes. Les performances de ces micro-dispositifs indiquent une capacité spécifique de
2,32 mF/cm?.

En 2013 P. Huang et al. [131] s’inspire des travaux de J. Chmiola [126] sur le dépot physique
(par pulvérisation cathodique) de carbones dérivés de carbures (CDC) en I’absence de liant organique,
pour concevoir son propre U-SC intégré sur substrat de silicium. La gravure ionique réactive d’un film
de carbure de titane (TiC), est suivie par sa chloration conduisant a la formation d’un film de CDC en
configuration planaire interdigitée avec une résolution de 150 um. Le collecteur de courant (Au) est
ensuite sélectivement déposé par évaporation sur le matériau actif (CDC). Ce micro-dispositif a une
capacité spécifique de 1,5 mF/cm? (a 100 mV/s) sur une gamme en tension de 2 V (électrolyte
EtsNBF4/PC, 1M), ainsi qu’une puissance spécifique de 84 mW/cm?2.

La méme année, Y. Q. Jiang et al. [130] a fabriqué un micro-dispositif interdigité a base de
nanotubes de carbone a parois multiples alignés verticalement (VA-MW(CNT). Ce matériau actif d'une
épaisseur de 80 um a été déposé par dépot chimique en phase vapeur (CVD), sur un collecteur de
courant métallique (Mo/Al) avec une résolution d’environ 50 um. Les caractérisations du micro-
dispositif contenant un liquide ionique (1-Butyl-3-methylimidazolium tétrafluoroborate ([BMIM][BF,])
conduisent a une valeur de capacité spécifique de 428 uF/cm? (a 50 mV/s) et de puissance spécifique
de 0,28 mW/cm?2.

Tres récemment les performances des u-SC a base de matériaux actifs d’électrodes carbonés
connaissent une nette croissance. Courant 2016, les travaux de B. Xie et al. [132] et P. Huang et al. [55]
sur la conception de p-SC intégrés a base de graphéne et de carbones dérivés de carbures
respectivement, ont notamment permis d’accéder a des valeurs de capacités spécifiques de
3,9 mF/cm? (a4 10 mV/s) et de 350 F/cm? (a 20 mV/s) respectivement.

L'état de I'art concernant les pu-SC a base de matériaux carbonés est résumé dans le tableau IIl.1.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique : du supercondensateur au micro-supercondensateur

L. Capacité spécifique Vitesse de , .
Matériau , - - Résolution s
actif Electrolyte Surfacique | Volumique | balayage (um) Référence
(mF/cm?) (F/em3) (mV/s) W
AC 1M EtsNBF/PC 2,1 — 1 40 [124]
AC 1M EtsNBF./PC 81 - 5 — [127]
0,9 100 000
oLC 1M EtsNBF./PC 17 135 1000 100 [122]
GQb 0,5M NayS04 0,47 - 1 000 000 200 [128]
rGo GO hydraté 0,51 3,1 40 — [129]
rGo PVA/H,504 2,32 3,05 — — [85]
cDC 1M Et4NBF4/PC 1,5 — 100 150 [131]
VA-MWCNT | [BMIM][BF4] 0,428 — 50 50 [130]
rGo PVA/LICI 3,9 — 1000 100 [132]
CcDC 1M H,S04 — 350 20 15 [55]
Tableau lll.1: Etat de I'art de micro-supercondensateurs & base de matériaux carbonés tels que les
carbones activés (AC), oignons de carbone (OLC), boite quantique de graphéne (GQD),
oxyde de graphene réduit (rGO), carbones dérivés de carbures (CDC) et nanotubes de
carbone a parois multiples alignés verticalement (VA-MWCNT)
[11.4.2 Les micro-supercondensateurs intégrés a base d’oxydes métalliques

De maniere analogue aux condensateurs macroscopiques, les pu-SC voient leur énergie spécifique
augmenter avec |'utilisation d’oxydes métalliques en tant que matériau actif d’électrode. Les premiers
U-SC a base d’oxydes métalliques datent du début des années 2000. IIs étaient réalisés en configuration
empilée, suivant le modéle d’une technologie de stockage d’énergie déja mature : les micro-batteries
[133].

En 2001, H.-K. Kim et al. [134] dépose par pulvérisation cathodique RF des couches minces
d’oxyde de cobalt (Co304), prenant en sandwich un électrolyte couramment employé dans les p-batt. :
le LiPON. Il obtient une valeur de capacité volumique de 2,5 x 102 F/cm? um sur une gamme en tension
de 2 V. Cette valeur est comparable avec celle de son précédent dispositif a base d’oxyde de ruthénium
(Ru0,) en présence de LiPON (38 mF/cm? um) [135]. Le dépét par co-pulvérisation cathodique d’un
composite d’oxyde de ruthénium-tungsténe (RuO-W) permettra a cette équipe de recherche
d’atteindre une capacité spécifique de 201 mF/cm? (54,2 mF/cm? um) en 2003 [136]. Enfin, M.-). Lee
et al. remplace en 2006 le LiPON par de I'oxyde de tantale (Ta;Os), un électrolyte a conduction
protonique, obtenant des valeurs de capacité volumique de 9,4 x 10 F/cm? um [137].
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Dans la recherche de la miniaturisation des dispositifs de stockage d’énergie, C. B. Arnold et al. propose
I"'usinage d’un film de RuO; par technique laser afin de concevoir un p-SC planaire symétrique (non-
interdigité) d’une surface d’empreinte de 2 mm? [138]. Les caractérisations de ce micro-dispositif en
présence d’un électrolyte liquide aqueux (H,SO4) annoncent une capacité massique de 720 F/g, ainsi
gu’une énergie massique et une puissance massique de 9 mWh/g et 1100 mW/g respectivement.

C.-C. Liu et al. [139] a congu le premier p-SC en configuration planaire interdigitée a base d’oxyde
métallique. Les électrodes de ce micro-dispositif sont constituées de RuO; hydraté déposé par dépét
électrolytique, sur lequel a été effectuée la croissance de nanotiges de RuO, par pulvérisation
cathodique réactive. L'utilisation de la photolithographie a permis de déposer les constituants de ce
micro-dispositif avec une résolution de 20 um. Sa capacité spécifique maximale a été estimée a
21,4 mF/cm? (a 50 mV/s) dans un électrolyte aqueux (H2SO4).

En 2013, S. Makino et al. [140] réalise un u-SC a base de RuO; en configuration interdigitée avec une
résolution record de 5 um. Il est parvenu a ce résultat grace au procédé de dépot électrolytique
contrdlé gqu’il a mis au point. Son p-SC expose une capacité spécifique de 12,6 mF/cm? ainsi qu’une
énergie massique de 12,5 Wh/kg en présence d’un électrolyte aqueux (H2S04).

Le RuO; est un oxyde métallique qui présente de grandes capacités spécifiques, cependant son
co(t prohibitif a conduit la communauté des chercheurs travaillant dans le domaine du stockage
d’énergie a explorer de nouveaux matériaux pour réaliser leurs dispositifs. En revanche, dans le cas
particulier des u-SC, le colt de ce matériau n’est pas aussi contraignant que dans le cas des
supercondensateurs macroscopiques, au regard de la faible masse de matériau nécessaire a la
conception des électrodes [51].

Des 2011 M. Xue et al. [141] effectue la croissance de nanofibres d’oxyde de manganeése
(MnO,) par la technique d’electrospinning afin de concevoir des électrodes interdigitées structurées
par gravure microfluidique. Le micro-dispositif inclue un électrolyte polymérique (PVA/H3PQO4) mais ses
caractérisations ont été effectuées en présence d’électrolyte aqueux (Na;SQ.). Sa capacité massique a
été établie a 338 F/g dans ces conditions.

S. Li et al. [142] a également utilisé le MnO,, déposé par voie chimique en solution afin de concevoir
son U-SC en configuration planaire interdigitée avec une résolution de 30 um. Le micro-dispositif, testé
en présence d’un électrolyte aqueux (K2SO4) présente une capacité spécifique de 30 mF/cm?.

I. Nam et al. [143] a publié la méme année la conception de son u-SC a électrodes de MnO; déposé
par dépot électrolytique. La configuration planaire interdigitée de ses micro-dispositifs a été réalisée
a l'aide du procédé lift-off avec une certaine résolution (non communiquée). Le micro-dispositif intégré
atteint une capacité spécifique de 1122 puF/cm? (a 10 mV/s) avec un électrolyte liquide (Li2SO4).

En utilisant le procédé de lithographie a faisceau d’électrons (Electron-Beam Lithography, EBL),
X. Wang et al. [144] a réalisé en 2013 un pu-SC en configuration planaire interdigitée avec une résolution
de 4 um. Le dépot de MnO; par dépot électrolytique a conduit a une valeur de capacité spécifique de
56,3 mF/cm? (a faible densité de courant : 27,2 pA/cm?).

Des progrées concernant les micro-dispositifs a base d’oxydes métalliques ont été constatés ces
derniéres années notamment en termes de capacité de stockage d’énergie. X. Long et al. [145] et
A. Ferris et al. [79] ont publié en 2016 et 2015 leurs travaux concernant la réalisation de pu-SC a base
de MnO; et de RuO; respectivement. Leurs micro-dispositifs présentent respectivement des valeurs
de capacités spécifiques de 20 mF/cm? et 1220 mF/cm?.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique : du supercondensateur au micro-supercondensateur

L'état de I’art sur les micro-supercondensateurs a base d’oxydes métalliques figure de fagon

synthétique sur le tableau Il1.2.

L. Capacité spécifique Vitesse de , .
Matériau . - - Résolution iox
actif Electrolyte Surfacique | Volumique | balayage (um) Référence
(mF/cm?) | (F/cm*pm) | (mV/s) H
Co304 LiPON 7,5 2,5 x 107 [134]
RuO, LiPON 11,4 38x 103 [135]
RuO,-W LiPON 201 54,2 x 103 [136]
Ru0, Ta,0s 0,3 9,4x10% [137]
Ru0, H,S04 320 [138]
h-RuO; 0,5M H,S04 21,4 — 50 20 [139]
RuO; 0,5M H,S04 12,6 — — 5 [140]
MnO, Na,SO4 338 F/g [141]
MnO, 0,2M K3S04 30 50 F/cm3 20 30 [142]
MnO, Li,SO4 1,1 — 10 — [143]
MnO; — 56,3 — 2 4 [144]
MnO, PVA/H3PO, 20 — 10 — [145]
Ru0, PVA/H3PO4 1220 — — — [79]
Tableau Il1.2: Etat de I'art de micro-supercondensateurs a base d’oxydes métalliques tels que I’oxyde
de cobalt (Cos30.), 'oxyde de ruthénium (Ru0O,), 'oxyde de ruthénium-tungsténe
(RuO2-W), I'oxyde de ruthénium hydraté (h-RuO;) et I'oxyde de manganese (MnO3)
[11.4.3 Les micro-supercondensateurs intégrés a base de polymeéres conducteurs

Les polymeres conducteurs sont des matériaux pseudo-capacitifs, tout comme les oxydes métalliques
décrits précédemment. lls sont fréquemment utilisés comme matériaux actifs d’électrodes pour pu-SC.
Outre leur modeste colt, les polymeéres conducteurs présentent l'avantage d’étre synthétisés
localement par voie électrochimique, a l'instar des oxydes métalliques, facilitant considérablement
I'intégration des micro-dispositifs qu’ils constituent [51]. Ces matériaux présentent de grandes
capacités spécifiques mais une cyclabilité tres limitée.
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J.-H. Sung et al. [146] a élaboré en 2003 un des premiers p-SCintégré en configuration planaire
interdigitée, et le premier pu-SC intégré composé d’électrodes a base de polymere conducteur (dans ce
cas précis le Polypyrrole (Ppy)) déposé électrochimiquement. Les caractérisations électrochimiques
de son micro-dispositif ont conduit a une valeur de capacité de 5,2 mF en présence d’un électrolyte
organique (0,5M EtsNBF, (ACN)) sur une gamme de tension de 1,4 V.

En 2003, W. Sun et al. [147] réalise une structuration tridimensionnelle du substrat par gravure ionique
réactive afin d’'y déposer par polymérisation électrochimique un film de polypyrrole. Ses micro-
dispositifs présentent une capacité spécifique de 56 mF/cm? (a 20 mV/s) en association avec un
électrolyte aqueux.

En 2011, M. Beidaghi et al. [148] a également utilisé la structuration tridimensionnelle du substrat, par
la technique dite « C-MEMS » (en I'occurrence la création de piliers de carbone) afin de déposer sur
cette structure a fort rapport d’aspect du polypyrrole par polymérisation électrochimique. La capacité
spécifique des micro-dispositifs ainsi réalisés atteint 78,35 mF/cm? (a 20 mV/s) en présence d’un
électrolyte aqueux (KCl).

Les méthodes de structuration tridimensionnelle utilisées par W. Sun et M. Beidaghi
permettent d’accroitre significativement la surface spécifique du matériau d’électrode afin d’atteindre
des performances en termes de capacités spécifiques plus élevées (cf. Eq. 1.4).

Récemment, le procédé de fabrication d’un u-SC a base d’un polymere conducteur différent
du Ppy, le Poly(3,4-EthyléneDiOxyThiophene (PEDOT), a été publié par N. Kurra et al. en 2015 [149].
Les caractérisations de ses micro-dispositifs démontrent une capacité spécifigue maximale de
9 mF/cm? (a une densité de courant de 35 pA/cm?) en présence d’un électrolyte aqueux (H2SO4).

Le tableau IIl.3 reprend de fagon synthétique I’état de I'art des micro-supercondensateurs a base de
polymeéres conducteurs présenté dans cette section.

L. Capacité spécifique Vitesse de , .
Matériau . - - Résolution fex
actif Electrolyte Surfacique | Volumique | balayage (um) Référence
(mF/cm?) (F/ecm?3) (mV/s) a
0,5M
! 5,2 mF
PPy EtsNBF,/ACN [146]
Ppy 0,5M Nacl 56 - 20 — [147]
Ppy KCl 78,35 — 20 — [148]
PEDOT H,S0s4 9 — — — [149]
Tableau Ill.3: Etat de I'art de micro-supercondensateurs a base de polyméres conducteurs tels que

le Polypyrrole (Ppy) ou le Poly(3,4-EthyleneDiOxyThiophéne) (PEDOT)
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[.4.4 Les électrolytes pour micro-supercondensateurs intégrés

Les électrolytes classiquement utilisés pour I’élaboration de micro-supercondensateurs intégrés sont
les électrolytes polymeres gélifiés et les ionogels. Ills permettent la réduction de leur masse et de leur
épaisseur totale en évitant I'utilisation de capots hermétiques d’encapsulation (cf. Partie 11I.3).
En outre, I'utilisation d’un tel électrolyte ne dégrade nullement les performances électrochimiques du
micro-dispositif intégré. La comparaison des caractérisations électrochimiques de p-SC contenant
d’une part un électrolyte aqueux liquide (HsPO,) et d’autre part une matrice polymére (PVA/H3PQy4),
ne révele aucune différence entre leurs valeurs de capacité spécifique ni entre leurs valeurs de
résistance interne [84, 85]. En revanche les valeurs de capacité surfacique d’un u-SC atteignent un
palier maximum lorsque |’épaisseur du matériau actif d’électrode devient trop importante.
Ce phénomene est lié a la pénétration limitée de I'électrolyte polymere au sein du réseau poreux du
matériau actif, contrairement a un électrolyte liquide. Ainsi, I'utilisation d’électrolytes quasi-solides
reste limitée a la conception de micro-dispositifs de stockage d’énergie d’épaisseurs de matériaux
actifs modérées [84]. M. Kaempgen et al. [84] définit cette épaisseur a 2 um dans le cas de matériaux
actifs a base de nanotubes de carbones associés a un électrolyte polymeére (PVA/H3PQyu),
dépendamment du ratio PVA/HsPO,. L' utilisation de ce type d’électrolyte nécessite une taille de pores
supérieure a 20 nm afin de s’assurer de la pénétration de I’électrolyte dans le volume de I'électrode
[79, 136, 150-152].

[11.4.5 Les collecteurs de courant pour micro-supercondensateurs intégrés

Comme le montre I'état de I'art présenté dans les sections précédentes (Parties I11.4.1 a 111.4.3), la
(quasi-)totalité des u-SC rapportés dans la littérature est constituée de collecteurs de courant
métalliques (Au, Pt, Ti, Ni ...) bidimensionnels denses en raison de leur grande conductivité électrique
et de leur inertie chimique vis-a-vis de I'électrolyte. Ils sont constitués ainsi afin de remplir leur réle
premier consistant a collecter les électrons générés a I'interface du matériau actif afin de les transférer
dans le circuit électrique extérieur (cf. Partie 11.2.1.2).

Cependant ces dernieres années, de plus en plus de macro- et micro-dispositifs de stockage d’énergie
integrent un collecteur de courant de méme nature chimique mais présentant également une
structure tridimensionnelle a forte surface spécifique. Le but de cette structuration est d’accroitre
significativement la capacité spécifique du dispositif en cumulant les contributions i) de la surface
spécifique créée au sein du matériau actif et ii) de la surface spécifique du collecteur de courant.

Parmi ces collecteurs de courant spécifiques, I'or nanoporeux est fréqguemment utilisé dans la
conception de SC [65, 80] et a fortiori de pu-SC [64, 79].
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9 étude bibliographique menée au cours de ce premier chapitre nous permet de motiver
notre choix de développer des micro-supercondensateurs originaux dans le but d’assurer
I'autonomie énergétique d'objets connectés.

Dans un premier temps, la présentation du principe de fonctionnement des différents types de
supercondensateurs a montré que le condensateur a double couche électrique (EDLC) posséde de
nombreux attraits dans le contexte de notre projet. En effet, le fait que I'énergie soit stockée de facon
électrostatique offre i) une durée de vie accrue, ii) un temps de charge/décharge réduit et iii) une
puissance spécifique importante du dispositif. Ces propriétés, complémentaires a celles des batteries,
donnent la possibilité de réaliser une unité de stockage d’énergie robuste et efficace.

Dans la seconde partie, la description des différents éléments qui constituent le supercondensateur a
mis en évidence le fait que les supercondensateurs EDLC imposent ['utilisation d'un matériau
d'électrode présentant a la fois une bonne conductivité électrique et une grande surface spécifique.
Ces caractéristiques permettent de maximiser sa capacité a stocker de I'énergie. D’autre part, le
matériau d’électrode doit étre chimiquement inerte vis-a-vis de I’électrolyte afin de préserver la durée
de vie du dispositif. Les matériaux carbonés répondent a ces exigences. Ils constituent depuis plus d’un
demi-siecle le matériau actif le plus étudié. Parallélement, I’état de I’art sur les supercondensateurs a
permis de mettre en avant l'intérét de développer des électrodes homogénes pour lesquelles le
matériau actif et le collecteur de courant sont de méme nature. La réalisation de ce type d'électrode
limite notamment les problémes de résistance interne générés a l'interface électrode/électrolyte.
D’autre part il a été montré que I'or, en raison de ses propriétés électriques et de sa grande inertie
chimique est fréquemment utilisé comme collecteur de courant dans les publications récentes. En effet,
I'or est un élément chimique faisant partie de la classe des métaux nobles, ce qui signifie qu’il ne subit
aucune oxydation. L’or a I'état métallique résiste a la corrosion pouvant se produire en présence
d’humidité ainsi qu’a I'attaque par la plupart des acides. Outre son excellente stabilité chimique, I'or
posséde de bonnes propriétés mécaniques (il constitue le métal le plus ductile tout en possédant une
densité de 19,32) ainsi qu’une conductivité électrique de 45,2x10°S.m™ — la troisiéme meilleure
conductivité électrique parmi les métaux aprés 'argent (63x10° S.m™) et le cuivre (59,6x10° S.m™).

Enfin, la derniére partie du chapitre, consacrée aux micro-supercondensateurs intégrés, a permis, a
travers l'étude de I'état de I'art, de faire un bilan a la fois sur les matériaux d'électrodes, les types
d'électrolytes, mais également sur les configurations existantes (empilée ou planaire interdigitée) pour
I'assemblage des micro-supercondensateurs. Nous avons retenu la configuration planaire interdigitée
dans la mesure ou elle présente de nombreux avantages et est plus simple a mettre en ceuvre.
Elle permet de s'affranchir de la présence d'un séparateur et limite le risque de court-circuit entre les
électrodes. Le type d’électrolyte sélectionné est I'électrolyte polymere gélifié. Cet électrolyte, qualifié
de « quasi-solide », permet de s’affranchir d’une étape supplémentaire d’encapsulation du dispositif.

Ainsi, aprés analyse de ces différents éléments, nous avons choisi d’élaborer des micro-
supercondensateurs intégrés originaux. L'originalité principale réside dans la réalisation de films d'or
poreux pour constituer I'électrode, et de I'utiliser a la fois comme matériau actif et comme collecteur
de courant.

Au cours des chapitres suivants nous allons décrire les étapes du procédé de fabrication permettant
d’élaborer ces micro-supercondensateurs a base d’or nanoporeux.
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Le chapitre 2 sera consacré au développement de films d'or sur substrat de silicium par des méthodes
de chimie en solution compatibles avec les procédés de micro-fabrication. L'objectif de cette partie
étant de mettre en ceuvre un procédé permettant la conception de films d'or adhérents sur silicium.

Le chapitre 3 sera consacré dans un premier temps a l'optimisation et au contréle de la porosité des
films d'or, afin de contréler la structure du matériau d'électrode. Dans un second temps, ce chapitre
sera dédié a l'intégration des micro-électrodes d’or nanoporeux sous la forme de peignes interdigités
ainsi qu’au dépét de I'électrolyte polymere gélifié.

Enfin, le chapitre 4 sera consacré a la caractérisation électrochimique et a I'étude des performances
de stockage d'énergie des micro-dispositifs réalisés dans les chapitres précédents, démontrant ainsi le
potentiel de ce type de micro-supercondensateurs originaux.
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CHAPITRE 2 :

Conception de films minces d’or sur substrat de silicium
par méthode chimique en solution pour le dévelop-
pement d’électrodes de micro-supercondensateurs
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l'issue du premier chapitre, I'objectif et les grandes lignes de la stratégie retenue pour la
conception de micro-supercondensateurs intégrés originaux a base d’or poreux ont été
déterminés.

Le chapitre 2 est consacré a la levée d'un premier verrou : I’élaboration de films d'or sur substrat de
silicium. La premiere partie du chapitre sera focalisée sur la description des principales méthodes
d’élaboration de films d'or ainsi que sur les procédés permettant leur adhésion sur substrat de silicium.
A l'issue de cet état de I'art, notre stratégie, basée sur la synthése et le dépét d'une couche d'accroche
a base d'un sol de zircone dopé par des nanoparticules d'or, puis sur la formation d'un film d'or a partir
de cette couche d'accroche par un procédé non-électrolytique, sera présentée.

Dans la deuxiéme partie, le protocole expérimental du procédé que nous avons développé sera détaillé.

La troisieme partie du chapitre sera consacrée aux optimisations apportées a chacune des étapes du
procédé, dans le but d'obtenir des films d'or d'épaisseur contrélée, adhérents, poreux et conducteurs
électriques.

En conclusion, seront présentés les parametres optimaux pour la réalisation de ces films.
Nous ouvrirons des perspectives quant aux améliorations a apporter pour un meilleur contréle de la
porosité des films pour la fabrication d’électrodes de micro-supercondensateurs.
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. Etat de 'art des techniques de dép6t de films minces d’or sur
substrat de silicium ou de silice

Les techniques permettant de revétir un substrat de silicium ou de silice (mentionné dans la suite du
chapitre par I"abréviation Si/SiO,) d’un film mince d’or peuvent étre classées en deux catégories :
i) les dépots par voie séche et ii) les dépots par voie humide. La figure suivante (Fig. I.1) se propose de
synthétiser sous la forme d’un organigramme les principales caractéristiques des techniques de dépot
présentées dans cet état de I'art. Ces caractéristiques seront détaillées dans la suite de cette partie.
Elles nous permettront de justifier le choix que nous avons fait dans le cadre de ce projet de thése :
le dépbt par réduction chimique auto-catalytique.

Méthodes par Méthodes par

voie séche voie humide

Techniques de Techniques de
dépot sous vide dépot en solution

Dépot
Electroless

Source de courant ext. Absence de source de
(source d’électrons) courant externe

| |

Par réduction chimique

Oxydation du substrat Présence de réducteur
(source d’électrons) ‘ (source d’électrons)

Absence de réducteur

Croissance stoppée Auto_cata Iytique

quand le substrat est
ESNAS .
revétu d'or Croissance d’or sur l'or

Epaisseur illimitée
Dépots Physiques Dépéts Chimiques

Figurel.1:  Organigramme des méthodes de dépot d’or sur substrat de Si/SiO>
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1.1 Les techniques de dépbt par voie seche

Les techniques de dépdt par voie seche les plus couramment utilisées sont généralement effectuées
sous vide [1]. Parmi elles, on retrouve des techniques de Dépot Physiques en phase Vapeur (Physical
Vapor Deposition, PVD) comme I'évaporation sous vide [2-8], la pulvérisation cathodique [9-13],
I’épitaxie par jet moléculaire [14-16], ou encore le dépot ionique [17]. Les techniques de dépot PVD
permettent le dépot de films métalliques de grande pureté, adhérents et de morphologie contrdlée
par le réglage des parametres de dépot (vitesse de dépot, pression de la chambre, température du
substrat...) [1, 18]. Ces dépdts peuvent étre effectués sur un large choix de substrats [19].
Cependant ces techniques de dépot présentent des inconvénients, notamment liés a la nécessité
d’effectuer les dépots sous vide. Les équipements utilisés étant sophistiqués, leur utilisation est
coliteuse (précurseurs métalliques, consommation énergétique, maintenance...) et les opérations
nécessaires au dépot sont chronophages (cycles de mise sous vide / mise a I'air) [20, 21]. Enfin, le dépot
par ce type de technique étant directif, les substrats a géométries complexes peuvent difficilement
étre uniformément revétus [19]. Ces méthodes de dépbt ne répondent pas aux critéres que nous nous
sommes fixés dans le cadre de mes travaux de thése. Ainsi nous ne détaillerons pas ces différentes
techniques de dép6t d’or dans ce manuscrit.

1.2. Les techniques de dépbt par voie humide

Les techniques de dépot de films minces d’or par voie humide les plus usitées sont le dépot
électrolytique [22-26] et le dépo6t par réduction chimique auto-catalytique [27-36]. Dans ce cas,
les dépots sont effectués dans des conditions de température et de pression ambiantes. Les principaux
avantages de ces techniques de dépot sont: i) un co(t de fabrication relativement faible [37] et
ii) la possibilité de déposer des films de plus forte épaisseur, a de plus grandes vitesses [19, 38].

[.2.1 Le dépot électrolytique

Dans le cas du dépot électrolytique de I'or (AuP), un courant électrique circulant entre deux électrodes
plongées dans un électrolyte fournit les électrons nécessaires a la réduction du cation métallique (Au™)
suivant I’équation (1.1) :

Au™ +ne” - Au’ (1)

Cette réaction chimique se produit a la cathode, ou se situe le substrat que I'on souhaite revétir
(Fig. 1.2). Elle entraine la formation d’un film d’or pouvant atteindre 100 um d’épaisseur, exclusivement
sur les parties du substrat établissant un contact électrique avec la source d’électrons.
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Figure 1.2: Représentation schématique du principe de dép6t électrolytique

Ainsi, afin de garantir le dép6t d’'un métal sur toute la surface du substrat, ce dernier doit étre revétu
au préalable d’'une couche métallique conductrice, par dépot physique en phase vapeur ou
par réduction chimique auto-catalytique par exemple.

Comme le montre la figure 1.3, le dépot d’or sur un substrat a géométrie complexe par dépot
électrolytique est non-uniforme en épaisseur. La présence d’un courant électrique dans ce procédé
induit un excés de densité de courant aux angles du substrat a géométrie complexe (appelé
le tip effect) provoquant une surépaisseur du dépot [19].

+

+
o

Substrat H > 5

<+—  Accumulation de
densités de courant

Substrat
(vue en coupe)

Figurel.3:  Représentation de la non-uniformité des dépots effectués par dépot électrolytique
[18]

[.2.2 Le dépot electroless

La technique de dépot electroless met en jeu des réactions chimiques d’oxydo-réduction. Elle ne
nécessite ni la présence d’équipements sous vide ni I'apport d’un courant électrique extérieur pour
effectuer le dépot du métal souhaité [39]. Cette particularité du procédé conduit théoriquement a la
formation de dépdts parfaitement uniformes en épaisseur, sur l'intégralité de la surface, y compris aux
angles de substrats a géométrie complexe [18] (Fig. I.4). Un autre avantage de la technique de dépdt
electroless réside dans le fait qu’aucun matériel ou équipement sophistiqué n’est nécessaire.
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Substrat

Substrat
(vue en coupe)

Figure 1.4:  Représentation de I'uniformité des dépots effectués par dépot electroless [18]

Le dépot d’un film mince d’or par le procédé electroless pour une application en électronique, a été
mis au point pour la premiére fois en 1970 par une équipe de recherche du laboratoire
Bell Laboratories (NOKIA) [40].

L'utilisation de ce procédé dans le domaine de I'industrie électronique ces 40 derniéres années [41],
tient notamment au fait qu’il permet de réaliser la métallisation de substrats conducteurs électriques
mais également et surtout de substrats isolants ou semi-conducteurs [42]. En outre, |’attrait de cette
méthode pour l'industrie électronique réside en la possibilité d’effectuer le dépot sélectif d’une grande
variété de métaux, suivant divers motifs, avec une bonne résolution [43-45]. La technique de dépot
electroless est en effet entierement compatible avec les procédés de micro-fabrication [44] comme
par exemple la photolitographie, notamment grace a la compatibilité chimique qu’il existe entre
le bain de placage et la résine photosensible utilisée dans le procédé de photolitographie [38].

La technique de dépot electroless est subdivisée en deux principaux procédés de dépot non-
électrolytiques aux mécanismes distincts : i) le placage par déplacement galvanique (ou placage par
immersion) et ii) le placage par réduction chimique auto-catalytique [40, 46, 47]. La figure I.5,
représente de facon schématique les mécanismes associés a ces deux procédés de dépbt electroless.

Le placage par déplacement galvanique concerne plus particulierement le revétement d’or sur des
substrats métalliques (généralement de nickel (Ni)) [48, 49] ou semi-conducteurs [44, 50-53]. Au cours
du procédé, la surface du substrat sera simultanément dissoute et remplacée par réduction d’'un métal
plus noble (c’est-a-dire dont le couple d’oxydo-réduction a le potentiel E°(V) le plus élevé), présent
dans le bain d'immersion a I'état ionique (Fig. 1.5(a)). A titre d’illustration, ce procédé permet ainsi de
déposer de l'or (EOAu+/Au = +1,83V) sur un substrat revétu au préalable d’un film métallique de
nickel (EONi2+/1vi = —0,25V) (Eq. 1.2) [48, 49]. La réaction d’oxydation provoquant la dissolution du
substrat de nickel génére des électrons (Eq. 1.3). Ces électrons vont étre captés par les cations d’or
conduisant a leur réduction (Eq. 1.4). La réaction de déplacement galvanique s’arréte naturellement
aussitot que la surface du substrat est totalement recouverte par I'or. Un tel procédé de dépot permet
d’atteindre une épaisseur maximale de I'ordre du micron (Fig. 1.6) [54].

74

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Aymeric Pastre, Lille 1, 2017
Chapitre 2 : Conception de films minces d’or sur substrat de silicium par méthode chimique en solution pour le
développement d’électrodes de micro-supercondensateurs

2 Au* + Ni - Ni** + 2 Au (1-2)
EO
E® gyt /au = +1,83V ES Ox2—j'ed2 Ni — Ni®* +2e” (1:3)
E°yiz+ ni = —0,25V E: Ox1FRed1 2Aut +2e” > 2 Au (1.4)
0Ox2 +Red1—= Ox1+Red2

Le placage par réduction chimique auto-catalytique [2, 20, 27-30, 55-63] est le procédé le mieux
adapté et le plus couramment utilisé [59, 54] pour la métallisation de substrats diélectriques (e.g. du
verre (Si0;) [20, 27-31, 34] ou des polymeres [32, 33, 35, 36, 64—66]) ou semi-conducteurs [30, 67, 68].
Il consiste a déposer une couche métallique par réduction chimique contrélée sur des sites catalytiques
présents en surface du substrat a revétir [69]. Il se distingue du procédé de placage par déplacement
galvanique notamment par la présence d’un agent réducteur, contenu dans le milieu réactionnel.
Ce réducteur a pour réle de fournir les électrons nécessaires a la réduction du précurseur d’or présent
en solution a I'état ionique [54] (Fig. 1.5(b)).

(a) (b)

Figurel.5:  Schémas des mécanismes de formation d’'un film d’or par les procédés de dépot
electroless (a) par déplacement galvanique et (b) par réduction chimique auto-
catalytique [50]

Les sites catalytiques permettent d’initier localement les mécanismes de nucléation et de croissance
du dépot métallique [57]. lls peuvent se présenter sous la forme d’assemblages de nanoparticules d’or
ou de films continus. Le bain de réduction chimique réagit en contact avec la surface catalytique
du substrat afin de former un film métallique d’or selon I'équation I.5.

Surface
catalytique

Au™ + Réducteursoiyrion = Au+ Oxydanteytion (1.5)
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Lors du dorage par réduction chimique auto-catalytique, le dépot d’or est catalysé par l'or
préalablement déposé a la surface du substrat, conduisant a la croissance d’un film d’or [54]. Comme
illustré sur la figure 1.6, Barker et al. a montré que |'épaisseur d’un film d’or déposé par réduction
chimique auto-catalytique est théoriquement illimitée [54]. En pratique, les films d’or déposés par
cette méthode ont une épaisseur pouvant atteindre les 50 um [63].

Dans le cas d'un dépot par déplacement galvanique, I'épaisseur atteint une valeur limite située autour
de 1 um.

(b) Réduction chimique
auto-catalytique

+—
<O
Q
QU
©
S
o /
8 =lum |- — — - - - P
/- 3
2 >, (a) Delplac.ement
© g galvanique
o /‘/
Ll

Temps

Figure 1.6:  Evolution de I'épaisseur d’un dépot métallique par (a) déplacement galvanique et (b)
réduction chimique auto-catalytique, en fonction du temps [89]

D’aprés cette étude bibliographique portant sur les méthodes de dépot d’or sur substrat de Si/SiO,
nous avons choisi d’utiliser la technique de dép6t par réduction chimique auto-catalytique car elle est
la plus adaptée pour notre application. En effet, cette méthode permet d’effectuer avec une bonne
reproductibilité [58] des dépdts de forte épaisseur, uniformes [89], dans des conditions de
température et de pression ambiantes et sans apport de source de courant externe ni d’équipement
sous vide sophistiqué. Elle présente également la possibilité d’effectuer une croissance métallique
sélective avec une bonne résolution.

Historiquement, pour effectuer le dépot par réduction chimique auto-catalytique, les précurseurs d’or
les plus utilisés étaient les cyanures d’Au(l) ou d’Au(lll) comme le KAu(CN), ou le KAu(CN)4 [47, 68, 60].
Cependant ces complexes auriques a base de cyanures ont rapidement été remplacés en raison de leur
toxicité [63, 70]. Ainsi, des complexes a base de sulfites (NasAu(S0s);) [71, 72], de thiosulfates
(NasAu(S203)) [61] ou de chlorures (NAuCls, HAuUCls) [27, 66, 73, 74] les ont rapidement supplantés.
Parmi les complexes utilisés pour la formulation de bains non-cyanurés, nous nous sommes intéressés
a I'acide tétrachloraurique (HAuCl4). En ce qui concerne les agents réducteurs, parmi une large variété
classiguement employés pour le procédé de dorage par réduction chimique, on retrouve des
borohydrures (tels que le NaBH., le KBHs ou le NaBHsCN) [68, 75], des boranes (comme le
diméthylamineborane (DMAB) ou I’hydrazinoborane) [68, 76], des amines (par exemple I’hydrazine ou
I’hydroxylamine) [77-80], la thiourée [81-83], ou encore I'acide ascorbique [81]. En remplacement de
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ces agents réducteurs qui sont pour la plupart toxiques, on reléve I'utilisation de I'eau oxygénée (H,03)
[27, 66].

Notre choix s’est ainsi porté sur I'acide tétrachloraurique en solution agueuse (HAuCl, - 3H,0) en tant
que précurseur d’'or et sur lI'eau oxygénée (H;0,, 30%m dans I'eau) comme agent réducteur.
Ceci en raison du caractére non-toxique de ces composés.

Nous allons maintenant nous intéresser a la problématique de I'adhésion des films d’or élaborés par
réduction chimique auto-catalytique sur substrat de Si/SiO».

1.3. Adhésion de films minces d’or sur substrat de silicium ou de silice utilisant la
technique de dép6t par réduction chimique auto-catalytique

Les techniques de dép6t de films minces d’or sur Si/SiO,, qu’elles soient effectuées par voie séche ou
par voie humide, partagent toutes un point commun : elles nécessitent la présence d’une couche
d’accroche afin d’assurer I'adhésion d’un film d’or sur le substrat. En effet, 'or n’adhere pas
naturellement sur la surface de substrats de silicium ou de silice [84-88].

Dans le cas particulier du dép6t d’or par réduction chimique auto-catalytique sur substrat de Si/SiO,,
I’'adhésion du film mince d’or était jusqu’a tres récemment majoritairement assurée par l'intégration
au procédé de dépdt d’étapes préliminaires de sensibilisation et d’activation du substrat (Fig. 1.7) [28].
Le procédé complet se présente comme suit : tout d’abord la surface du substrat de silicium est
nettoyée par immersion dans un mélange sulfochromique (dichromate de potassium, K,Cr,07 et
acide sulfurique, H,SO4) permettant de la rendre hydrophile [89]. Le substrat nettoyé est ensuite
immergé dans une solution de sensibilisation a base de chlorure d’étain (SnCl;) acidifié par ajout
d’acide trifluoroacétique ou d’acide chlorhydrique [32, 89], provoquant la formation a la surface d’un
hydrosol d’étain (Fig. 1.7(a)). Enfin, le substrat sensibilisé subit une étape d’activation par immersion
dans une solution de nitrate d’argent (AgNOs) ou de chlorure de palladium (PdCl,) [32, 89] acidifié.
Durant cette étape une réaction d’oxydo-réduction se produisant entre les ions Ag* (Eq. .6) ou Pd** en
solution et I'étain en surface du substrat, conduit a la formation de nanoparticules d’argent (Fig. 1.7(b)).

2AgT +Sn?t - 2Ag + Sn*t (1.6)

Une fois activé, le substrat est immergé dans un bain de réduction chimique (Fig. .7(c)) [32, 89].
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Figurel.7:  Schéma des étapes (a) de sensibilisation, (b) d’activation et (c) de réduction chimique
d’un substrat non conducteur [32]

Au cours de I'immersion du substrat dans le bain de réduction chimique, il se produit successivement
i) le remplacement par déplacement galvanique des nanoparticules d’Ag par des nanoparticules d’Au
(Fig. 1.7(c)) [31], suivi de ii) la croissance du film d’or a partir de ces nouveaux sites catalytiques via
le mécanisme de réduction chimique auto-catalytique.

Récemment, des méthodes alternatives d’immobilisation de sites catalytiques a la surface de substrats
de Si/SiO; ont été développées. Elles consistent a remplacer I'étape de sensibilisation par une étape
de fonctionnalisation de la surface d’un substrat hydroxylé, a I'aide d’un ligand organique permettant
d’'immobiliser directement des nanoparticules d’or. Les ligands organiques les plus utilisés sont le (3-
aminopropyl)triméthoxysilane (APTMS) [20, 27, 58, 90-92] (Fig.1.8(a)) et le (3-aminopropyl)-
triéthoxysilane (APTES) [30, 93] (Fig. 1.8(b)). lls contiennent aux extrémités de leur chaine carbonée
une fonction alcoxysilane et une fonction amine.

(a) OMe
MeO_ |
Si NH
MeO/ \//\// 2
(b) OFEt
Eto\éi NH,
o NN

Figure 1.8:  Formule topologique des molécules de (a) APTMS et de (b) APTES
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Les nanoparticules d’or immobilisées par ce type de ligands sont généralement synthétisées par
la méthode dite de Turkevich [94]. Cette méthode consiste a créer une solution stable
de nanoparticules d’or de taille controlée par les réactions simultanées de réduction et
de complexation des ions métalliques (Au®*) par des ions citrate (CeHsO*) (Fig. 1.9).

Nanoparticule d’or

Figurel.9:  Représentation d’une nanoparticule d’or stabilisée par des groupements citrates [95]

La fonction alcoxysilane du ligand organique lui permet de se lier de fagon covalente au substrat
de silicium hydroxylé, via la formation d’une liaison Si—OH avec les groupements hydroxyles a la surface
du substrat. Quant a la fonction amine, elle permet de stabiliser les nanoparticules d’or par le biais
d’interactions électrostatiques entre les groupements amino- positivement chargés et les anions
citrates liés a la nanoparticule métallique [29, 88]. En comparaison avec la méthode de
sensibilisation/activation décrite précédemment, I'adhésion du film continu d’or est améliorée grace
a la création de liaisons covalentes (liaisons fortes) entre la fonction alcoxysilane et la surface
hydroxylée du substrat. En revanche a l'autre extrémité de la chaine carbonée, la liaison a la
nanoparticule d’or est de type électrostatique (liaisons faibles) [27]. De plus, le procédé mis en ceuvre
est également chronophage. En effet, I'étape d’immersion dans la solution d’APTMS dure 16h (sous
atmosphere inerte) et I'étape d'immersion dans la solution colloidale de nanoparticules d’or dure 6h.
La figure .10 présente de fagon schématique les différentes étapes conduisant a la formation d’un film
mince d’or selon le procédé élaboré par J. Hu et al. [27].

I NH,
i NH,
() Ko Uy Dpr 50, H () (CH3 018" NH, Lr;}_ ) @ (eMAUC] 1,0,
H - 3 — —_—=
(b) HaS0H, 0 H APTMS NH,  AuMPs
OH —NH,
H NH-
Verre Hydroxylation Groupements Monocouche Film d’or continu
de surface amino- en surface  de nanoparticules

Figure 1.10:  Représentation schématique des étapes du procédé de dépot par réduction chimique
auto-catalytique selon J. Hu et al. [27]
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En remplacement du ligand organique, certains groupes de recherche ont expérimenté I'utilisation
de polymeres tel que le poly(chlorure de diallyldiméthylammonium)(PDDA) [28], le polyéthyléne imine
(PEIl) [29] ou encore le polyvinylpyrridine (PVP) [29] afin de procéder a I'immobilisation de
nanoparticules d’or a la surface d’un substrat par le biais d’interactions électrostatiques. Les diverses
méthodes d’'immobilisation de nanoparticules d’or qui ont été présentées sont généralement utilisées
dans le cadre de la conception de films minces d’or de faible épaisseur (environ 50 nm) pour des
applications utilisant la Résonance Plasmon de Surface (Surface Plasmon Resonance, SPR) [28, 31, 96].

D’apres cette étude bibliographique nous avons choisi de concevoir une couche d’accroche originale a
base de zircone élaborée par voie sol-gel. En effet, nous avons substitué, dans ['étape
de fonctionnalisation de surface, I'APTMS (qui permet d’immobiliser les nanoparticules d’or sur
le substrat), par un film mince de zircone dopé par des nanoparticules d'or. L'intérét est d'accroitre
la force de liaison entre les nanoparticules d'or et le substrat, en les incorporant dans une matrice
de zircone.

Le film de zircone sera élaboré par voie sol-gel, méthode particulierement adaptée a la réalisation
de films minces sur des substrats de silicium et de silice [127].

Le choix de la zircone comme matrice est motivé par le fait que bien que la silice soit la matrice
inorganique la plus couramment employée par voie sol-gel pour I'incorporation de nanoparticules d’or
[97-100], le vieillissement du gel de silice a température ambiante est un procédé tres lent [101].
Une facon de réduire la durée de vieillissement de ce gel est le traitement thermique a haute
température (> 450°C) [101]. Or pour la suite du projet, en anticipant le fait que le procédé
de fabrication devra étre compatible avec les procédés de micro-fabrication, il est préférable d'éviter
les étapes de traitements thermiques.

En se basant sur ces divers travaux présentés dans la littérature, nous avons choisi de développer
un procédé d’élaboration de films d’or sur substrat de Si/SiO> par réduction chimique auto-catalytique,
basé sur |'utilisation d’une couche d’accroche originale composée d’une matrice de zircone (ZrO,)
incorporant des nanoparticules d’or, élaborée par procédé sol-gel.

Dans la suite de ce chapitre nous présenterons dans un premier temps le protocole expérimental
d’élaboration de ces films d’or. Dans un second temps nous présenterons les différentes étapes
d’optimisation que nous avons effectuées dans le but d’obtenir un film d’or présentant une bonne
adhésion sur substrat de silicium jusqu’a une épaisseur de I'ordre du micron.

Il. Protocole expérimental pour I'élaboration de films d’or sur
substrat de silicium

Le procédé d’élaboration de films d’or sur substrat de silicium que nous avons développé est composé
de quatre étapes :

1) Nettoyage et hydroxylation de la surface du substrat de silicium (Fig. 11.1(a)) ;
2) Synthése d’un sol de zircone dopé par des nanoparticules d’or (Au/ZrO>) (Fig. 1.1(b)) ;
3) Dépbdt de la couche d’accroche (Au/ZrO,) sur le substrat de silicium (Fig. 11.1(c)) ;

4) Croissance d’un film d’or continu (Fig. 1.1(d)).
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Chapitre 2 : Conception de films minces d’or sur substrat de silicium par méthode chimique en solution pour le
développement d’électrodes de micro-supercondensateurs

Les étapes de ce procédé de dépbt sont représentées de fagon schématique sur la figure 11.1.

1[0 - OH OH OH OH OH OH OH‘V— Hydroxylation
e (a) e e sutace

s >

Substrat de silicium oxydé
Couche d’accroche
/ Au/Zr0,
/ Film continu d’or

Sol de Au/zrO,

Figurell.1:  Schéma des étapes du procédé de dépot. (a) Préparation de surface, (b) synthése
du sol de Au/ZrO,, (c) dépbt de la couche d’accroche et (d) croissance du film d’or

1) La préparation de la surface du substrat est la premiére étape du procédé de dépdt du film. En effet,
la qualité de I'état de surface est essentielle puisqu’elle permet de garantir I'uniformité des dépdts,
de controéler leur morphologie et d’en garantir I'adhésion au substrat [69]. Une premiere étape
de décontamination a pour but d’éliminer toutes les impuretés de surface (résidus organiques,
poussieres...) pouvant générer des défauts et ainsi nuire a 'adhésion des couches minces déposées
ultérieurement. Une seconde étape de fonctionnalisation permet de greffer sur la surface
décontaminée des groupements hydroxyles (—OH) via la formation de silanols (Si—OH) en surface [102].

2) La synthese du sol de zircone dopé par des nanoparticules d’or développée au sein de notre
laboratoire met en jeu deux réactions : d’une part la réduction d’un précurseur d’or a I'état ionique
(I'acide tétrachloraurique, HAuCl,) conduisant a la formation des nanoparticules d’or, et d’autre part
la formation du sol de zircone par un procédé sol-gel impliquant des réactions d’hydrolyse et
de condensation d’un alcoxyde de zirconium. Ces deux procédés agissent simultanément en solution
afin de former en une seule étape des nanoparticules d’or de taille contrdlée, incorporées dans
une matrice de zircone stable dans le temps.

3) Le dépdt de la couche d’accroche (Au/ZrO,) par trempage-retrait sur le substrat de silicium, permet
I'immobilisation des nanoparticules d’or sur sa surface. L’adhésion au substrat est assurée par le biais
de la création de liaisons covalentes fortes Si—O—Zr entre la surface de silice hydroxylée et la matrice
inorganique de ZrO, [102-107].

4) Les nanoparticules d’or immobilisées a la surface agissent en tant que sites catalytiques, siege de
la croissance métallique effectuée par réduction chimique auto-catalytique [108]. Il en résulte
la formation d’un film d’or continu, adhérent et d’épaisseur contrélée.
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1.1. Préparation de surface du substrat

Les substrats utilisés pour le protocole de dépot sont des échantillons de wafers de silicium oxydé,
clivés de maniére a présenter une surface d’environ 3,5 x 2 cm?. Les caractéristiques physiques
des wafers de silicium sont résumées dans le tableau II.1. Le substrat de silicium vierge est tout d’abord
nettoyé parimmersion dans un mélange piranha (solution 1 : 1 d’acide sulfurique (H,SO4, 96%) et d’eau
oxygénée (H.0,, 30%m)) porté a 110°C pendant 10 min. Apres ringage dans deux bains successifs d’eau
déionisée, le substrat est ensuite désoxydé par immersion dans une solution d’acide fluorhydrique
(HF, 1%m) pendant 1 min. Enfin, la croissance d’une couche d’oxyde (SiOzerm.) a la surface du silicium
est effectuée par un procédé d’oxydation humide a 1100 °C selon I’équation 1.1 [109]. Cette couche
permet d’assurer I'isolation électrique du substrat et présente une épaisseur de 200 nm, vérifiée par
ellipsométrie.

Epaisseur 380 + 25 um
Dopage P
Résistivité 5-10Q.cm
Orientation <110 >
Tableau Il.1: Résumé des caractéristiques physiques des wafers de silicium utilisés
Si+ 2H,0 - Si0; + 2Hy(y) (11.1)

Le substrat de silicium oxydé est dans un premier temps décontaminé par immersion dans un mélange
piranha, puis activé par un traitement plasma oxygéne (0Oz) dans une chambre PECVD
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) Plasmalab80 (Oxford). Les caractéristiques du plasma
sont résumées dans le tableau 11.2. Elles ont été choisies de maniere a privilégier I'effet chimique
du plasma, essentiellement d0 a la réactivité chimique des ions, plutot que l'effet physique
du bombardement ionique. Pour cela, nous utilisons une puissance RF (RadioFréquence) faible sous
pression élevée, conduisant a une tension continue de moins de 200 V. L’activation par plasma O3
permet de nettoyer la surface et de générer au contact avec 'humidité de I'air des groupements
silanols (Si—OH) en surface de la couche de SiOztherm. [110—112]. L'immersion du substrat dans de I'eau
milliQ® (p=18,2 MQ.cm) pour le conserver, facilitera la préservation ainsi que la création
de groupements silanols [113].

Pression dans la chambre 300 mTorr
Débit d’oxygene 100 sccm
Puissance RF (13,56 MHz) 100 W
DC bias 180V

Tableau I1.2: Résumé des caractéristiques du plasma d’activation

Les substrats décontaminés et fonctionnalisés sont stockés dans une solution d’eau milliQ® contenue
dans un tube de polypropyléne (PP) sur une période pouvant aller jusqu’a un mois [114]. L’eau milliQ®
étant exempte de contaminants et le tube de polypropyléne étant exempt de plastifiant et
de revétement antistatique, les substrats ne subiront aucune recontamination de leur surface dans
ces conditions de stockage [19].
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1.2. Syntheése du sol de zircone dopé par des nanoparticules d’or

La synthese aprés optimisation du sol de zircone dopé par des nanoparticules d’or a été effectuée
selon les conditions suivantes: sous atmosphere inerte, 5 mL (3,8 mmol) d’isopropoxyde
de zirconium (IV) ((Zr(OCsH7)a) @ 70%m dans I'isopropanol (CHsCH(OH)-CHs)) sont mis en solution dans
2 mL d’isopropanol. Ensuite, 1 mL (3,3 mmol) d’acétylacétone (CH;COCH,COCHs) est ajouté a
la solution qui sera agitée pendant 30 minutes. Une solution contenant 0,034 g (0,08 mmol) d’acide
tétrachloraurique (HAuCl, - 3H,0) dissous dans 2 mL d’isopropanol ainsi qu’une solution contenant
0,004 g (0,1 mmol) de borohydrure de sodium (NaBH.) dissous dans un mélange homogene
isopropanol/eau milliQ® (1,34 mL/0,5 mL) sont successivement ajoutées au mélange réactionnel.
La solution de couleur jaune aprés I'ajout du précurseur d’or en solution prend instantanément
une teinte rouge rubis suite a I'ajout du NaBH,. Cette teinte est caractéristique de la taille
des nanoparticules d’or présentes en solution [115]. Le sol de Au/ZrO; est ensuite déstabilisé dans
100 mL d’hexane (CH3(CH,)sCHs anhydre, = 95%) avant d’étre centrifugé (2500 tr/min pendant 30 min
a 0°C). Le centrifugat est ensuite redispersé dans 10 mL d’éthanol (CH3CH,OH absolu, 2 99.8%) [108].

1.3. Dépot de la couche d’accroche sur le substrat

Le dép6t d’un film mince de zircone dopé par des nanoparticules d’or sur le substrat de silicium oxydé
et fonctionnalisé est réalisé par la technique de trempage-retrait (dip-coating). L’appareil utilisé pour
réaliser cette opération est un dip-coater KN4001 (KSV NIMA) (Fig. I.2). Cet appareil est composé
d’un bras métallique motorisé dont I'extrémité inférieure est équipée d’une pince permettant
de maintenir verticalement le substrat a revétir. Les parametres de dépot (vitesse de trempage, temps
d’immersion, vitesse de retrait) sont renseignés lors de la création du programme commandant le bras
motorisé, dans le logiciel dédié (dip-coater control softoware (KSV)). Ces parametres conditionnent
les propriétés des films déposés (épaisseur, état de surface, homogénéité...). La solution a déposer
(le sol de Au/Zr0O,) est contenue dans un récipient de Téflon. Ce récipient a été usiné de maniére a
correspondre a la géométrie et aux dimensions du substrat a revétir, tout en utilisant un volume
minimal de solution (Fig. 11.2).
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Chapitre 2 : Conception de films minces d’or sur substrat de silicium par méthode chimique en solution pour le
développement d’électrodes de micro-supercondensateurs

Bras motorisé

Pince

Substrat

Récipient de Téflon

Dip-coater

Figurell.2:  Schéma du montage pour le dép6t d’un substrat de silicium par dip-coating

Les conditions de dépét optimisées d’une couche mince de Au/ZrO; sur substrat de silicium sont
les suivantes :

1) le substrat de Si/SiO, nettoyé et fonctionnalisé est rincé a I'eau milliQ® puis séché verticalement
a température ambiante sous un flux d’air comprimé ;

2) le substrat est ensuite fixé sur la pince du bras métallique et le sol de Au/ZrO, est introduit dans
le plot de Téflon a I'aide d’une seringue munie d’une aiguille ;

3) le substrat est immergé verticalement dans le sol de Au/ZrO; a une vitesse de 200 mm/min,
reste immergé pendant 10 s, puis est retiré de la solution a une vitesse de 100 mm/min ;

4) la couche mince déposée sur le substrat est séchée verticalement sous air a température ambiante
pendant 2h.
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.4. Croissance du film mince d’or

Le procédé de croissance du film d’or est effectué a température ambiante sous air. 4mL (0,01 mmol)
d’une solution aqueuse de précurseur d’or a I’état ionique (HAuCl, - 3H,0, 0,1%m) sont introduits au
moyen d’une seringue munie d’une aiguille dans un tube conique de polypropyléne (PP) de 50 mL afin
de minimiser le volume de solution. Ensuite, 0,25 mL (2,5 mmol) d’eau oxygénée (H,0,, 30%m dans
I'eau) sont ajoutés a la solution aqueuse de précurseur métallique. La solution est agitée a
120 tr/min [58] tout au long du procédé de dépét au moyen d’un barreau magnétique. Le contréle de
la vitesse d’agitation permet d’assurer ’homogénéité du dépét du film d’or [43, 58].

Le substrat revétu de la couche d’accroche (Au/ZrO;) est ensuite immergé verticalement dans
le mélange réactionnel. La position verticale de I’échantillon dans la solution permet d’éviter
les éventuels dépodts par sédimentation de particules solides présentes en solution sur la surface
de I'échantillon. Des quantités controlées d’eau oxygénée sont ensuite introduites a intervalles
réguliers dans la solution jusqu’a décoloration totale du milieu réactionnel, signifiant la consommation
des espéces ioniques AuCl*. De fagon expérimentale, un volume V, d’eau oxygénée est ajouté toutes
les deux minutes en maintenant l'agitation de la solution. Les volumes d’eau oxygénée sont:
V1=0,25mL, V, = 0,25 mL, V3 = 0,5 mL, et V, = 0,5 mL. Au cours du procédé de dépbt, I'échantillon
immergé dans la solution change progressivement de teinte, passant de sa couleur rose originelle a
la couleur violette, puis noire, pour conduire in fine a la croissance d’un film continu de teinte dorée
[43, 58]. La surface du dépdt d’or est rincée dans I'eau milliQ® pour éliminer les particules
non adhérentes occasionnellement déposées en surface, puis rincé a I'éthanol afin d’éliminer I'eau
derincage et ainsi favoriser le séchage du film d’or. L'échantillon est séché verticalement
a température ambiante durant 1h afin de permettre I'’évaporation de I’éthanol.

Le procédé de dépot peut étre répété autant de fois que nécessaire, jusqu'a obtention de
I’épaisseur désirée. Pour ce faire, la premiere solution réactionnelle incolore est donc remplacée
par une solution auto-catalytique fraiche. Selon le temps de réaction, I'épaisseur du film d’or obtenue
peut étre comprise entre 50 et 220 nm (cf. Partie 1l.2.4, Tab. II.5).

Le développement expérimental de ce procédé d’élaboration du film d’or sur silicium permet
de réduire le nombre d’étapes (sensibilisation, activation, déplacement galvanique, rincages etc.)
des procédés usuels d’'immobilisation de nanoparticules d’or sur substrat de Si/SiO,. Par conséquent
ce procédé original permet un gain de temps considérable. L'intégralité du protocole de dépot est
effectuée en voie liquide. Cela permet de s’affranchir de I'utilisation d’équipements sophistiqués
et colteux.
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Il Optimisation du protocole d’élaboration des films d’or, a partir
d'une couche d'accroche de zircone suivie d’une réduction
chimique auto-catalytique

Le procédé de fabrication tel que présenté dans la partie expérimentale (Partie Il) a nécessité
I’optimisation de chacune des étapes afin d’obtenir des films d’or continus, adhérents et d’épaisseur
controlée.

1n.1. Optimisation du sol de zircone dopé par des nanoparticules d’or

Les optimisations apportées a la synthése du sol de zircone dopé par des nanoparticules d’or ont eu
pour but d’obtenir un sol de zircone stable dans le temps, contenant des nanoparticules d’or de faible
dispersion en taille.

M.1.1 Optimisation de la synthése du sol de zircone

Le procédé sol-gel est un procédé polyvalent trés largement employé dans le domaine des matériaux.
La synthése de sols stables est particulierement bien adaptée au dépoét de films minces d’oxydes
métalliques tels que la silice (SiO,), le dioxyde de titane (TiO,) ou la zircone (ZrO,) par la technique
de trempage-retrait.

Par définition, un sol (ou solution colloidale) désigne un mélange d’oligomeres colloidaux, de petites
macromolécules et de différents monomeéres partiellement hydrolysés en solution [116].

De fagon tres simplifiée, la synthese d’un sol est basée sur I'hydrolyse d’alcoxydes de zirconium,
suivie de réactions de condensation entre les précurseurs hydroxylés, qui conduisent a la formation
du sol. La premiere étape de la réaction consiste a protéger I'alcoxyde de zirconium (Zr(OR)4) par
chélation du cation métallique au moyen d’une B-dicétone (I’acétylacétone), conduisant a la formation
d’un complexe organométallique (Eqg. 1Il.1). Pour cela I'acétylacétone, est ajoutée en quantités
stoechiométriques a la solution d'isopropoxyde de zirconium (1V) [117].

jJ\/H\
HaC CH

3 H3
Keto form
OR
_OR —_ =4 (|) + ROH (1n.12)
Zr OR
ro” or " /Zr<
& O/ HaC o) | OR
OR
)J\)\
H,C CH,
Enol form
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Cette étape est indispensable avec les alcoxydes métalliques, qui ont la particularité de posséder
une grande réactivité envers les réactifs nucléophiles tels que I'eau [118]. En [I'absence
d’acétylacétone, la réaction d’hydrolyse serait bien plus rapide que la réaction de condensation,
et entrainerait la précipitation d’agrégats d’alcoxydes de zirconium hydratés. Ainsi, la formation
du complexe organométallique permet de controler I'activité hydrolytique de I'alcoxyde de zirconium
[103].

L'ajout d'eau dans un second temps conduit a I'hydrolyse contrélée du complexe de zirconium.
Lors de cette réaction, les groupements acétylacétonates sont substitués par des groupements
hydroxyles, conduisant & la formation de groupements hydroxo- (Zr—OH) (Eq. 111.2) [119].

Hs
OR
OH
Z ‘|’ + HO—> /Zf< + ROH (111.2)
OR
e RO OR
/Zr\
HaC o | OR

OR

Dés le début de la réaction d’hydrolyse, des réactions de condensation sont initiées (Eq. I11.3 et I11.4).
Ces réactions donnent lieu a la formation de ponts oxo- (Zr-O—Zr) dans le milieu réactionnel par le biais
de réactions d’oxolation (Eq. 111.3) ou d’alcoxolation (Eq. 11.4) [119].

OR RO OR TR
OH HO | ; OR
/Zr< * >Zr\ - Zr/ r/ + H0 (1n.3)
RO OR RO OR rRo” oR
OR
OR RO OR R
OH RO | OR
27 . g — -~ -~ ROH (111.4)
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RO OR RO OR RO OR
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Par la suite, les réactions d’hydrolyse et de condensation de ces dérivés forment une suspension stable
de particules colloidales, le sol de zircone. Ce sol pourra étre déposé sous la forme d’un film mince
sur le substrat de silicium (cf. Partie Il1.2).

La formation de la matrice inorganique de zircone autour des nanoparticules jouera le role de barriere
de migration des nanoparticules d’or. Ceci permet de figer la taille des nanoparticules d’or au cours
dutemps en évitant le phénomeéne dit de « marissement d’Ostwald ». Ce phénomeéne décrit
la formation de particules de grande taille par le processus de dissolution/reprécipitation de plusieurs
particules de plus petite taille. La présence de la zircone permet donc d’éviter que les nanoparticules
d’or coalescent puis s’agrégent, provoquant in fine leur précipitation au sein du sol de zircone.
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développement d’électrodes de micro-supercondensateurs

Un parametre important a prendre en compte afin de permettre la formation du sol autour
des nanoparticules d’or tout en garantissant sa stabilité dans le temps, est le taux d’hydrolyse H.
Il est décrit comme étant le rapport molaire entre I'eau et le précurseur de zircone (Eq. I1.5).

o= _ 0 (I11.5)
Nzr(0C3Hy)y

Les expériences réalisées avec différentes valeurs du taux d’hydrolyse H (comprises entre 1,3 et 4) ont
montré que l'augmentation du taux d’hydrolyse entraine une diminution considérable du temps
de gélification. Il est supérieur a 2 ans pour un taux d’hydrolyse H = 1,3 (Fig. lll.1(a)), a environ 2 ans
pour H = 2,6 ((Fig. 1l.1(b)), puis a quelques minutes pour H = 4 (Fig. 11l.1(c)) [120].

a o bl

Sol stable Sol stable Gélification du sol

Figure I11.1: Photographies de sols de Au/ZrO; (bruts) synthétisés avec un taux d’hydrolyse de
(a) H=1,3, (b) H = 2,6 (conditions standards), et (c) H = 4

Lorsque le taux d’hydrolyse est trop important (H = 4), on constate que le temps de gélification est
bien trop faible pour permettre I'obtention d’un sol stable, puisque le sol se transforme en gel de facon
quasi-instantanée. En effet, il est admis qu’un taux d’hydrolyse élevé favorise la formation rapide
de nombreux groupements hydroxo- (Zr-OH), qui se condensent également rapidement, entrainant
la gélification rapide du sol. L'utilisation d'un taux d'hydrolyse élevé est généralement privilégiée pour
I’élaboration de monolithes (gels durs) a base d’oxydes métalliques [121]. Par ailleurs, lorsque le taux
d’hydrolyse est trop faible (H = 1,3), on remarque expérimentalement que le sol de Au/ZrO, déstabilisé
ne se redisperse que partiellement dans I’éthanol. Ceci est en accord avec le fait que de fagon générale,
un taux d'hydrolyse faible favorise la formation de poudre [127]. En effet, la diminution du taux
d’hydrolyse ralentit la formation du sol. Ainsi les nanoparticules d’or précipitent, dans la mesure ou
elles sont seulement protégées partiellement par le sol de zircone. Le phénomeéne observé est
en accord avec les résultats obtenus par Tom et al. [117]. En choisissant un taux d’hydrolyse
de H = 0,66, ce dernier est parvenu a faire précipiter des nanoparticules d’or entourées d’une fine
coquille de zircone (1-10 nm).

Pour toutes ces raisons, le taux d’hydrolyse a été fixé a H = 2,6 de fagon a obtenir un sol stable, et donc
de pouvoir effectuer le dépot de films minces de Au/ZrO, par trempage-retrait.
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[.1.2 Optimisation de la synthéese des nanoparticules d’or

Dans la synthése du sol, les nanoparticules d’or sont formées in situ au moment de I'hydrolyse.
Tom et al. a effectué en 2003 la synthése de nanoparticules d’or enrobées d’une coquille de zircone,
en ajoutant a sa synthese du sol de zircone, un précurseur d’or a I'état ionique (HAuCl, - 3H,0) et en
chauffant le mélange réactionnel sous reflux. Si ses conditions de synthése (taux d’hydrolyse faible
(H =0,66)) ne sont pas adaptées a la formation d’un sol stable, nous avons néanmoins conservé l'idée
de former simultanément le sol de zircone et les nanoparticules d’or.

Pour ce faire, a la solution d’isopropanol contenant I'isopropoxyde de zirconium (IV) protégé par
I'acétylacétone, nous avons ajouté une solution alcoolique d’acide tétrachloraurique
(HAuUCI, - 3H20, 1%mol) ainsi qu’une solution aqueuse de borohydrure de sodium (NaBHs, en quantité
catalytique). Le NaBH, est un des agents réducteurs les plus utilisés pour la synthése de nanocristaux
d’or de faible taille [122-124]. La réduction instantanée, a température ambiante, des ions Au®* par
le borohydrure de sodium (NaBH,) conduit a la formation d’atomes d’or (Au®), qui s’agglomérent entre
eux pour former un nanocristal de forme quasi-sphérique, autrement dit une « nanoparticule d’or ».
Le processus d’agglomération est stoppé par la formation simultanée du sol de zircone, initié par
I'ajout de la solution aqueuse de NaBH.. Le sol de zircone permet ainsi de stabiliser I’or sous la forme
de nanoparticules de taille controlée.

Dans le but d’étudier I'influence de la concentration en précurseur d’or [HAuCl,] sur la taille
des nanoparticules, nous avons synthétisé différents sols de Au/ZrO, redispersés dans I'éthanol,
avec un taux d’hydrolyse H = 2,6 et des concentrations en HAuCl, de 0,3%mol, 1%mol et 2%mol.
Nous cherchons ici a savoir si la variation de ce paramétre induit une modification de la taille
des nanoparticules d’or.

La caractérisation par spectrophotométrie UV-visible des sols de Au/ZrO; a été effectuée au moyen
d’un spectrophotomeétre Varian Cary (Agilent). Les spectres d’absorption obtenus sont présentés
figure 111.2.

Le maximum d’absorption dans tous les cas est situé entre 510 et 515 nm. Cette bande d’absorption
correspond a la résonance plasmon de surface de l'or qui est située typiquement autour de 510-
530 nm [125], comme expliqué par la théorie de Mie [126]. La forme du profil d’absorption est
caractéristique d’une solution de nanoparticules sphériques non-agrégées de diametres compris entre
2 et 50 nm. En effet, des nanoparticules d’or de taille inférieure a 2 nm n’induisent aucune résonance
plasmon de surface alors que des particules de taille supérieure a 50 nm provoquent le déplacement
du maximum d’absorption vers les grandes longueurs d’ondes. Le fait que le maximum de la résonance
plasmon ne soit pas décalé indique que la taille des nanoparticules d’or n’est pas modifiée.
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Figure lll.2:  Spectres d’absorption UV-visible de sols de Au/ZrO, en fonction de la concentration
en précurseur d’or

Les nanoparticules d’or incorporées au sol de zircone synthétisées dans ces conditions serviront
de sites catalytiques pour la croissance du film d’or par réduction chimique auto-catalytique.
Dans le but d’obtenir des films d’or continus et de faible rugosité de surface a partir de ces sites
catalytiques, il est nécessaire de s’assurer que la dispersion en taille des nanoparticules d’or soit faible.
La taille des nanoparticules quant a elle ne constitue pas un parametre déterminant dans le contréle
de la morphologie des films d’or [28].

Pour étudier linfluence de la concentration en précurseur d'or [HAuCl,], sur la taille
des nanoparticules d’or, une étude par Microscopie Electronique en Transmission (Transmission
Electron Microscopy, TEM) a été faite au moyen d’un microscope EMO002B (Topcon) opérant a 200 kV.
Ces analyses ont été réalisées en collaboration avec Fernand Chassagneux du Laboratoire
des Multimatériaux et Interfaces (LMI), de I'université de Lyon.

Les figures I11.3(a), I11.3(b) et 111.3(c) présentent les micrographies des sols de Au/ZrO, synthétisés avec
une concentration en précurseur d’or [HAuCl,] respectivement égale a 0,3 ; 1 et 2%mol.
Les nanoparticules d’or observées sur ces micrographies mesurent 2,5 nm de diametre quelle que soit
la concentration en précurseur d'or, et sont de forme quasi-sphérique. La distribution de taille
de particules présentée sous forme d’histogramme pour chaque concentration, confirme la présence
d’une population majoritaire de particules de 2,5 nm de diamétre pour les concentrations en HAuCl,
de 1%mol et 2%mol (Fig. Ill.3(e-f)). En revanche, en ce qui concerne la solution synthétisée avec
0,3%mol de HAucls, la taille moyenne des particules demeure inchangée, cependant on observe
une plus grande dispersion en taille, ainsi qu’un plus grand nombre de particules de diameétres
inférieurs a 2,5 nm (Fig. 111.3(d)). Pour des raisons de réduction des co(ts de fabrication, nous avons
choisi de synthétiser les sols de Au/ZrO, avec une concentration en HAuCl; de 1%mol.
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Chapitre 2 : Conception de films minces d’or sur substrat de silicium par méthode chimique en solution pour le
développement d’électrodes de micro-supercondensateurs
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Figure lll.3:  Micrographies par TEM de sols de Au/ZrO,, avec (a) [HAuCl,] = 0,3%mol;
(b) [HAuCl,] = 1%mol; (c) [HAuCl,] = 2%mol. Histogrammes représentant
la distribution de taille de particules présentes dans ces trois sols ((d), (e) et (f))

Nous pouvons déduire de I'ensemble des études précédentes (spectrophotométrie UV-Vis et TEM)
gu’un contrdle précis du taux d’hydrolyse (H = 2,6), avec une concentration en précurseur d’or
de 1%mol, permet d’élaborer un sol de Au/ZrO; qui soit a la fois stable dans le temps (> 2 ans) tout en
incorporant des nanoparticules d’or de taille contrélée (25 nm de diameétre) et présentant une faible

dispersion en taille.

Ces conditions de synthese ont donc été retenues pour la synthése des sols de zircone dopés avec

des nanoparticules d’or.
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11.2. Optimisation du dép6t de la couche d’accroche sur le substrat pour la
croissance d’un film mince d’or adhérent

Dans cette partie nous allons optimiser les parameétres de dép6t du sol de Au/ZrO, de maniére a
favoriser I'adhésion du film d’or consécutivement déposé. En effet, nous allons voir dans les études
suivantes que les paramétres de dép6t du sol de Au/ZrO, et I'adhésion du film d’or sont directement
liés.

L’adhésion du film de Au/ZrO; sur le substrat de silicium oxydé est assurée par la création de liaisons
covalentes Si—O-Zr entre les groupements hydroxyles générés en surface lors de [I'étape
de fonctionnalisation du substrat (cf. Partie 1l.1) et les alcoxydes (Zr-OR) ou hydroxydes (Zr—-OH)
métalliques présents dans le sol de Au/ZrO; (Eq. I11.6) [127]. Ces liaisons covalentes sont créées lors
du dépot du film mince de Au/ZrO; a la surface du substrat par la technique de trempage-retrait.

| |
| I
g == | J | t
Glass ~Si-0jH+*RO: - Zp - Glass - Si-0- zr -+ ROH (111.6)
I - | I |

Le trempage-retrait (ou dip-coating) est une des principales techniques de dépdt, avec I'enduction
centrifuge (ou spin-coating), utilisée pour I'élaboration de couches minces de matériaux sol-gel
[116, 127, 128]. Cette méthode permet de déposer des films uniformes sur de grandes surfaces,
d’épaisseur controlée et adhérents jusqu’a une épaisseur de quelques micrometres. Un autre avantage
de cette technique de dépdbt est sa compatibilité avec les procédés de micro-fabrication utilisés
dans l'industrie électronique [116].

D’un point de vue expérimental, le substrat hydroxylé est immergé dans la solution a déposer
(Fig. Il.4(a)) durant une certaine période, puis est retiré a vitesse constante de la solution. La période
d’immersion (Fig. 11l.4(b)) permet d’assurer une bonne mouillabilité de lI'intégralité de la surface
du substrat de silicium par la solution [129]. Ceci permet de garantir une adhésion optimale entre
le film déposé et la surface du substrat. Dans cette optique, le solvant préférentiellement choisi est
I’éthanol [127]. Durant I'étape de retrait (Fig. l1.4(c)), I'excés de solution s’écoule sur le substrat par
gravité (Fig. 111.4(d)) [127]. A I'issue de |'étape de retrait, plusieurs phénomeénes se succédent au sein
du matériau déposé a la surface du substrat (Fig. Ill.4(e)). Les particules colloidales présentes dans
le sol sont concentrées sous I'effet de I'évaporation du solvant, elles s’agrégent puis gélifient pour
former in fine le film (Fig. 111.4(f)). Il est indispensable que I'’évaporation du solvant soit relativement
lente afin d’éviter I'apparition de tensions internes pouvant entrainer la création de fissures au sein
du film [116].
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Figure lll.4:  Schéma représentant les principales étapes du procédé de trempage-retrait:
(a) trempage, (b) période d’'immersion, (c) retrait, (d) séchage du film (e) phénomenes
conduisant a la formation du film (f) formation du film [130]

L’épaisseur d’un film de Au/ZrO, déposé par la technique de trempage-retrait (h) est dépendante
de nombreux paramétres tels que la viscosité du liquide (n), la vitesse de retrait (Uy), la tension
de surface liquide-vapeur (y,_y) et la densité du liquide (p) (Eq. 11.7) [131].

0,94 (nUp)?3

e (111.7)
v.ly (pg)/?

Dans le but de déposer un film mince de Au/ZrO, d’épaisseur contrdlée, nous avons étudié
simultanément I'influence de deux principaux parameétres de dépot :

1) la dilution du sol de Au/ZrO;;
2) la vitesse de retrait (Uy).

La dilution agit sur la viscosité (1) de la solution et donc sur I'épaisseur (k) du film. Quant a la vitesse
de retrait, elle est considérée comme le parametre prépondérant dans le contréle de I'épaisseur
d’un matériau sol-gel déposé par trempage-retrait [127, 130, 132].
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Selon des études préliminaires que nous avons menées, la vitesse d'immersion de I'échantillon dans
le sol de Au/ZrO, (mesures effectuées entre Uyyemp = 2 €t 200 mm/min) ainsi que la durée d’immersion
(mesures effectuées entre t;,,. = 10 et 3600 s) ont une influence négligeable sur I'épaisseur de
la couche mince déposée. Nous avons ainsi fixé la vitesse de trempage a sa valeur maximale
(i.e. Utremp. = 200 mm/min) et la durée d’immersion a sa valeur minimale (i.e. tjpmm, = 10 s) dans le but
de raccourcir la durée du protocole de dépot.

Dans un premier temps, nous avons étudié l'influence de la dilution du sol de Au/ZrO, et de la vitesse
de retrait U, sur I'épaisseur et la morphologie des films de Au/ZrO,.

[.2.1 Etude de I'influence de la dilution du sol et de la vitesse de retrait sur les propriétés
des films de zircone dopés par des nanoparticules d’or

Les dépots ont été effectués successivement avec la solution mére de Au/ZrO, aprés redispersion dans
I’éthanol (Sol (m)), et avec cette méme solution diluée deux fois (Sol (d2)), cinqg fois (Sol (d5)) et dix fois
(Sol (d10)). Les vitesses de retrait du substrat (U,) choisies pour effectuer les dép6ts de Au/ZrO,
de différentes dilutions sont de 2 mm/min (vitesse minimale du dip-coater), 20 mm/min, 100 mm/min
et 200 mm/min (vitesse maximale du dip-coater).

Les couches minces ont été déposées sur des substrats de Si ou de Si/SiO: therm. hydroxylés, et ont été
caractérisées par Diffractométrie de Rayons X (X-Ray Diffraction, XRD). Les mesures ont été effectuées
grace a un diffractometre AXS D8 (Bruker) utilisant une source de radiation Cu K, (40 kV et 40 mA) et
équipé d’un détecteur XE 1D Lynxeye. Le diffractogramme présenté figure 111.5(a) a été enregistré en
incidence rasante avec un angle fixé a 2°. Ces analyses révelent que le film de zircone est amorphe a
température ambiante. Ceci est mis en évidence par la présence d'un pic large et mal défini entre
20 = 23° et 33° [133]. Le pic de faible intensité situé a 20 = 38,6° pourrait étre attribué a la structure
cristalline cubique de l'or. Afin de confirmer la présence de nanoparticules d’or incorporées dans
la matrice de zircone, le film de Au/ZrO, a été traité jusqu’a 400°C sous air. Le diagramme de diffraction
du film traité a 400°C en configuration Bragg-Brentano est présenté figure Ill.5(b). Les pics situés a
206 =30,3°; 35,1°; 50,5°; 60,1° et 62,9° sont attribués a la phase cristalline tétragonale de la zircone,
en accord avec la fiche ICDD référence 00-050-1089. La présence de nanoparticules d’or est confirmée
par la présence de pics de diffraction a 20 = 38,2° et 44,4° (fiche ICDD référence 00-004-0784).
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Figure 111.5: Diagrammes de diffraction d’'une couche de (a) Au/ZrO, amorphe a température

ambiante en incidence rasante, (b) Au/ZrO, cristallisé par traitement thermique a
400°C en configuration Bragg-Brentano
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Les films de Au/ZrO, déposés sur des substrats de Si ou de Si/SiO3 therm. hydroxylés ont également été
caractérisés par Microscopie Electronique & Balayage (MEB) au moyen d’un microscope Ultra 55
(Zeiss). Une sélection d’images MEB caractéristique de la morphologie des films déposés est présentée
sur le tableau 111.1. Ces images ont permis de déterminer |'épaisseur des couches minces de Au/ZrO,
et d’étudier leur état de surface.

Globalement, nous pouvons déduire des résultats de cette étude que pour une dilution du sol donnée,
I’épaisseur du film augmente linéairement avec la diminution de la vitesse de retrait. De la méme
facon, a vitesse de retrait constante, plus le sol est concentré et plus le film est épais.
L'épaisseur maximale atteinte est de 530 nm dans les conditions de dépot avec une vitesse de retrait
de 2 mm/min, a partir du sol non dilué (Sol (m)). L'épaisseur la plus faible qu’il a été possible de mesurer
est de 30 nm. Elle a été obtenue dans les conditions de dépbt avec une vitesse de retrait
de 200 mm/min, a partir du sol dilué cinqg fois (Sol (d5)).

Nous remarquons la présence systématique de fissures a la surface du film lorsque son épaisseur
atteint la valeur critique de 230 nm. La fissuration des films est vraisemblablement due a
une évaporation trop rapide du solvant au sein de ces films de trop grande épaisseur [116].
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Tableau lll.1: Résultats de I'étude sur la variation de I'épaisseur d’une couche de Au/ZrO,
en fonction de la dilution du sol et de la vitesse de retrait
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Afin d'étudier I'influence de la dilution du sol de Au/ZrO; sur la croissance du film d’or, nous avons
procédé au dépot par réduction chimique auto-catalytique d’un film d’or sur I'ensemble des couches
d’accroche élaborées. Dans le cadre de ce manuscrit, nous présenterons dans la partie suivante
uniguement les résultats obtenus a partir de I'ensemble des sols de Au/ZrO; (Sol (m), Sol (d2), (d5) et
(d10)), pour des vitesses de retrait de 100 mm/min et 200 mm/min, puisque ce sont les conditions
expérimentales qui ont montré les meilleurs résultats dans I'étude précédente.

[.2.2 Etude de I'influence de la dilution du sol sur les propriétés du film d’or

Comme il est décrit dans la partie expérimentale de ce chapitre (Partie 11.4), la formation du film d'or
par réduction chimique auto-catalytique se fait a température ambiante grace a I'ajout en solution
d‘un précurseur d'or (HAuCl,) et d’un réducteur (H20,).

Au cours de la réaction, I'eau oxygénée introduite joue le role d’agent réducteur. Il fournit les électrons
nécessaires a la réduction des ions Au®* issus du précurseur métallique en solution (HAuCl, - 3H,0),
en atomes Au® selon le mécanisme réactionnel suivant (Eq. 111.8) [27].

EO

4
E® g3+ jay = +1,52V E: Ox2—}{ed2 2AuCly + 6e~ = 24Au+8Cl”
Eooz/Hzoz = +0,69V E! Ox1+Red1 3H,0,=30,+6H " +6e"

0x2 +Red1— Ox1+Red?2

2 AuCly +3H,0, > 2Au+30,+8Cl” +6H* (11.8)

Les atomes d’or (Au®) ainsi réduits provoquent la croissance des nanoparticules d’or immobilisées
au sein du film de Au/ZrO,. La croissance par nucléation des particules est suivie par leur coalescence
puis de la formation d’un flot métallique continu d’or. Le changement de teinte du film de Au/ZrO,
observé au cours du procédé de réduction chimique est directement lié a ce phénomene
de nucléation/ croissance/coalescence [134, 135]. Du fait de la perpétuation de la réaction, les flots
ainsi constitués croissent puis coalescent sous la forme de ligaments d’or de taille, de forme
et d’orientation distinctes pour former in fine un film d’or continu et homogéne. Lorsque le film
continu d’or est formé en surface du substrat, ce dernier sert de surface catalytique, entrainant
une progression linéaire de la croissance du film métallique dans le temps, jusqu’a consommation
totale des especes métalliques en solution [27, 136].

La formulation du bain de réduction chimique est un parametre essentiel a prendre en considération
puisqu’il agit sur la cinétique de la réaction. Il est indispensable que la cinétique de transfert d’électron
du réducteur aux ions métalliques soit lente afin d’éviter une réduction de ces ions dans le volume de
la solution (réaction « homogene »), entrainant la décomposition chimique du bain [32]. Le contrdle
de la cinétique de réaction permet ainsi de s’assurer que le dép6t du métal se fasse uniqguement
sur la surface catalytique du substrat.
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En appliquant les conditions expérimentales décrites dans la partie 11.4, nous avons déposé des films
d’or sur des couches d’accroches obtenues a partir de I'ensemble des sols de Au/ZrO; (Sol (m),
Sol (d10), Sol (d5) et Sol (d2)) déposés avec une vitesse de retrait de 100 mm/min et 200 mm/min.
Ces films ont été caractérisés par microscopie électronique a balayage. Le tableau Ill.2 présente
les résultats obtenus dans le cas d’une vitesse de retrait de 100 mm/min. Il est a noter que pour
s'assurer de la reproductibilité des résultats, les expériences ont été réalisées une dizaine de fois.

Les images MEB montrent que dans le cas de l'utilisation d’un sol dilué, on observe la délamination
du film d’or d’épaisseur comprise entre 90 et 140 nm (encarts Tab. l1l.2(b), (c) et (d)). La dilution de
la solution mére de Au/ZrO, présente I'avantage de pouvoir déposer des couches de plus faible
épaisseur, ce qui limite I'accumulation de contraintes mécaniques lors de I'évaporation du solvant,
limitant ainsi la génération de fissures au sein du matériau. Cependant il semble que la diminution
de I'épaisseur du film liée a la dilution du sol de Au/ZrO, utilisé pour le dépot implique également
une diminution de la quantité de nanoparticules d’or présentes dans la couche d’accroche.
Ceci implique une diminution du nombre de sites catalytiques servant de points d’ancrage du film d’or
dans le film de Au/ZrO,, entrainant la délamination du film d'or. Cette idée est renforcée par le fait
que, bien que le film de Au/ZrO, déposé a partir de la solution mére avec une vitesse de retrait de
200 mm/min présente une épaisseur de 90 nm (épaisseur similaire a celle obtenue a partir du sol dilué
dix fois (Tab. 111.2(d))), le film d'or formé ne subit pas de délamination.

En revanche, lorsque la couche d’accroche est déposée a partir du sol de Au/ZrO; non dilué (Sol (m))
(Tab. 11.2(a)), le film d’or d’une épaisseur de 200 nm est continu, uniforme et ne présente pas
de délamination.

Dilution du Sol

Image IVIEB!
(Vielenicotpe)

Epaisseur du
film d’or (nm)

Image MEBF |
(Vue deidessus)i|

Tableau Il1.2: Evolution de la morphologie de surface et de I'adhésion d’un film d’or déposé sur
une couche d’accroche en fonction de la dilution du sol de Au/ZrO; : (a) sol non dilué,
(b) sol dilué deux fois, (c) sol dilué cinq fois et (d) sol dilué dix fois
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Cette étude montre que le film de Au/ZrO,, qui constitue la couche d'accroche, doit étre déposé
a partir d’'un sol de Au/ZrO; non dilué et doit présenter une épaisseur comprise entre 90 nm et 200 nm
pour pouvoir assurer I'adhésion du film d’or formé par réduction chimique auto-catalytique.

La dilution du sol de Au/ZrO; et I'épaisseur du film de Au/ZrO, ne sont pas les seuls parametres
a prendre en considération pour s’assurer de I'adhésion du film d’or déposé sur la couche d’accroche.
Nous avons également observé que les conditions de séchage du film de Au/ZrO, pouvaient avoir
une influence sur les propriétés du film d’or.

[1.2.3 Etude de I'influence du séchage du sol sur les propriétés du film d’or

Le séchage des couches de Au/ZrO, se fait a température ambiante. Les gels de zircone vieillissent
relativement vite dans ces conditions. Il n’est donc pas nécessaire de leur faire subir de traitement
thermique contrairement aux gels de silice [101]. Cependant les multiples essais de dépdts de films
d’or ont permis de mettre en évidence l'influence du temps de séchage de la couche d’accroche
sur la qualité de ces films d’or.

Nous avons mené une étude afin d’optimiser le temps de séchage de la couche de Au/ZrO, déposée
dans les conditions optimisées définies précédemment (Solution meére de Au/ZrO, (Sol (m)) ; U, =
100 mm/min). Dans un premier temps, la couche de Au/ZrO, a été séchée durant 1h, 2h et 12h
a température ambiante. Ensuite I"échantillon a été immergé dans un bain de réduction chimique
auto-catalytique selon le protocole décrit dans la partie 11.4. Les résultats de cette étude sont présentés
dans le tableau IIl.3.

Dans le cas du séchage a température ambiante pendant 1h (Tab. 11l.3(a)), I'immersion de I'échantillon
dans le bain conduit a un changement de coloration instantané du bain. La solution initialement
limpide et de couleur jaune, devient trouble et de couleur violette. Le phénomeéene observé peut
s’expliquer par le trop faible temps de séchage du film de Au/ZrO,. En effet I'immersion dans le bain
auto-catalytique provoquerait la dissolution de la partie superficielle du film de ZrO,, entrainant
la dispersion des nanoparticules d’or en solution. De ce fait, la croissance des nanoparticules d’or
se fait majoritairement en solution expliquant la coloration violette du bain. Le substrat n'est donc pas
revétu d’un film d’or ou de fagon trés inhomogene.

Lorsque la couche d’accroche est séchée 12h a température ambiante, bien que nous n’ayons
actuellement aucune justification a apporter pour expliquer ce phénoméne, nous observons
la croissance d’un film d’or de faible épaisseur (160 nm), ainsi que la délamination partielle du film
(Tab. I11.3(c)). Dans ces conditions, la coloration jaune du bain chimique en fin de réaction témoigne
de la présence d’ions Au* n’ayant pas réagi.

Enfin, dans le cas d’un séchage de la couche d’accroche pendant 2h a température ambiante
(Tab. 1I1.3(b)), le procédé de dépbt par réduction chimique auto-catalytique conduit a la formation
d’un film continu d’or pouvant atteindre une épaisseur moyenne de 200 nm sans délamination.
Le bain chimique auto-catalytique devient incolore en fin de réaction, signe de la consommation totale
des ions Au®".
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Temps de séchage
du sol de Au/ZrO,

Bhotoldutbainide:
reductionichimigue:

Photo du dépot

sur substrat Si/SiO,

ImagelViEs
(VUe'en coupe)

Tableau Il1.3: Résultats de I'étude sur l'optimisation du séchage de la couche d’accroche.
Au/ZrO, séché (a) 1h, (b) 2h et (c) 12h a température ambiante

De ce fait, nous avons choisi de procéder a un séchage de la couche d’accroche de Au/ZrO,
a température ambiante pendant 2h avant d’effectuer le dép6t d’or par réduction chimique auto-
catalytique.

Ces expérimentations ont permis de sélectionner les conditions d’élaboration de la couche d’accroche
de Au/ZrO, permettant le dép6t de films d'or ne présentant aucune délamination, de facon
reproductible. La partie suivante est consacrée a |'optimisation de la composition du bain auto-
catalytique, permettant la conception de films d’or homogenes et d'épaisseur contrélée.

100

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Aymeric Pastre, Lille 1, 2017

[.2.4 Contréle de I'épaisseur du film mince d’or

Les principaux parametres agissant sur le controle de I'épaisseur d’un film d’or déposé par réduction
chimique auto-catalytique sont [58, 137] :

- le temps d’'immersion dans la solution catalytique ;

- le rapport des volumes de précurseur d’or et d’agent réducteur ;

- le rapport de leur concentration ;

- le nombre d’ajouts de réducteur, leur volume ainsi que leur fréquence.

Nous avons donc étudié linfluence de ces parametres sur la croissance du film métallique.
Lors de cette étude, les dépots de la couche d’accroche ont été effectués avec la solution mére
de Au/ZrO, selon les conditions de dépbt optimisées décrites dans la partie précédente.
La concentration du précurseur d’or (0,1%m), le volume de la solution aqueuse de précurseur d’or
(4 mL), ainsi que la concentration de I'agent réducteur (30%m) sont fixes. Les proportions de base ont
été définies a partir de compositions de bain reportées dans la littérature [20, 27, 58].

Dans un premier temps nous avons étudié I'influence du rapport initial des volumes « précurseur d’or
sur réducteur » (r = Vyayuci,/Vi,0,) que nous avons fait varier entre r= 1,78 et r = 16.
Nous avons fixé le temps d’'immersion dans le bain auto-catalytique (t = 8 min). L’évolution de
la morphologie des films d’or déposés dans ces conditions est présentée sur le tableau Ill.4.
La réaction auto-catalytique en présence de Vy,o,= 0,25 mL pendant 8 min (Tab. l1.4(a)), a conduit a
la formation d’un film d’or d’une épaisseur moyenne de 180 nm (partie supérieure du film) sur la
couche d’accroche (partie médiane du film). La morphologie de surface de ce film d’or montre
la coalescence de la quasi-totalité des ligaments d’or, formant une couche quasi-continue.
Les réactions auto-catalytiques effectuées a partir de Vy,o,= 0,75 mL (Tab. Ill.4(b)), 1,25 mL
(Tab. l1l.4(c)) et 2,25 mL (Tab. Ill.4(d)), conduisent a la formation de films métalliques de plus faible
épaisseur (respectivement 130 nm, 120 nm et 130 nm). Les films d’or déposés dans ces conditions
ne sont pas continus du fait de la coalescence incompléte des ligaments d’or en surface.
De plus une croissance non désirée de batonnets d’or de longueurs comprises entre 200 nm et 800 nm
(selon les images MEB présentées) est présente en surface de ces films d’or. Dans les cas ou
Vi,0,=0,75 a 2,25 mL, la solution de réduction est incolore et comporte des particules solides dorées
sédimentées a l'issue du procédé de dépdt. Dans ces cas de figure, la réduction des ions Au®*
s’est produite majoritairement dans le volume de la solution (réaction « homogeéne ») [32].
Ceci a provoqué la décomposition chimique du bain qui s’est manifestée par la décoloration de
la solution et de par formation de particules solides en solution. Dans le cas ou Vy,o,=0,25 mL,
la solution de réduction demeure de couleur jaune et est absente de particules solides en fin
de réaction. La réduction des ions Au3* s’est majoritairement produite sur la surface catalytique
du substrat, comme en témoigne I'épaisseur plus importante du film d’or dans ce cas.

Nous pouvons déduire de cette étude que I'introduction en large exces de I'agent réducteur en un seul
ajout, ne favorise pas I'augmentation de I'épaisseur du film et conduit a la croissance de batonnets
en surface du film. Par conséquent nous conservons une composition du bain de réduction chimique
basée sur un volume initial de réducteur Vy,o,= 0,25 mL (r = 16) pour les études suivantes.
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Image IVIEB!

(Vuerenicolpe);

Epaisseur du
film d’or (nm)

Image VIEB)

(Vuerderdessus)!

Tableau l11.4: Etude de la morphologie de films d’or déposés dans les conditions (a) Vi,0,= 0,25 mL,
(b) VH202: 0,75 mL, (C) VH202= 1,25 mL, et (d) VH202= 2,25 mL

Dans un deuxieme temps, nous avons étudié I"évolution de la croissance du film d’or en fonction
d’ajouts successifs de I'agent réducteur a intervalles réguliers (toutes les 2 min) (Tab. IIL.5).
Dans un premier cas (Tab. 1l.5(a)), un substrat revétu de la couche d’accroche est immergé dans
un bain auto-catalytique contenant 4 mL d’HAuCl,; auxquels on ajoute 0,25 mL de H,0; suivi
de I’agitation de la solution pendant 2 min. Dans le cas suivant (Tab. IIl.5(b)), un ajout supplémentaire
de 0,25 mL de H,0; est effectué a la suite du premier ajout. Dans le troisieme cas (Tab. 111.5(c)),
un nouvel ajout de 0,5 mL de H,0; cette fois-ci, fait suite aux deux premiers ajouts. Enfin, dans
le dernier cas (Tab. II1.5(d)), un nouvel ajout de 0,5 mL de H,0, est effectué. Le volume des ajouts
de H,0; est plus important en fin de réaction afin de compenser la diminution de la cinétique de
réduction liée 3 la diminution de la quantité d’ions Au®* au cours du procédé.

Le premier ajout de réducteur a permis d’obtenir une croissance d’ilots d’or de 50 nm d’épaisseur,
en surface du substrat. La continuité du film n’est pas assurée comme on peut I'observer sur I'image
vue de dessus (Tab. IIl.5(a)). Suite au deuxieme ajout, on observe la formation d’un film métallique
d’une épaisseur de 100 nm. L'image vue de dessus (Tab. 111.5(b)) rend compte de la présence d’espaces
non revétus entre les flots métalliques. Apreés le troisieme ajout de réducteur, la croissance métallique
a conduit a la formation d’un film continu d’une épaisseur uniforme de 130 nm. L'image vue de dessus
(Tab. 111.5(c)) confirme la continuité du film ainsi que I'absence d’espace libre dans le film métallique.
Enfin le dernier ajout de réducteur contribue a I'augmentation de I'épaisseur du film métallique jusqu’a
atteindre une épaisseur de 220 nm. La surface du film présente une rugosité plus importante que dans
le cas précédent, signe de la croissance tridimensionnelle du film a cette étape du procédé de dépot
(Tab. I11.5(d), idem Tab. 111.3(b)).

A l'issue des quatre ajouts successifs pour un temps total de 8 minutes, le substrat est revétu d’un film
métallique de couleur dorée et la solution auto-catalytique est totalement incolore. L’épaisseur du film
est plus importante que si la totalité de la solution de réduction avait été introduite en une fois
(cf. Tab. 111.4(c) et (d)). Ces conditions (ngjoyts = 4 €t tymm. = 8 mMin) constituent le procédé de dép6t
du film d’or par réduction chimique auto-catalytique optimisé.
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(a) (c) 0,25 mL (2 min)
0,25 mL (2 min) : . + 0,25 mL (2 min)
+0,25 mL (2 min) - +0,5 mL (2 min)

+ 0,5 mL (2 min)

0,25 mL(2imin))

CR

Image IVIEB!
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Epaisseur du
film d’or (nm)

ImagelVIED

(Ve derdessus)

Tableau lll.5:  Etude de la morphologie de films d’or déposés dans les conditions (a) Ngjouts = 1
et tynm. =2 min; (b) Ngjouts = 2 €t timm. = 4 min;; (c) Ngjouts = 3 €t Limm. = 6 min;
(d) Najouts = 4 €t timm. =8 min

Enfin, nous avons étudié I'influence du rapport des concentrations « précurseur d’or sur réducteur »
(r = [HAuCl,]/[H,0;] compris entre 0,0033 et 0,033) sur I'épaisseur et la morphologie des
films d’or. Nous avons fait varier la concentration en précurseur d’or en gardant constante
la concentration en réducteur. Afin de conserver le rapport molaire entre HAuCl, et H,O, constant,
nous avons adapté le volume de H,0; a la concentration en précurseur d’or employée. Les résultats
de cette étude sont présentés sur le tableau Il1.6. La réduction chimique effectuée dans les conditions
optimisées ([HAuCl,] = 0,1%m) conduit a la formation d’un film d’or d’une épaisseur moyenne de
220 nm (Tab. lll.6(a), idem Tab. 111.5(d) et Tab.lll.3(b)). Le film est continu et présente des grains en
surface. Dans le cas d’une réduction chimique effectuée avec [HAuCl,] = 0,5%m, le film d’or présente
une épaisseur moyenne de 460 nm (Tab. 111.6(b)). Il est également continu en surface et présente
une croissance de batonnets d’or en surface. Lorsque la réduction chimique est effectuée avec
[HAuCl,] = 1%m, le film d’or mesure en moyenne 560 nm d’épaisseur (Tab. I11.6(c)). Le film d’or est
continu et présente en surface une croissance de feuillets d’or. L'augmentation de [HAuCl,] permet
d’accroitre la quantité d’ions Au®* en solution et donc la quantité de matiére apportée au systéme afin
d’effectuer la croissance d’or sur les sites catalytiques en surface du substrat. De ce fait, nous pouvons
remarquer que I'épaisseur du film est de 2 a 3 fois plus importante a temps d’immersion dans le bain
auto-catalytique équivalent. Ce changement dans la cinétique de la réaction de réduction induit une
modification de la morphologie du film conduisant a la croissance en surface du film de batonnets ou
de feuillets d’or selon la concentration en précurseur d’or utilisée.
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Tableau lll.6: Etude de la morphologie des films d’or en fonction de la concentration en
précurseur d’or : (a) [HAuCl,] =0,1%m, (b) [HAuCl,] =0,5%m et (c) [HAuCl,] =1%m

Afin de déterminer I'épaisseur limite du film d’or qu’il est possible de déposer dans ces conditions,
nous avons renouvelé I'étape de réduction chimique auto-catalytique sur les échantillons précédents.
Nous avons remarqué qu’une itération supplémentaire du procédé de réduction chimique dans les cas
[HAuCl,]= 0,5%m et [HAuCl,] = 1%m a provoqué la délamination systématique des films d’or.
En revanche, dans le cas [HAuCl,] = 0,1%m, nous avons constaté expérimentalement que quatre
itérations du procédé de réduction chimique auto-catalytique ont permis le dépo6t d’'un film d’or
de 980 nm d’épaisseur sur le substrat. Une image MEB de ce film d’or est présentée figure IIl.6.
Une cinquiéme itération a provoqué a maintes reprises la délamination du film d’or dans
ces conditions.
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Figure I11.6: Image MEB d’un film d’or apres quatre itérations du procédé de réduction chimique

Suite a ces études nous avons décidé de conserver une concentration en précurseur d’or de 0,1%m
afin d’effectuer la croissance des films d’or par réduction chimique auto-catalytique. Ces conditions
nous permettent d’obtenir des films d’or continus, d’épaisseur comprise entre 100 nm et 980 nm,
controlée par le temps d'immersion dans le bain auto-catalytique.

L'observation des images MEB vue en coupe présentées dans le tableau IIl.6(b) et IIl.6(c) et
sur la figure 111.6 nous a permis de constater que les films d’or déposés dans ces conditions contiennent
une certaine porosité dans le volume du film. Cette porosité est non controlée en termes de taille
de pores et de densité de pores. Elle se forme entre les ligaments d’or enchevétrés générés lors
du procédé de formation du film d’or par réduction chimigue auto-catalytique. Dans le cadre
de la conception d’électrodes d’or pour micro-supercondensateurs, il sera nécessaire de générer
une porosité controlée au sein du film d’or afin d’optimiser les performances de ce micro-dispositif
de stockage d’énergie.

[11.2.5 Caractérisation structurale du film d’or déposé dans les conditions optimisées

Nous avons effectué la caractérisation par DRX d’un film d’or déposé dans les conditions optimisées
définies dans la partie précédente. Le diagramme de diffraction de ce film d’or est présenté figure IIl.7.
Le diagramme de diffraction du film d’or révele la présence de pics de diffraction a 20 = 38,18° et
20 =44,39°. Ces pics correspondent aux plans réticulaires (111) et (200) de la structure cristalline
cubique de I'or (fiche ICDD référence 00-004-0784). L'intensité relative des pics montre une croissance
du film avec une orientation préférentielle selon le plan (111). De plus il n'y a aucune présence de
phase cristalline supplémentaire sur le diffractogramme, en particulier de la zircone sous forme
cristalline.
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Figure 111.7: Diffractogramme d’un film d’or déposé dans les conditions optimisées

[1.2.6 Etude de la conductivité électriqgue des films d’or

Afin de vérifier la conductivité électrique des films d’or que nous avons élaborés, des mesures
électriques ont été effectuées sur différents échantillons au moyen d’'un banc de caractérisation 4-
pointes RM2 (Jandel) (Fig. 111.8). L’espacement entre chaque pointe est de 1,0 mm et le diameétre
d’une pointe est de 250 um. Nous avons étudié I'évolution de la conductivité électrique des films d’or
en fonction du temps d’immersion dans le bain auto-catalytique et de la concentration en précurseur
d’or (HAuCl,).

d = 250 yum

Figure 111.8: Représentation schématique du banc de caractérisation 4-pointes

Les résultats de conductivité électrique ont été calculés a partir des courbes courant-tension et
de la formule suivante (Eq. 111.9) [138] :

(111.9)

V—K
1_ .

[l e}

Dans cette expression permettant de déterminer la résistivité électrique p en ohms métres (Q.m),
I correspond a l'intensité en amperes (A) imposée entre les deux pointes extérieures, et VV a la tension
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en volts (V) mesurée entre les deux pointes centrales. e représente I'épaisseur du matériau caractérisé
en metres (m) et K le coefficient sans dimension a appliquer. Ce dernier prend la valeur de 4,5324
dans le cas d’un échantillon présentant une épaisseur négligeable par rapport aux autres dimensions.

Les valeurs de conductivité électriqgue o (en Q1.m™) sont déduites des résultats de résistivité,
grace a la formule 111.10 :

(11.10)

|+

Les films d’or caractérisés ont été élaborés dans les conditions suivantes :
- 1 réduction avec [HAuCl,] = 0,1%m, durant t;mmersion = 6 mMin (Tab. 111.5(c)) ;
- 2 réductions a méme [HAuCl,], durant t;ymersion = 16 min;
- 3 réductions a méme [HAuC!,], durant timmersion = 24 min;
- 5 réductions a méme [HAuCl,], durant t;;ymersion = 40 min;
- 1 réduction avec [HAuCl,] = 0,5%m, durant t;mmersion = 6 mMin (Tab. 111.6(b)) ;
- 1 réduction avec [HAuCl,] = 1%m, durant tynmersion = 6 min (Tab. 111.6(c)) ;

Les échantillons portent respectivement les références 1R _0,1%m, 2R_0,1%m, 3R_0,1%m, 5R_0,1%m,
IR _0,5%m et 1R_1%m. Les mesures électriques ont été répétées une dizaine de fois, a différents
endroits de I’échantillon pour assurer leur reproductibilité. Les valeurs de résistivité, de conductivité
et d’épaisseur des films (déterminées par MEB) sont reportées dans le tableau Il1.7.

Echantillon | 1R 0,1%m | 2R_0,1%m | 3R _0,1%m | 5R_0,1%m | 1R_0,5%m 1R _1%m
e (nm) 370 400 500 860 400 550
p (Q.cm) 1,49x10% | 2,01x10* | 1,16x10° | 1,58x10° | 6,73x10°® | 1,37x10*
o (QYcm?) | 6,71x10° 4,98 x 103 8,62 x 10* 6,33 x10* 1,49 x 10° 7,3 x103
Tableau lll.7: Résumé des mesures de conductivité électrique des films d’or

L'évolution de I'épaisseur et de la résistivité des films d’or élaborés a partir d’'une solution
de précurseur d’or [HAuCl,] =0,1%m, en fonction du nombre de réductions est présentée figure I11.9.
La figure 111.10 montre I'évolution de I'épaisseur et de la résistivité des films d’or élaborés a partir
des différentes concentrations en HAuCl, utilisées, en effectuant une seule réduction.

Nous pouvons observer sur la figure IIl.9 qu’a partir de 3 réductions, la résistivité du film d’or
n’évolue pas, bien que son épaisseur continue d’augmenter. Ce phénomene peut étre lié
aux changements dans la structure du film se produisant au cours de la réaction chimique auto-
catalytique tels que la création de porosité notamment. Le comportement en fonction de
la concentration en or (Fig. I11.10) est similaire, avec un gain important en termes de conductivité
quand cette concentration augmente. Cependant, la meilleure conductivité électrique obtenue pour
[HAuCl,] = 0,5 et 1%m se fait au détriment de la croissance du film qui devient trés désordonnée et
peu reproductible.
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Figure 111.9:

Figure 111.10:
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u cours de ce chapitre, nous avons présenté le protocole de dépét de films d’or que nous
avons développé dans le cadre de la fabrication d’'un micro-supercondensateur intégré a
base d’or.

Ce protocole est basé sur la croissance d’un film d’or par réduction chimique auto-catalytique a partir
d’une couche d’accroche originale. Cette couche d’accroche est composée de nanoparticules d’or
incorporées dans une matrice de zircone. Elle est élaborée via la synthése d'un sol de zircone dopé par
des nanoparticules d'or, déposé sur le substrat de silicium par dip-coating. Elle permet d’assurer
I’adhésion du film d’or au substrat de silicium.

D’une part, I'optimisation des paramétres relatifs a la synthése du sol ainsi qu’ad son dépét sur
le substrat a permis de contréler successivement la stabilité du sol dans le temps, la taille
des nanoparticules d’or et l'obtention d'un film de Au/ZrO, d'épaisseur contrélée.

D’autre part, les optimisations apportées au procédé de réduction chimique auto-catalytique ont
permis de contréler la morphologie et I'épaisseur des films d’or déposés. Cette méthode permet
la formation de films minces d'or pouvant atteindre une épaisseur d'environ 1 um, poreux et
conducteurs électriques.

Le procédé de dépét de films d’or sur substrat de Si/SiO> que nous avons élaboré est effectué
totalement en voie liquide. Cela nous permet de nous affranchir de I'utilisation d’équipements
sophistiqués et codteux. L'emploi de la couche d'accroche a base de zircone permet de réduire
le nombre d’étapes (sensibilisation, activation, déplacement galvanique, rincages...) contenues dans
les procédés usuels d’immobilisation de nanoparticules d’or sur substrat de Si/SiO.. Ceci implique
un gain de temps considérable. Enfin cette méthode est compatible avec les procédés de micro-
fabrication.
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ors du chapitre précédent, nous avons décrit le procédé mis au point pour la réalisation de

films minces d’or continus, conducteurs et adhérents sur substrat de silicium. Ces films d’or,

qui constitueront les électrodes de nos supercondensateurs, présentent une porosité non-
contrélée.

Ce troisieme chapitre est consacré a la création de films d’or de porosité contrélée ainsi qu’a
I'intégration de ce matériau d’électrode sur le substrat de silicium.

Dans une premiére partie, nous présenterons le procédé original que nous avons développé afin
d’élaborer un film d’or de porosité contrélée par une méthode de templating. Nous introduirons cette
partie par la présentation des principales méthodes existantes permettant la fabrication de tels
matériaux. Nous décrirons ensuite les étapes du procédé expérimental que nous avons développé.
Enfin, nous étudierons les principales caractéristiques de ces films d’or poreux.

Dans une deuxieme partie, nous présenterons le procédé de fabrication du micro-supercondensateur
tout-solide. Ce procédé comprend l'intégration du matériau d’électrode ainsi que le dépét de
I’électrolyte polymeére au sein de la structure poreuse des électrodes.
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. Elaboration d’électrodes pour supercondensateurs a base d’or
de porosité contrélée

l.1. Etude bibliographique sur les films minces d’or de porosité contrélée

Les films d'or nanoporeux (NanoPorous Gold Films, NPGF) possédent des pores de taille comprise entre
5 nm et 50 nm [1]. lls présentent de nombreux attraits ce qui leur vaut d’étre utilisés dans des
domaines d'applications trés variés tels que la catalyse [2-5], I'optique [6-8] ou encore le stockage
d’énergie [9-16]. L'utilisation de I'or pour la fabrication de supercondensateurs est récente. Elle se
limite majoritairement a la conception de collecteurs de courant tridimensionnels poreux. Il existe
a notre connaissance seulement deux exemples de supercondensateurs dont les électrodes sont
élaborées exclusivement a base d’or poreux [11, 16].

[.1.1 Méthodes de controle de porosité

D’un point de vu général, le controle de la porosité d'un matériau réside dans le contréle de trois
principaux parameétres : i) la taille et la dispersion en taille de pores, ii) la densité de pores et
iii) 'interconnectivité des pores dans les trois directions de I'espace [17]. Ce réseau poreux
tridimensionnel devra atteindre une épaisseur supérieure au micron tout en étant parfaitement
accessible aux ions de I'électrolyte.

Parmi les méthodes de fabrication de films d’or nanoporeux de porosité controlée recensées dans
la littérature, les procédés de dealloying et de templating sont les plus représentés [4, 18-20].

1.1.1.1. Le procédé de dealloying

Le procédé de dealloying est un procédé dit top-down, consistant a dissoudre sélectivement le métal
le moins noble d’un alliage binaire. L’alliage binaire le plus couramment employé est I'alliage or/argent
de formule générale AgAuix. Il est généralement fabriqué par co-pulvérisation [10, 21-23], dép6t
électrolytique [7, 9, 13] ou évaporation sous vide [24, 25].

L'alliage est ensuite dissous sélectivement par voie chimique ou électrochimique, conduisant a
la formation d’un réseau poreux tridimensionnel d’or. Ce réseau est formé de ligaments métalliques
et de canaux poreux entiérement accessibles et interconnectés [26, 27]. Les films d’or nanoporeux
élaborés par ce procédé peuvent atteindre des épaisseurs de 100 nm [10, 23] a 2 um [13] selon
la technique de dépot de l'alliage utilisée. La taille des pores présents au sein de ces films est
majoritairement comprise entre 10 et 100 nm [16, 28, 29]. Elle est définie par la taille de I'agrégat
du métal le moins noble composant |'alliage métallique et par les conditions de dissolution de ce métal.

Ce procédé permet |'élaboration de films d'or intégrés sur substrat de silicium [10, 23, 31, 32].
L'intégration du film d'or poreux élaboré par dép6t électrolytique nécessite la présence d'un pré-dépot
métalligue comme nous I'avons vu dans le chapitre précédent (cf. Chap.2, partie 1.2.1). Quant aux
techniques de co-pulvérisation et d’évaporation sous vide, elles nécessitent la présence d’une couche
d’accroche (e.g. Cr/Au ou Ta/Au) afin d’éviter une éventuelle délamination du film [23]. Les alliages
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or/argent peuvent également se trouver sous la forme d’un ruban métallique [6, 11, 14, 33] pouvant
atteindre des épaisseurs de 30 um [11]. Ce type de matériau d’électrode nécessite une intégration
individuelle, ce qui n’est pas compatible avec un procédé de fabrication collectif.

Le procédé de dealloying est une technique permettant donc d’élaborer des films d’or d’épaisseur et
de porosité controlée sur substrat de silicium, cependant elle présente quelques désavantages.
D'une part, le principe méme de ce procédé est consommateur de ressources. En effet, I'étape de
fabrication de ['alliage nécessite |'utilisation d’équipements sophistiqués et onéreux. De plus
la fabrication de I'alliage impose le dépot d'un métal (I'argent) qui sera directement éliminé dans
I'étape de dissolution (4 g d’argent sont nécessaires a la fabrication de 2 g d’or nanoporeux [34]).
D'autre part, le procédé de dealloying requiert |'utilisation d'acides concentrés afin d'effectuer
la dissolution du métal le moins noble de I'alliage. Ce traitement chimique est extrémement agressif
et constitue une limitation a l'intégration du procédé de fabrication du film nanoporeux dans
un procédé de micro-fabrication classique.

1.1.1.2. Le procédé de templating

Le procédé de templating est un procédé bottom-up de micro-structuration peu onéreux, permettant
le dépot de films minces d'épaisseur et de porosité contrélées. Dans le cas de I'élaboration d’un film
d’or poreux, la premiere étape de ce procédé consiste a déposer un assemblage de particules
sphériques appelé template, dont la taille correspond a la taille de pore désirée. Dans un deuxieme
temps, I'espace interstitiel entre les particules sphériques est rempli par de I'or a I'état métallique.
Dans une derniére étape, le template est éliminé par décomposition thermique ou par dissolution
(dans un solvant ou un acide), révélant ainsi la structure poreuse du film d’or (Fig. 1.1) [18, 27].

Il existe divers types de templates, permettant de choisir une variété de taille de pores, du nanometre
au micrometre [4, 35-37]. Les cristaux colloidaux constituent le type de template le plus classiquement
utilisé. lls peuvent se trouver sous la forme d'un assemblage de sphéres de silice (SiOz) [38, 39],
de polystyrene (PS) [40-42], ou de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) [43—-45]. Outre |utilisation
de cristaux colloidaux, le procédé de templating est également basé sur I'utilisation de tiensioactifs
[20, 46, 47], d’hydrogene [48-50] ou de biomatériaux [51, 52].

Template de cristal colloidal Réplique de la structure poreuse

QOOQO0
BRRTET

SRaRes

Figurel.1:  Représentation schématique de la réplication d’une structure de cristal colloidal en
un matériau poreux [36]
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Le remplissage des interstices vacants entre les sphéres est majoritairement effectué par dépét
électrolytique [49, 50, 53, 54]. Cette méthode permet la croissance électrochimique du métal choisi
a partir d’un substrat conducteur. Une variante potentiellement intéressante est le dépot par
réduction chimique auto-catalytique. Cette technique de dép6t permet d’effectuer une croissance
métallique en s’abstenant de la présence d’un substrat conducteur. Seuls quelques articles
scientifiques décrivent l'utilisation conjointe du dép6t par réduction chimique auto-catalytique et
du procédé de templating destinée a I’élaboration de films d’or poreux [37, 39, 55].

[.1.2 Choix de la méthode

En tenant compte des éléments présentés précédemment, nous avons choisi d’utiliser la technique de
création de porosité par le procédé de templating. Cette technique permet de déposer des films d’or
de porosité et d’épaisseurs controlées par des méthodes chimiques en solution. De plus, le procédé
de templating associé au procédé de réduction chimique auto-catalytique est compatible avec
les procédés d’intégration du matériau sur substrat de silicium. Nous avons choisi d’utiliser
un assemblage de spheres de polystyréne en tant que template afin d'obtenir des cavités poreuses
sphériques de diametre controlé. L'utilisation de microsphéres de polystyréne présente deux
principaux avantages :

i) il existe une grande variété de taille de sphéres, conduisant a un large choix de taille de pores ;
ii) la structure poreuse du film d’or est révélée par la dissolution de ces sphéres dans un solvant.

La dissolution du template par immersion dans un solvant est une alternative aux traitements
thermiques [36] particulierement adaptée a notre cahier des charges. En effet, ces traitements
thermiques nécessitent d’atteindre des températures supérieures a 300°C afin de provoquer
la décomposition du polystyrene [36]. Ceci n’est pas compatible avec les procédés de fabrication
collective sur substrat de silicium. La méthode d’élimination du template par dissolution est quant a
elle effectuée a température ambiante.

L'approche originale que nous avons choisi de développer, conduit a la formation de films d’or
conducteurs, contenant un réseau de pores totalement interconnectés et de taille calibrée.
Cette méthode permet également de conserver le procédé de fabrication des films d'or que nous
avons développé.
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1.2 Procédé d’élaboration d’un film d’or nanoporeux

Le procédé original d’élaboration du film mince d’or de porosité controlée que nous avons développé
est constitué de cinq étapes :

1) Dépot d’'un film d’or de faible épaisseur (Fig. 1.2(a)) ;

2) Synthése d’une solution de microspheres de polystyréne (Fig. 1.2(b)) ;

3) Dépobt du template de polystyréne sur le film d’or (Fig. 1.2(c)) ;

4) Recouvrement du template par croissance interstitielle d’or (Fig. 1.2(d)) ;

5) Dissolution du template de polystyrene (Fig. 1.2(e)).

La figure 1.2 représente schématiquement les différentes étapes du protocole mis au point.

(a1) (a2) (a3)
OH OH OH OH OH
| | | | |
(a)

)

(b) (c)
(d) « n » itérations
sADAAAAANNS

(e)
'SV IV

SNV IY
AN S NN

Figurel.2:  Schéma des étapes du procédé d’élaboration d’un film mince d’or de porosité
controlée. (a) Dépot du film d’or, (b) synthése des microspheres de polystyréne,
(c) et (d) dépot et recouvrement des microsphéres de PS, (e) dissolution des
microsphéres de polystyrene

La premiére étape du procédé consiste a revétir le substrat d’un film d’or de faible épaisseur (= 50 nm)
en appliquant le procédé développé dans le chapitre précédent. La seconde étape est la synthése par
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une technique de polymérisation en micro-émulsion de microsphéres de polystyrene de taille
controlée (~ 25 nm de diamétre) qui serviront de template. La troisieme étape consiste a déposer
une couche de microspheres de polystyrene auto-assemblées par dip-coating. La quatriéme étape est
le recouvrement du template par un film d’or déposé par réduction chimique. Les étapes 3 et 4 sont
itérées autant de fois que nécessaire jusqu'a obtention de [|'épaisseur de film souhaitée.
Enfin, la cinquiéme et derniére étape du procédé permet d’éliminer les microsphéres de polystyréne
par dissolution dans du toluéne.

[.2.1 Dépot d’un film mince d’or de faible épaisseur

Le procédé de dépbt d’un film mince d’or est décrit en détail dans le chapitre précédent. Il consiste a
hydroxyler la surface du substrat de silicium (Fig. |.2(a1)), déposer la couche d’accroche de Au/ZrO,
(Fig. 1.2(a3)), et effectuer la croissance d’un film d’or d’épaisseur contrdlée (Fig. 1.2(as)). Ce film d’or
servira de surface catalytique pour les couches d'or déposées par réduction chimique dans la suite
du procédé d'élaboration (cf. Partie 1.2.4). Son épaisseur doit donc étre calibrée afin d’obtenir un film
suffisamment épais pour étre continu et conducteur. Cependant I'épaisseur doit étre suffisamment
fine pour ne pas contribuer a I'augmentation de la masse de I'électrode sans pour autant entrainer
I'augmentation de sa surface spécifique. Nous avons vu dans le chapitre précédent que,
a concentration de précurseur métallique fixe, I'épaisseur d’un film déposé par réduction chimique
auto-catalytique dépend principalement du temps d’'immersion du substrat dans le bain chimique.
En limitant ce parametre a 2 min, nous avons pu obtenir un film d’or conducteur, mesurant 50 nm
d’épaisseur (mesure déterminée a partir d'images MEB vue en coupe).

[.2.2 Synthése d’une solution de microsphéres de polystyréene

Dans le cadre de I’élaboration d’un micro-supercondensateur intégré a base d’or nanoporeux,
nous avons choisi d’utiliser un électrolyte polymére gélifié. D'apres la littérature, il appert que
I'utilisation d'électrolytes polymeres gélifiés nécessite une taille de pores d’environ 20 nm de diamétre.
On citera en exemple la réalisation de micro-supercondensateurs a base de matériaux carbonés [56—
59] ou a base d’or nanoporeux revétu d’oxydes métalliques [60, 61]. Une telle taille de pores permet
I'accessibilité de ce type d’électrolyte dans la totalité de la surface poreuse du matériau d’électrode.

Parmi les nombreuses méthodes de polymérisation existantes, la méthode de polymérisation en
micro-émulsion, est celle permettant la synthése de microsphéres de polystyréne (PS) de plus petite
taille (comprise entre 20 nm et 50 nm) [62—64, 66]. De plus ces microspheres présentent une faible
dispersion en taille et une excellente stabilité en solution [64, 65].

La méthode de polymérisation en micro-émulsion est basée sur la formation de micro-gouttes
de monomére en solution aqueuse stabilisées par I'ajout de tensioactifs et de co-tensioactifs
en solution. La décomposition en solution aqueuse d’'un amorceur par élévation de température
entraine la formation de radicaux libres, réagissant avec une faible fraction de monomere pour former
des oligo-radicaux. L'entrée de ces oligo-radicaux dans les micro-gouttes de monomere initie
la réaction de polymérisation in situ (Fig. 1.3).
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Figurel.3:  Schéma réactionnel de la synthése de microspheres de polystyréne par la méthode
de polymérisation en micro-émulsion

K. Liu et al. décrit la synthese de microspheres de polystyréne mesurant environ 20 nm de diameétre
par la méthode de polymérisation en micro-émulsion [63]. Nous avons choisi de nous baser sur
ses travaux afin de synthétiser les microsphéres de polystyréne de taille contrélée qui composent
le template de notre procédé d’élaboration de films d’or nanoporeux. Cette synthese est effectuée
sous atmospheére inerte (sous argon), dans un ballon tricol de 250 mL surmonté d’un réfrigérant.
1 g (3,5 mmol) de dodécylsulfate de sodium (CH3(CH2)1:0SOs3Na, 2 99,0%) est dissous a température
ambiante pendant 30 min dans 90 mL d’eau milliQ® préalablement dégazée sous un flux continu
d'argon. La solution est portée a une température de 80°C, et 0,15 g (0,55 mmol) de persulfate de
potassium (K>S;0s, = 99,0%) dissous dans 10 mL d'eau milliQ® sont ajoutés au mélange réactionnel.
S'ensuit I'ajout goutte a goutte sous agitation (200 tr/min) d'un mélange de 1,5 g (14,4 mmol) de
styréne (CsHsCHCH3, = 99%) et de 0,1 g (1,35 mmol) de 1-butanol (CHs(CH,)sOH, 2 99,4%) pendant
30 min. 3,5 g (33,6 mmol) de styréne sont ensuite ajoutés en une seule fois, suivi de I'agitation de
la solution pendant 1h. La solution est ensuite chauffée a 85°C pendant 1h avant d'étre refroidie
jusqu'a température ambiante (Fig. I.2(b)). La solution finale présente une teinte légérement bleutée
et est peu trouble, signe de la faible taille de particules présentes en solution [66]. Dans cette synthese,
le dodécylsulfate de sodium, le 1-butanol et le persulfate de potassium correspondent respectivement
au tensioactif, au co-tensioactif et al’'amorceur permettant la polymérisation en micro-émulsion
du styrene.

La taille des microsphéres de polystyréne a été estimée par des analyses de Diffusion Dynamique de
la Lumiére (Dynamic Light Scattering, DLS) de la solution brute (Fig. 1.4) au moyen d’un Zetasizer
NanoS90 (Malvern). Les résultats révelent la présence d'une population relativement monodisperse
de nanoparticules de polystyrene de diametre majoritairement compris entre 15 et 30 nm,
avec un maximum centré sur 26 nm.
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Figure 1.4:  Distribution de taille par volume d'une solution diluée de nanoparticules
de polystyréne mesurée par DLS

La taille ainsi que la dispersion en taille des nanoparticules de polystyrene obtenues par DLS ont été
confirmées par des analyses par Microscopie Electronique en Transmission (MET). La figure 1.5(a)
représente les images MET d’une goutte de solution colloidale de nanoparticules de polystyréne
séchée a température ambiante. L'image prise avec un grossissement x500 000 (Fig. 1.5(b)) met en
évidence la forme sphérique des nanoparticules, mesurant environ 25 nm de diameétre.

Figurel.5: Images MET de nanoparticules de polystyréne prises avec un grossissement
a) x250 000 et b) x500 000

[.2.3 Dépot d'un auto-assemblage de microsphéres de polystyréne

L'auto-assemblage est le processus permettant d’arranger des particules indépendantes en
suspension sous la forme d’une structure organisée appelée « cristal colloidal » [67]. La formation de
cette structure est expliquée par la présence de forces capillaires latérales provoquant la création de
ponts liquides entre deux particules voisines de taille et de morphologie similaires (Fig. 1.6). Ces deux
particules sont maintenues en contact par des forces de Van der Waals [68].
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Figure1.6:  Formation d’un pont liquide entre deux particules voisines [68]

Le dépbét d’un assemblage auto-organisé bidimensionnel (monocouche) de microspheres de
polystyrene peut étre effectué par divers procédés. Parmi ces procédés, on retrouve principalement
le dépot par dip-coating [69-72], le dépdbt par spin-coating [67, 73, 74], ou le dépot par drop-coating
[75, 76]. Des procédés basés sur la formation d’'une monocouche a l'interface air/liquide tels que
le procédé par floating-transferring [77-79] ou la méthode de Langmuir-Blodgett [80-82] sont
également employés. Le dépo6t horizontal par évaporation permet également |'organisation de
microsphéres de polystyrene, cependant cette méthode conduit habituellement a la formation
d’assemblages auto-organisés tridimensionnels (multicouches). Tous ces procédés permettent I'auto-
assemblage de particules sur des surfaces allant jusqu’au cm? [77, 78, 82].

Par manque de données dans la littérature sur le dép6t de microsphéres de polystyrene de faible taille
(= 25 nm), nous avons décidé d’expérimenter en paralléle trois de ces techniques afin de déterminer
celle qui sera la plus adaptée a notre matériau. Nous avons choisi i) le dép6t horizontal par évaporation
pour sa simplicité de mise en ceuvre, ii) la méthode de Langmuir-Blodgett qui est une méthode
largement utilisée pour le dép6t de monocouches de microspheéres, et iii) le dépobt par trempage-retrait
(dip-coating).

Le dépobt horizontal par évaporation consiste a contrdler I'évaporation du solvant permettant de
revétir un substrat déposé horizontalement dans le fond d’'un bécher contenant la solution.
Nous avons choisi, en nous basant sur la littérature, une température de bain de 80°C afin d’évaporer
relativement rapidement I'eau de la solution de microsphéres de PS. Ces conditions de dép6t ont
conduit a la formation d’'un assemblage tridimensionnel (multicouches) de microspheres de
polystyrene corroborant les résultats de Y. Fu et al. [70]. En diminuant la température du bain a 20°C,
Y. Fu et al. a réussi a obtenir un assemblage bidimensionnel (monocouche) de microspheres de
polystyrene. Cependant, de telles conditions impliquent des temps d’évaporation trés longs et
ne seront donc pas envisagées dans notre procédé d’élaboration.

En ce qui concerne la méthode de Langmuir-Blodgett, elle consiste dans un premier temps a favoriser
la formation d’'une monocouche de microsphéres de polystyréne a la surface de I'eau grace a
I'utilisation de tensio-actifs (e.g. le dodécylsulfate de sodium) (Fig. I.7(a)). Dans un deuxieme temps,
la monocouche de microspheres de PS est compressée a la surface par des barrieres latérales
(Fig. 1.7(b)). Dans le méme temps le substrat est retiré verticalement de la solution a vitesse constante,
conduisant a la formation d’une monocouche de microsphéres de PS a sa surface (Fig. 1.7(c)).
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En appliquant cette technique de dépot, nous avons obtenu le dép6t d’amas de microsphéres de PS
inégalement répartis sur la surface du substrat.

(a) (b) (c)
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Figurel.7:  Représentation schématique des principales étapes de la méthode de dépot
de Langmuir-Blodgett [83]

Enfin, le dépot par dip-coating est une technique permettant de contrdler I'épaisseur d’'un assemblage
de microsphéres en fonction de la vitesse de retrait choisie. Le principe de cette technique de dépot
est décrit en détail dans le chapitre précédent (cf. Chap.2, partie 11.3). Les conditions expérimentales
gue nous avons choisies sont basées sur les travaux de Y. Fu et al. qui utilise le dépo6t par dip-coating
d’un template composé de microsphéres de polystyréene de 330 nm, dans le cadre de I’élaboration de
films de SnO; poreux [70]. Nous avons appliqué la méme vitesse de retrait (2 mm/min) et avons fixé
le temps d’immersion dans notre solution colloidale de polystyréene a 10 min. Le dép6t est ensuite
séché verticalement durant une nuit a température ambiante afin de permettre I’évaporation du
solvant. Le film ainsi déposé présente une légere teinte bleutée. L'utilisation du dépot par dip-coating,
appliqué a une solution de microsphéres de polystyréne d’'un diamétre moyen de 26 nm a conduit a
un auto-assemblage organisé de ces microspheres (Fig. 1.2(c)). Ces résultats ont été confirmés par
les analyses AFM présentées ci-apres.

Les résultats obtenus suite aux dépobts de templates par ces trois méthodes nous ont donc permis de
sélectionner la méthode qui a été utilisée par la suite dans notre procédé d’élaboration de films d’or
nanoporeux : le dépot par dip-coating. Les conditions préliminaires utilisées pour le dépo6t du template
ne nécessitent aucune optimisation des parameétres de dip-coating.

Des analyses de Microscopie a Force Atomique (Atomic Force Microscopy, AFM) de la couche de
template déposée par dip-coating ont été effectuées au moyen d’un microscope a force atomique
Edge (Bruker). Les figures 1.8(a) et 1.8(b) représentent respectivement les images bidimensionnelle et
tridimensionnelle de la couche de microspheres de polystyréne. La surface d’analyse est de
1 um x 1 um. A partir de ces figures, nous pouvons observer la formation d’un assemblage organisé de
particules sphériques. L’homogénéité de contraste sur I'intégralité de I'image met en évidence le fait
que les particules sphériques composant cet assemblage se situent sur un méme plan.
L'assemblage est compact, avec une faible présence de fissures. L'absence d’'un assemblage
tridimensionnel des microspheres est confirmée par le profil de surface (Fig. 1.8(c)) extrait de la ligne
blanche figurant sur la figure 1.8(a). Ces résultats seront confirmés par I'observation des images MEB
des films d’or poreux (cf. Partie 1.3.1).
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Figure1.8: Images AFM d’un assemblage de microsphéres de polystyréne (a) 2D, 1 pm x 1 um,
(b) 3D, 1 um x 1 um, et (c) profil de surface extrait de la ligne blanche de I'image
AFM 2D (Fig. 1.8(a))

La faible rugosité de surface du dépot est mise en évidence par la mesure de la rugosité moyenne
qguadratique (Root Mean Square, RMS ou Rq) dont la valeur est de 6,64 nm. Ce paramétre correspond
al’écart-type de la distribution des hauteurs en chaque point de la surface de I'échantillon représentée
sur la figure 1.8(a).

[.2.4 Croissance du film d’or : recouvrement du template

Le procédé de dépot consiste a effectuer une nouvelle fois le procédé de croissance d’un film d’or de
faible épaisseur (20 — 50 nm) par réduction chimique auto-catalytique. Au cours de ce procédé,
la croissance des films d’or est effectuée a partir de la surface catalytique du film mince d’or sur lequel
le template a été déposé dans I'étape précédente. La croissance métallique est effectuée aux
interstices entre les microsphéeres composant le template, conduisant a la formation d’un film mince
continu recouvrant la couche de microsphéres auto-assemblées (Fig. 1.2(d)). Le dépot du film mince
d’or a été effectué dans les conditions définies dans la partie 1.2.1, dans le but d’obtenir des films
continus et conducteurs d’épaisseur contrélée entre chaque auto-assemblage de microsphéres de PS.
Ces films d’or mesurent en moyenne entre 20 et 50 nm selon s’ils sont mesurés respectivement entre
les couches de template ou aux interstices entre les microspheéres (cf. Fig. 1.9).
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Figure.9:  Représentation des dimensions du film d’or entre les couches de template

Dans le but d’augmenter |'épaisseur du film d’or poreux — et ainsi d’accroitre significativement
sa surface spécifique — nous avons mis en ceuvre le dépo6t successif de « n » couches de template sur
un substrat de silicium préalablement revétu d’or par réduction chimique. Pour ce faire, nous avons
effectué « n » itérations de I'alternance des étapes de dépo6t du template et de la croissance d’or.
Des dépots pour lesquelsn=2;5; 10 et 20 ont été successivement effectués. L'intérét de cette étude
est de connaitre I'épaisseur maximale qu’il est possible d’atteindre avant délamination ou changement
structural du film. Les résultats de cette étude sont déduits de I'observation d’'images MEB de
ces dépots apres retrait du template. lls seront présentés dans la partie 1.3.1.

[.2.5 Dissolution du template : création de porosité

Al'issue du procédé de dépét de multicouches or/template, I'échantillon est immergé dans du toluéne
(CeHsCH3, = 95%) durant 1h. Cette étape d’'immersion dans un solvant permet d’éliminer le template
par dissolution du polystyrene contenu au sein du film d’or, révélant ainsi sa structure poreuse

(Fig. 1.2(e)).

Afin de confirmer la dissolution compléete du template de polystyréne dans la totalité du film d’or
nanoporeux, nous avons effectué une étude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(Fourier Transform InfraRed spectroscopy, FTIR) ainsi que des analyses dispersives en énergie par
rayons X (Energy Dispersive X-ray spectrometry, EDX).

Les spectres de transmission des échantillons, préparés sous la forme de pastilles de KBr,
sont présentés figure 1.10. La courbe bleue (Fig. 1.10(c)) correspond au spectre de transmission
des microsphéres de polystyréne apres évaporation du solvant, la courbe rouge (Fig. 1.10(b)) a celui
d’un film d’or (n = 10) avant élimination du template, et la courbe verte (Fig. 1.10(a)) au spectre de
transmission de ce méme film d’or aprés élimination du template. Les pics d’absorption & 540 cm?,
750 cm™ et 1490 cm™ sont attribués aux liaisons C—H(aromatique). Ceux situés a 690 et 3025 cm™sont
attribués aux liaisons C—-H. Enfin, le pic d’absorption a 1450 cm™ correspond a la liaison
C=C(aromatique) [84]. Tous ces pics d’absorption, caractéristiques du polystyrene, sont présents a
la fois dans la signature du polystyréne pur (courbe bleue) et dans celle du film d’or avant retrait
du template (courbe rouge). lls ne figurent pas dans la signature du film d’or aprés élimination
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du template (courbe verte). Ces résultats prouvent que I'immersion durant 1h dans du toluene permet
d’éliminer totalement le template par dissolution des microsphéres de polystyréne.
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Figure 1.10:  Spectres de transmission d’un film d’or (n = 10) (a) aprés immersion dans le toluene et
(b) avant immersion dans le toluene. (c) Spectre de transmission du polystyréne

En ce qui concerne les analyses EDX (Fig. 1.11), elles ont été effectuées sur le film d’or (n = 10) apres
élimination du template.
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Figure.11:  Spectre EDX de I'or (n = 10) apres immersion dans le toluéne
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Sur le spectre EDX, les pics a 2,120 KeV et 9,172 KeV correspondent respectivement aux raies M et Lo
de I'or (Au). Les pics a 2,042 KeV et 15,744 KeV correspondent respectivement aux raies Lo et Ko
du zirconium (Zr). Il n’y a aucune trace de pic a 0,277 KeV correspondant a la raie Ka du carbone (C).
Ces résultats confirment ainsi les résultats obtenus apres I'’étude FTIR, a savoir I'absence de carbone
et donc de trace de polystyrene restant dans le film d’or apres immersion dans le toluene.

1.3. Caractérisation des films d’or poreux élaborés

Les films d’or nanoporeux que nous avons élaborés constituent le matériau d’électrode
du supercondensateur. Dans ce contexte, les films doivent présenter a la fois une grande surface
spécifique et une bonne conductivité électrique. Afin de vérifier ces propriétés, nous avons effectué
des caractérisations structurales (DRX, MEB, BET) ainsi que des caractérisations électriques (mesures
4 pointes) de ces films d’or nanoporeux.

[.3.1 Caractérisations structurales

Dans un premier temps, les films d’or poreux ont été caractérisés par Diffraction de Rayons X (DRX).
Un exemple de diffractogramme effectué en incidence rasante (GIXRD) est présenté figure 1.12.
Sur ce diffractogramme, les pics de diffraction a 20 = 38,18° et a 20 = 44,39° correspondent aux plans
réticulaires (111) et (200) de la structure cristalline cubique de I'or (fiche ICDD référence 00-004-0784).
L'intensité relative des pics montre une croissance du film avec une orientation préférentielle selon
le plan (111). De plus, il n'y a aucune présence de phase cristalline supplémentaire sur
le diffractogramme, notamment de la zircone (ZrO3) qui reste a I'état amorphe.
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Figure.12:  Diffractogramme GIXRD de I'or nanoporeux (n = 10)

Des images de Microscopie Electronique a Balayage du film d’or nanoporeux a différentes étapes
du procédé de dépbt sont présentées figure 1.13.
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Figurel.1:  Images MEB de films d’or nanoporeux avec (a) n=2, (b) n=5, (c) n=10, et (d) n =20
couches de template

Les différentes couches déposées au cours du procédé d’élaboration figurent sur la figure 1.13(a).
La couche inférieure de 200 nm d’épaisseur correspond au silicium oxydé par traitement thermique
(SiO2 therm), revétu de la couche d’accroche (Au/ZrO,) d’une épaisseur de 200 nm. Le film d’or
nanoporeux avec n = 2 se trouve au-dessus de la couche d’accroche. Ce film est composé de deux
couches poreuses d’environ 20 nm d’épaisseur entourées de trois films minces d’or d’épaisseur
comprise entre 20 et 50 nm : un sous la couche poreuse inférieure, un entre les couches poreuses et
un sur la couche poreuse supérieure. Les trois films d’or sont reliés entre eux, et leur épaisseur garantit
la continuité ainsi que la conductivité électrique du film (cf. Partie 1.3.2). L’encart de la figure 1.13(a)
(zoom sur le film d’or nanoporeux) montre la porosité créée au sein du film apres dissolution
des microsphéres de PS. La taille d’'un pore correspond au diametre d’une microsphere de polystyrene,
déterminé par les analyses DLS et MET (Figs. |.4 et I.5). De plus, la structure d’une couche poreuse est
sous la forme un assemblage bidimensionnel de pores, de facon analogue a I'assemblage
de microsphéres de PS présent avant leur dissolution. Le dépot successif de n =5 (Fig. 1.13(b)) et n = 10
(Fig. 1.13(c)) couches de template ne montre aucune modification structurale du film en termes de
taille de pore et d’épaisseur de films minces d’or tout au long du procédé. Dans le cas n =10, I'épaisseur
totale du film nanoporeux atteint environ 1,2 um sans délamination. Dans le but d’augmenter
I’épaisseur totale du film, un dépot de n = 20 couches de template a été expérimenté (Fig. 1.13(d)).
Les 10 premieres couches déposées sont conformes a la structure d’un film nanoporeux avec n = 10
(Fig. 1.13(c)) couches de template. En revanche, le dépbt des 10 couches supérieures révele la présence
de gros blocs discontinus (approximativement 3,6 um d’épaisseur) composés d’une alternance de
couches poreuses et de couches métalliques. Nous avons constaté expérimentalement que parmi les
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10 derniéres couches déposées, chaque couche est plus épaisse que la précédente. Par conséquent,
nous pouvons déduire de ces observations qu’une limite a été atteinte en termes d’épaisseur et
d’uniformité de dépot au-dela de n = 10. Ce phénomene de croissance non-désirée a été observé de
nombreuses fois lors de répétitions du procédé d’élaboration dans les mémes conditions, sans que
nous ayons d’explication a apporter. L'encart de la figure 1.13(c) représente |'état de surface du film
d’or nanoporeux a lI'issue du procédé d’élaboration dans le cas du dépot de n = 10 couches de template.
La couche supérieure du film est homogene, continue et présente une faible porosité. Tous les pores
contenus au sein d’une méme couche ainsi que ceux présents dans toute I'épaisseur du film sont
interconnectés. En effet, suite a I'immersion de I'échantillon dans du toluene, la totalité des
microsphéres de polystyréne a été dissoute, y compris celles étant situées au plus proche du substrat.
Ceci a été démontré grace aux études FTIR (Fig. 1.10) et EDX (Fig. 1.11) menées dans la partie 1.2.5.

Une étude plus précise de la porosité des films d’or nanoporeux a été menée afin d’évaluer leur
potentiel en termes de surface spécifique. La surface spécifique (Sger) par la méthode Brunauer-
Emmett-Teller (BET) a été déterminée a partir des isothermes d’adsorption-désorption du krypton a
77,35 K, en utilisant un instrument Belsorp Max (Bel Japan). Nous avons utilisé du krypton (Kr) au lieu
de I'azote (N;) ou de I'argon (Ar) habituellement employés, car il est mieux adapté a la mesure de
surfaces spécifiques de films minces de faibles masses. L'échantillon testé est un film d’or nanoporeux
élaboré dans les conditions n = 10, retiré de la surface du substrat par un procédé lift-off. Ce procédé
consiste a déposer une couche sacrificielle de résine photosensible avant d’effectuer le dépot
des couches d’or nanoporeux. Ensuite la résine est dissoute a I'aide d’un solvant pour détacher le film
du substrat. La couche mince ainsi retirée ne subit aucun traitement mécanique (e.g. broyage)
préalablement a la mesure. Ainsi, elle est insérée dans la cellule de mesure évitant de quelconques
modifications de sa structure poreuse. La masse de I’échantillon analysé est d’environ 3,3 mg au lieu
des 250 mg théoriquement nécessaires pour I'analyse d’isothermes d’absorption/désorption [34].
Avant la mesure, I'échantillon est dégazé a température ambiante pendant quelques heures sous vide
secondaire. Les résultats indiquent que le film nanoporeux présente une surface spécifique de 4 m?/g.
Une deuxiéme analyse, effectuée a partir d’un échantillon d’environ 6 mg a conduit a une surface
spécifique de 3,2 m?/g. Toutefois, nous n’avons pas été en mesure de déterminer une mesure précise
de la taille de pores, du fait de la trop faible masse d’échantillon qu’il est possible d’obtenir pour
la mesure. Les valeurs de surface spécifiqgue que nous avons obtenues sont en accord avec les 2 m?/g
indiqués par A. I. Maaroof et al. [21] ainsi que les résultats obtenus par A. Wittstock et al. et G. W. Qin
et al. [18, 30] dans le cas de matériaux similaires. Les valeurs de surface spécifique de films d’or
nanoporeux peuvent varier entre 1,48 et 12 m?/g, dépendamment de la taille des pores contenus
au sein du matériau [1, 18] (Tab. I.1).

Taille de pores (nm) Surface spécifique (m?/g) Référence
1000 1,48 [3]

~ 20 3,16 (6 mg) Ce travail

~20 4 (3,3 mg) Ce travail
30-40 10 [30]
5-30 11,9 [18]
~7,5 12 [1]

Tableau I.1:

© 2017 Tous droits réservés.
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[.3.2 Caractérisations électriques

La conductivité électrique d’un film d’or nanoporeux élaboré dans les conditions n = 10 (i.e. d’environ
1,2 um d’épaisseur), a été caractérisée par un systéme de mesure 4 pointes RM2 (Jandel) (cf. Chap.2
partie 111.2.6). La valeur de conductivité électrique obtenue est de 2 + 0,2 x 10° (QQ.m)?, ce qui
représente une valeur 20 fois moins importante que celle de I'or dense. A titre de comparaison,
la conductivité électrique de I'oxyde de ruthénium (RuO,) peut atteindre la valeur de 3 x 10* (Q.m)*
[85], celle de certains matériaux carbonés (e.g. le graphéne) la valeur de 2 x 10° (Q2.m)* [86], et celles
de certains polyméres conducteurs (e.g. le polyacétyléne) la valeur de 1 x 10° (Q2.m)™ [85]. Des résultats
similaires a ceux que nous avons obtenus sont référencés dans la littérature [20, 87-89] et
les principales caractéristiques de ces films d’or poreux sont présentées dans le tableau I.2.
A. |. Maaroof et al. déclare que la valeur de la conductivité électrique de I'or poreux est comprise entre
0,1 x10% (Q2.m)* et 3 x 10° (QQ.m)* [21].

La diminution de la valeur de conductivité électrique entre I'or dense et I'or poreux est liée a
la présence d’air contenu dans les pores présents au sein du matériau.

Conductivité Méthode de création . . "
, . 4 o Dimensions Référence
électrique (€2.m) de porosité
1,85 x 107 Dealloying 30 —-40 nm (pore) [87]
2,5x10° Templating 200 nm (pore) [20]
. 20 nm (pore) .
6 ’
2x10 Templating 1,2 um (épaisseur) Ce travail
2x10° Auto-asse'mblage’de 50 nm (épaisseur) [88]
nanoparticules d’or
_ . 30 nm (pore),
Rs=2,5Q/sq Dealloying 100 nm (épaisseur) [89]
0,1-3x10° Dealloying 10 - 30 nm (pore) [21]

Tableau I.2: Conductivités électriques et principales caractéristiques structurales de films
d’or nanoporeux recensés dans la littérature

Le procédé d’élaboration développé au sein de notre laboratoire permet de concevoir des films d’or
de porosité controlée (~ 20 nm) et totalement interconnectée. Ce résultat a été obtenu par
I’'association du procédé de templating a partir de microsphéres de polystyréne de taille calibrée
(= 25 nm) et du procédé de réduction chimique auto-catalytique. Ces films d’or nanoporeux déposés
sur substrat de silicium peuvent atteindre 1,2 um d’épaisseur sans délamination, présentent
une conductivité électrique de 2 + 0,2 x 10° (QQ.m)? ainsi qu’une surface spécifique de 4m?/g.
Les caractéristiques des films d’or nanoporeux que nous avons élaborés correspondent au cahier
des charges que nous nous étions fixé pour la constitution du matériau d’électrode de notre
supercondensateur. La partie suivante présente la réalisation de micro-supercondensateurs a partir
de ces matériaux.
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Il Fabrication du micro-supercondensateur a base d’or
nanoporeux

Dans cette partie, nous allons présenter le procédé de fabrication d’un supercondensateur miniature
(le micro-supercondensateur) que nous avons développé. La miniaturisation du dispositif est
nécessaire en vue de son intégration au sein d’'une unité de stockage énergétique embarquée.

I.1. Intégration du matériau d’électrode sur substrat de silicium

Dans un premier temps nous avons mis au point un procédé permettant d’intégrer sur substrat
de silicium le matériau d’électrode a base d’or nanoporeux élaboré dans la partie précédente.

1.1.1 Procédé d’'intégration du matériau d’électrode

Les étapes du procédé complet de fabrication de micro-électrodes d’or nanoporeux sur substrat sont
présentées figure Il.1. Le procédé développé dans ce chapitre, conduisant a l'intégration du dispositif
sur substrat de silicium, est totalement compatible avec les procédés MEMS (MicroElectroMechanical
Systems). Il est également compatible avec une intégration collective car il n'implique que
des procédés basse température (< 250°C) et des solvants compatibles.

Parmi les deux principales architectures présentées dans la littérature pour la réalisation de micro-
supercondensateurs (cf. Chap.1, partie Il.3), nous avons retenu la configuration planaire interdigitée.
Le choix de cette configuration est motivé par diverses raisons. Tout d’abord, dans le but de concevoir
un micro-supercondensateur symétrique, cette configuration présente |'avantage d’effectuer
simultanément le dépot des deux électrodes sur le substrat. Ainsi, le matériau des deux électrodes est
congu strictement dans les mémes conditions expérimentales. De plus, les électrodes sont séparées
physiquement I'une de I'autre, évitant par conséquent un court-circuit du dispositif et permettant de
s’affranchir de la présence d’un séparateur. Cette configuration rend possible I'ajustement de
la distance séparant les électrodes ainsi que la distance entre les doigts du motif interdigité.
La diminution de ces dimensions induit une diminution de la distance parcourue par les ions entre
les deux électrodes conduisant ainsi a une diminution de la résistance interne associée. De ce fait,
compte tenu de la dépendance de la puissance selon l'inverse de la résistance interne (cf. Chap.1,
Eq. 1.2), le micro-dispositif ainsi élaboré devrait présenter un accroissement de la puissance spécifique.

Dans ce procédé de fabrication des micro-électrodes que nous avons développé, le substrat de silicium
est traité par oxydation humide a 1100°C permettant d’effectuer la croissance d’une couche isolante
de SiO,. Il est ensuite fonctionnalisé par plasma O; afin de favoriser la création de groupements
hydroxyles en surface (Fig. I.1(a)). La couche d’accroche (Au/ZrO,) est ensuite déposée par dip-coating
(Fig. 1.1(b)). Ces deux premiéres étapes sont réalisées selon le protocole développé pour I'élaboration
de films minces d’or, décrit en détail dans le chapitre 2.

L'étape de micro-fabrication est ensuite effectuée via le procédé de photolithographie (procédé
de micro-fabrication le plus couramment utilisé dans le domaine de la microélectronique).
La photolithographie consiste a effectuer le transfert d’'un motif généré par informatique sur un
substrat via I'utilisation d’un masque (cf. Partie 11.1.2) [90]. Ce procédé permet d’atteindre une haute
résolution de motifs de 0,8 um.
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Plasma O,

(b)

<+«— Au/ZrO,

SiOZ(Thermique)

Substrat (Si)

AV

Résine photo-
sensible

(8) (h)

Ligne de
métallisation

| Contacts
ohmiques

Figurell.1:  Schéma du procédé d’élaboration d’électrodes de micro-supercondensateur a base
d’or nanoporeux. (a) Fonctionnalisation du substrat; (b) dépot de la couche
d’accroche ; (c) procédé de photolithographie ; (d) dépot du film mince d’or ; (e) dépot
du template de polystyrene ; (f) recouvrement du template ; (g) n = 10 itérations des
étapes (e) et (f) ; (h) dissolution de la résine et dépot des contacts ohmiques
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Dans un premier temps le substrat de silicium revétu de la couche d’accroche est déshydraté sur
plague chauffante a 110°C sous air pendant 10 min, afin de promouvoir I'adhésion de la résine.
Le dépdbt d’une résine photosensible négative optimisée pour les étapes de lift-off [91] est effectué par
enduction centrifuge (spin-coating) sur le substrat, suivi d'un séchage sur plaque chauffante a 110°C
sous air pendant 1 min. Le tableau Il.1 résume les parametres de dép6t utilisés.

La couche de résine est ensuite insolée sélectivement aux UV365 nm (Aligneur MA6, Karl Suss) par
le biais d’un systéme de masquage pendant 3,7 s @ 10 mW.cm™. Le masque est une plaque de verre ou
de quartz revétue d’une fine couche de chrome qui a été gravée sélectivement afin de représenter
les motifs a transférer sur le substrat. Les zones transparentes (verre) laissent passer le rayonnement
UV, alors que les zones opaques (chrome) bloquent le rayonnement UV. Dans le cas de l'utilisation
particuliere de cette résine, les parties insolées subissent une polymérisation leur permettant de
résister a I'étape de dissolution. La résine subit ensuite un recuit d’inversion sur plaque chauffante a
110°C sous air pendant 1 min, permettant de fragiliser les parties non-insolées afin de permettre leur
dissolution dans un développeur.

Enfin, la résine est développée pendant 50 secondes dans le développeur MIF726 utilisé sans dilution,
entralnant la dissolution des parties non-insolées. La qualité de développement est vérifiée par
microscopie optique. L'épaisseur de résine a été mesurée par profilométrie a environ 1,9 um.
L’épaisseur de résine déposée permet d’effectuer la croissance d’un film pouvant atteindre
une épaisseur de 1 um avec un bon rapport d’aspect.

Les dimensions des motifs du masque seront détaillées dans la partie suivante (Partie 11.1.2).

Résine AzNIof2020 (négative)
Accélération 4000 tr.min™t.s?
Vitesse 3000 tr.min™*
Temps de dépot 20s

Tableau Il.1: Parameétres de dépot de la résine photosensible

Al'issue du procédé de photolithographie, I’échantillon révéle une partie de la couche d’accroche non-
revétue par la résine, présentant une structure en peignes interdigités (Fig. 11.1(c)).

Cette partie de la couche d’accroche est successivement revétue d’'un film d’or (Fig. 11.1(d)),
d’un assemblage de microsphéres de polystyrene (template) (Fig. 11.1(e)), d’un film d’or recouvrant
le template de polystyréne (Fig. 11.1(f)), et de n itérations des deux étapes précédentes (Fig. 11.1(g)).
Toutes ces étapes sont décrites en détail dans la partie 1.2.

Apres dissolution compléte du template de polystyréne, la résine photosensible restante est éliminée,
révélant ainsi la structure tridimensionnelle en peignes interdigités (Fig. Il.1(h)). La dissolution de
la résine est effectuée par deux immersions consécutives dans un bain de Remover PG [92] a 70°C
pendant 30 min, suivies d'un nettoyage a I'alcool isopropylique.

Enfin, la derniere étape du procédé consiste a déposer par procédé lift-off des contacts ohmiques de
forme rectangulaire, reliés aux électrodes par des lignes de métallisation (Fig. Il.1(h)). Les lignes de
métallisation mesurent 100 um de largeur afin d’assurer le contact électrique avec le micro-dispositif,
tout en limitant la surface en contact avec I'électrolyte lors des caractérisations électrochimiques
(cf. Chap.4, partie II.2). Au cours de I'étape de lift-off, la résine photosensible est déposée dans
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les mémes conditions que précédemment (Tab. 11.1). S’ensuivent I'insolation sélective et la dissolution
de la partie non-insolée de la résine, puis le dépdt d'une couche de titane (20 nm) /or (200 nm) par
évaporation sous vide. Cette technique de dépét permet d'obtenir une couche métallique dense et
conductrice avec une épaisseur contrélée. La couche de titane joue le role de couche d'accroche de I'or
sur la couche de Au/ZrO,. La résine restante est éliminée par immersion dans le Remover PG puis dans
I'alcool isopropylique. Une photographie du micro-dispositif élaboré par ce procédé est présentée
figure 11.2.

Contacts ohmiques

Micro-électrodes —
interdigitées

Lignes de métallisation

Figure 11.2: Photographie du micro-dispositif a base d’or nanoporeux

11.1.2 Conception du masque — dimensions des motifs interdigités

Les dimensions caractéristiques des motifs interdigités sont représentées sur la figure suivante
(Fig. 11.3). Le terme w représente la largeur de doigts (en um), i l'inter-distance entre les électrodes
(en um), L la longueur de doigts (en um) et le terme n représente le nombre de doigts. Ces dimensions
figurent dans la référence du motif sous la forme générale :

WalbLcnd

A titre d’exemple, le motif interdigité présenté dans la figure précédente (Fig. I.2) porte la référence
w100/100L1000#10, et celui représenté schématiquement dans la figure suivante (Fig. I1.3)
la référence w100i5.1000~10.
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Electrode 1

n =10
4
Electrode 2
w [
Figure 11.3: Représentation schématique du motif d’électrodes interdigitées de référence

(i.e. w100i5L1000710)

Les travaux de D. Pech et al. publiés en 2013 [93], ont montré que les dimensions des motifs
interdigités (w, i, L, n) jouent un roOle important dans [|‘optimisation des performances
électrochimiques du micro-supercondensateur. Dans cette étude, les auteurs caractérisent par
spectroscopie d’impédance électrochimique (Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)™des
collecteurs de courant interdigités a base d’or dont ils font varier les dimensions, en présence
d’un électrolyte aqueux (H;SO., 0,5M). Les résultats de ces caractérisations leur permettent de
déterminer les valeurs expérimentales des principales contributions de la résistance série équivalente
(Equivalent Series Resistance, ESR) : la résistance de I’électrolyte R, et la résistance du collecteur de
courant R.. lls établissent la dépendance de ces deux grandeurs par rapport a la configuration du
micro-dispositif. Les auteurs arrivent a la conclusion que la réduction de l'inter-distance i entraine
une diminution de la contribution de la résistance de I'électrolyte R, et donc de I'ESR. Ceci permet
I'amélioration de la puissance spécifique du micro-dispositif. La résistance du collecteur de courant
R.. quant a elle augmente avec I'agrandissement de la surface active de I’électrode, et donc avec
I'augmentation des parameétres w, L, n et la diminution du parametre i. Cette augmentation de
la surface active de I'électrode conduit a I'amélioration de I'énergie spécifique du micro-dispositif.

Selon D. Pech et al., les dimensions des motifs interdigités permettant d’obtenir un compromis entre
une grande énergie spécifique et une grande puissance spécifique sont :

w=100 um, i=5um, L =1000 um, n =6

L’élaboration d’'un micro-supercondensateur a base de RuO; (matériau actif) déposé sur un film d’or
(collecteur de courant) présentant les dimensions de motifs optimisées, leur a permis d’accéder a
une capacité spécifique de 1,2 mF/cm?, une énergie spécifique de 84 pl/cm? et une puissance
spécifique de 1,7 W/cm?2.

* Le principe de cette technique de caractérisation sera présenté dans le chapitre suivant (Chap.4, partie 11.3)
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En se basant sur les dimensions de micro-électrodes optimisées par D. Pech et al. [93], nous avons
choisi comme motif interdigité de référence le motif wl00i5L1000110. La largeur de doigt w =100 um
permet d’assurer la conductivité électrique tout en limitant la surface d’empreinte du motif. Des motifs
avec des variations dans les dimensions de l'inter-distance i, du nombre de doigts n et de la longueur
de doigt L, en conservant le parameétre w fixe ont également été congus. Ces motifs nous permettront
d’étudier l'influence des variations de dimensions des motifs interdigités sur les performances
électrochimiques de nos micro-supercondensateurs a base d’or nanoporeux en présence d’électrolyte
polymeére gélifié. Les caractérisations électrochimiques permettant de déterminer les dimensions de
motifs optimisées figureront dans le chapitre suivant (Chap.4, partie 111.2.3.2).

Les motifs de test sont représentés de facon schématique sur la figure I1.4. Les variations sont signalées
en couleur dans les références des motifs suivantes :

Variationde i : w100i1.1000710 Variationde n : w100i{5L1000120
w100i10L1000710

w100:20L1000#10 Variationde i & L : w100i10L500710

w100750L1000#10

w1007/100L1000x10

w100:i200L1000x10

W100i5L1000n10 W100i10L500n10 W100i20L1000n10 W100i100L1000n10 W100i1L1000n10

W100i5L1000n20 W100i10L1000n10 W100i50L1000n10 W100i200L1000n10

Figure 11.4: Représentation schématique des motifs interdigités élaborés

La taille d'empreinte des micro-dispositifs est comprise entre 1 mm? (motif w100i10L500710) et
4,5 mm? (motif w100;200L1000710).
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11.1.3 Caractérisations structurales des micro-électrodes

Les principaux défis de la réalisation de ces micro-dispositifs sont i) la compatibilité entre le procédé
d’élaboration du matériau d’électrode et les matériaux/procédés utilisés lors de I'étape de
photolithographie et ii) I'obtention d’'une résolution maximale des motifs a l'issue du dépét
du matériau d'électrode, en |'absence de court-circuit entre les deux micro-électrodes.

En ce qui concerne la compatibilité des procédés d’élaboration et d’intégration du matériau
d’électrode, elle a été démontrée par la réussite méme du dépd6t d’un film continu d’or par réduction
chimique auto-catalytique a partir de la couche d’accroche de Au/ZrO,. Cette couche d’accroche a
successivement subi les diverses étapes du procédé de photolithographie : déshydratation a 110°C,
dépot de résine, insolation, recuit d’inversion a 110°C et immersion dans le développeur.
Tous ces traitements chimiques et thermiques n’ont provoqué aucune altération des sites catalytiques
(nanoparticules d’or) présents en surface de la couche d’accroche.

A l'issue du procédé de dépot, les micro-électrodes interdigitées a base d’or nanoporeux ont été
caractérisées par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) afin de déterminer la résolution
maximale atteinte avec notre procédé de dépot (Figs. I1.5 a I1.7).

Dans le cas de I'élaboration de I’échantillon référencé w100i1.1000.10, nous avons pu remarquer
I’'absence de micro-structuration du matériau sous la forme de peignes interdigités (Fig. 11.5).

Figure I1.5: Image MEB de I'échantillon w100i1.10007110

Cette absence de micro-structuration du film provient vraisemblablement des difficultés
technologiques rencontrées au cours des étapes de photolithographie. En effet, la couche de résine
est déposée sur la couche d’accroche de Au/ZrO,, qui présente une certaine rugosité de surface et
contient des traces éventuelles de solvant ou d’eau. De plus les dimensions des substrats utilisés
ne permettent pas un placage correct du masque lors de ['étape d’insolation.
Toutefois, une optimisation du procédé est envisageable dans le but de s’approcher de la résolution
micrométrique théoriquement atteignable par le procédé de photolithographie (cf. Fig. 11.8).

Les images MEB ci-aprés (Fig. I.6) représentent une vue de dessus du motif w100i5.1000~.10. Dans ce
cas, l'inter-distance est plus importante que dans le cas précédent (i =5 um). Ces images permettent
de confirmer le dépo6t du matériau d’électrode sous la forme de peignes interdigités (Fig. 11.6(a)). De
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plus, un zoom effectué sur une partie de la figure 11.6(a) (Fig. 11.6(b)) permet de s’assurer de I'absence
de contact électrique entre les deux électrodes du micro-supercondensateur (Encart fig. 11.6(b)).

(a)

Figure I1.6: Images MEB de I'échantillon de référence (w100i5L1000~110) vue de dessus avec
un grossissement (a) x148 et (b) x1000. L’encart de la figure 11.6(b) représente un zoom
de I'angle d’un peigne

Lors de caractérisations MEB effectuées sur certains échantillons, nous avons observé localement
la présence de filaments d’or entre les micro-électrodes. Ces filaments d’or pourraient causer un court-
circuit du micro-dispositif. Une sélection d’images MEB de ces échantillons est présentée figure I1.7.
Suite a I'analyse de ces images, il a été observé expérimentalement que la croissance des filaments
d’'or se situe exclusivement au niveau des fissures présentes dans la couche d’accroche
(encarts figs. 11.7(a) et 1.7(b)). Aucune explication a ce phénomeéne n’est décrite dans la littérature.
Selon notre hypothese, les nanoparticules d’or présentes dans les fissures initient la croissance non
désirée d’agrégats d’or au contact du bain de réduction chimique qui s’est infiltré sous la couche de
résine photosensible. Nous pouvons supposer que la formation des fissures s’est produite apres
le dépbt de la résine, au moment du séchage a 110°C sur plaque chauffante. En effet, lors du dépot de
la résine, les fissures éventuellement présentes dans la couche d’accroche auraient été recouvertes
de résine, empéchant ainsila croissance d’agrégats d’or. Ces résultats permettent de souligner une fois
de plus I'importance de déposer une couche d’accroche dépourvue de fissures.

(b)

Figurell.7:  Images MEB (vue de dessus) de micro-électrodes présentant une croissance
métallique au sein de fissures présentes dans l'inter-distance entre les électrodes
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La résolution maximale du dépot des micro-électrodes — i.e. la plus courte distance entre les deux
électrodes — obtenue par notre procédé d’élaboration du film d’or nanoporeux couplé au procédé de
photolithographie est de 5 um. Parmi la gamme de résolutions de motifs rapportées dans la littérature
sur les micro-supercondensateurs, cette résolution de 5 um fait partie des meilleures (Fig. I1.8).
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Sources (2010)

K. Wangetal.,
Adv. Energy
Mater.

(2011)
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Figure 11.8: Représentation de résolutions de motifs de micro-supercondensateurs a configuration
planaire interdigitée présents dans la littérature [94]

Le procédé que nous avons élaboré permet de réaliser des électrodes en configuration interdigitée
pour micro-supercondensateurs. Il permet de déposer simultanément dix motifs sur le méme substrat
comme illustré figure I11.9. Nous avons obtenu des motifs dont nous avons fait varier les dimensions
caractéristiques, avec une résolution de 5 um et exemptes de filaments d’or entre les électrodes
pouvant provoquer un court-circuit du dispositif.

Figure 11.9:  Photographies de dix motifs interdigités et leurs contacts ohmiques déposés sur
un méme substrat de silicium, vues de dessus sous différents éclairages
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1.2. Intégration de I'électrolyte polymere gélifié

La derniere étape du procédé de conception de nos micro-supercondensateurs est I'intégration de
I’électrolyte polymére gélifié. Ce type d’électrolyte, qualifié de « quasi-solide » est le plus couramment
employé [95]. Il permet de s’affranchir d’'une étape d’encapsulation du micro-dispositif ainsi que
d’éviter I'utilisation d’un séparateur (cf. Chap.1, parties 11.2.2.4 et 111.3).

11.2.1 Choix du polymere et du dopant

Parmi les électrolytes polymeéres gélifiés existants, nous avons opté pour un hydrogel, autrement dit
un polymere incorporant un électrolyte aqueux. En dépit de sa fenétre de potentiel électrochimique
relativement étroite (1,23 V), il présente une grande conductivité ionique et est respectueux de
I’environnement [95, 96]. Parmi les polymeres habituellement employés dans les hydrogels, I’alcool
polyvinylique (PVA) est le plus étudié [95]. Ceci tient au fait que ce polymeére est peu onéreux, non-
toxique, chimiquement stable [97, 98] et qu’il présente une grande conductivité ionique une fois dopé
avec I'électrolyte aqueux (de I'ordre de 0,02 S.cm™ [99-103]).

En ce qui concerne les électrolytes incorporés dans la matrice polymérique PVA, I'acide sulfurique
(H2S04), I'acide phosphorique (HsPO.) et I’hydroxyde de potassium (KOH) sont les dopants les plus
représentés dans la littérature sur les micro-supercondensateurs. Nous avons privilégié |'utilisation
d’un acide fort (H.SO4) ou d’une base forte (KOH) car ils ont la faculté d’étre totalement dissociés en
solution aqueuse.

Lors d’études préliminaires sur la stabilité chimique du matériau d’électrode, nous avons constaté
une délamination du film d’or aprés immersion pendant 10h dans les solutions d’acide sulfurique
(H2S04, 1M). Des images MEB d’un film de Au/ZrO, revétu d’un dépdt d’or par réduction chimique
auto-catalytique avant et aprés immersion dans une solution de H,SO, (1M) sont présentées figure
11.10. Avant immersion, la couche déposée sur le substrat de silicium oxydé mesure environ 500 nm.
Elle se compose d’une couche de zircone dopée par des nanoparticules d’or (Au/Zr0O,) d’environ 300
nm recouverte d’une couche d’or d’environ 200 nm. Aprés immersion, la couche présente sur le
substrat mesure toujours environ 500 nm d’épaisseur. Cependant sa morphologie a été altérée.
Cette couche semble étre uniquement constituée d’'un réseau tridimensionnel de ligaments d’or
entremélés.

Figure 11.10: Images MEB vue en coupe d’un film de Au/ZrO; revétu d’un dépdt d’or par réduction
chimique (a) avant et (b) apres immersion dans une solution aqueuse de H,SO4 (1M)
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Selon toute vraisemblance, I'immersion dans une solution acide conduit a la gravure de la couche de
zircone. De ce fait I'adhésion du film d’or sur le substrat de silicium oxydé n’est plus assurée,
provoquant ainsi sa délamination. Ce phénomene de délamination du film n’a pas été observé dans
le cas de l'utilisation de solutions alcalines telles que la solution aqueuse de KOH (1M).

Nous avons donc choisi d’utiliser un électrolyte aqueux a base d’hydroxyde de potassium (KOH, 1M)
pour les caractérisations électrochimiques de nos matériaux d’électrodes, ainsi qu’un électrolyte
polymére gélifié dopé avec de I'hydroxyde de potassium (KOH, 1M) pour les caractérisations
électrochimiques de nos micro-supercondensateurs. Ce dernier sera mentionné par I'abréviation
PVA/KOH dans la suite du manuscrit. Les résultats des caractérisations électrochimiques de nos
matériaux d’électrodes pourront étre comparés a ceux obtenus par X.Y. Lang et al. qui emploie
une solution aqueuse de KOH (2M) pour caractériser son matériau d’électrode a base d’or nanoporeux
élaboré par dealloying [11].

11.2.2 Elaboration et dépot de I'électrolyte polymere gélifié alcalin

La matrice polymeére est élaborée selon les conditions suivantes : 4 g d’alcool polyvinylique (PVA) sont
dissous dans 30 mL d’eau milliQ®. La solution est portée a 85°C, agitée pendant 2h a 1200 tr/min avant
d’étre refroidie jusqu’a température ambiante puis agitée pendant 1h. 2,24 g d’hydroxyde de
potassium (KOH) sont ensuite dissous dans 10 mL d’eau milliQ®, puis cette solution de KOH (1M) est
ajoutée a la solution aqueuse de PVA. La solution de PVA/KOH est conservée dans un ballon monocol
fermé hermétiquement par un bouchon de verre, jusqu’a I'étape de dépot de I'électrolyte polymére.
Cette solution ne peut étre conservée dans ces conditions que quelques jours. La solution de PVA/KOH
est donc systématiquement préparée fraichement avant chaque dépo6t, de maniere a éviter tout
vieillissement de la solution de polymere.

Le dépot de I'électrolyte polymere est effectué uniquement sur les micro-électrodes interdigitées.
Les contacts ohmiques ne sont pas revétus d'électrolyte afin de s’affranchir de leur contribution lors
de la caractérisation électrochimique des micro-dispositifs.

Le dépot de I'électrolyte polymere a dans un premier temps été effectué par dép6t d’'une goutte de
solution a I'aide d’une seringue munie d’une aiguille (Fig. I1.11(a)). Ce dépot a ensuite été séché sous
vide primaire pendant 24h selon le procédé de Z. Zeng et al., afin d’assurer I'évaporation de |'eau
contenue dans le film de PVA/KOH [10]. Pour ce faire, I'échantillon a été introduit dans un ballon
monocol surmonté d'un raccord muni d'un robinet d'arrét, raccordé a une rampe vide/argon.
Ces conditions de séchage ont induit des contraintes mécaniques au sein du film polymere provoquant
le décollement du pourtour de la goutte de polymére séchée. S'ensuit la délamination compléete du
film de PVA/KOH ainsi que des micro-électrodes d’or nanoporeux (Fig. 11.11(b)).
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Micro-électrodes Goutte de
délaminées PVA/KOH séchée

(b)

Figurell.11:  (a) Représentation schématique de I'étape de dépdt d’une goutte d’électrolyte.
(b) Photographie du micro-dispositif apres séchage de I'électrolyte polymere, vue de
dessus

Dans le but de limiter ce phénomene de délamination nous avons diminué la quantité de PVA
introduite (3 g dans 30 mL d’eau milliQ®) en conservant la concentration en dopant fixe (KOH, 1M).
Une goutte est déposée sur des électrodes interdigitées, puis séchée dans les mémes conditions que
précédemment. Dans ce cas également, les conditions de séchage provoquent le décollement du film
d’électrolyte polymere (Fig. 11.12).

Figure 11.12: Photographies du micro-dispositif apres séchage de I’électrolyte polymeére, vue
de dessus sous différents angles de vue

Dans un deuxieme temps nous avons expérimenté le dépot de I'électrolyte polymere par dip-coating.
Ce procédé de dépot permet le revétement d’'une couche uniforme en épaisseur sur une surface du
substrat plus importante (Fig. 11.13(a)). Ainsi, les contraintes mécaniques sont mieux réparties au cours
du séchage de la couche de PVA/KOH sous vide.

Le protocole de dép6t est le suivant : la solution de PVA/KOH est introduite dans le récipient de téflon
usiné spécifiqguement pour les dépdts par dip-coating de nos substrats de silicium (cf. Chap.2,
partie I1.3). L’échantillon est immergé dans la solution de PVA/KOH, puis le systéme est placé dans un
dessiccateur dans lequel on applique un vide primaire pendant 2h. Cette étape permet de favoriser
la pénétration de ['électrolyte polymére dans le volume poreux des micro-électrodes.

154

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Aymeric Pastre, Lille 1, 2017
Chapitre 3 : Elaboration d’électrodes a base d’or de porosité contrdlée et intégration du micro-
supercondensateur

Ainsi, l'intégralité de la surface active de I'électrode est en contact avec I'électrolyte. L’échantillon est
ensuite retiré de la solution a une vitesse constante de 50 mm/min. Les contacts ohmiques sont
nettoyés a 'aide d’un papier absorbant non pelucheux imbibé d’eau. Enfin un vide primaire est
appliqué a I'échantillon pendant 12h dans le but d’extraire I’eau résiduelle. Le procédé de dépot de
I’électrolyte que nous avons développé présente I'avantage de pouvoir revétir les 10 motifs déposés
sur le méme substrat simultanément.

Dans le cas de la solution contenant 4 g de PVA, I'étape de séchage du film d’électrolyte polymere a
provoqué son décollement, entrainant la délamination des micro-électrodes d’or nanoporeux.
Les photographies présentées sur la figure 11.13(b) montrent I’état de I’échantillon apres séchage.

(a) (b)

Figure 11.13:  (a) Représentation schématique du dépot de I'électrolyte par dip-coating.
(b) Photographie du micro-dispositif apres séchage de I'électrolyte polymeére, vue
de dessus sous différents angles de vue

En ce qui concerne le dép6t par dip-coating de la solution d’électrolyte contenant 3 g de PVA, le film
d’électrolyte polymere apres séchage semble avoir été uniformément déposé sur la surface des micro-
électrodes et ne présente aucun décollement. Une photographie du dispositif aprés séchage de
I’électrolyte est présentée figure 11.14. De plus cette méthode de dépét présente I'avantage de pouvoir
revétir simultanément les dix motifs intégrés sur un méme substrat, comme illustré figure I1.15.

Des vues en coupe du dispositif final ont été effectuées par Microscopie Electronique a Balayage
(Fig. 11.16). La figure I1.16(a) montre que le film d’électrolyte polymeére a été revétu uniformément sur
la surface de la couche d’or nanoporeux. Le film de PVA/KOH présente une épaisseur moyenne
de 3 um.

Un zoom a été effectué sur une partie du film d’or nanoporeux aprés imprégnation et séchage de
I’électrolyte polymére (Fig. 11.16(b)). Cette image MEB montre clairement la présence du PVA/KOH
dans I'épaisseur de la couche d’or nanoporeux. Ceci confirme I'imprégnation de I'électrolyte dans
I'intégralité du volume poreux du matériau d’électrode.
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Micro-électrodes
recouvertes de
PVA/KOH

Figure 11.14: Photographie du micro-dispositif tout-solide élaboré dans les conditions optimisées,
vues de dessus sous différents éclairages

Figure 11.15:  Photographie des 10 micro-dispositifs élaborés sur le méme substrat, vue de dessus
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(b)

Figure 1.L16:  Images MEB d’un film d’or nanoporeux aprés imprégnation et séchage du PVA/KOH,
vue en coupe. (a) image prise avec un grossissement x20 000. (b) zoom sur
la figure 11.16(a)

Nous pouvons déduire de cette étude que la diminution de la quantité de PVA introduite, suivi du
dépot de cette solution par dip-coating sur le matériau d’électrode ont permis d’obtenir des films
d’électrolyte polymere gélifié (PVA/KOH, 1M) d’une épaisseur moyenne de 3 um avec une bonne
uniformité. De plus il a été démontré que les conditions d’élaboration et de dépot que nous avons
développées permettent la pénétration de I'électrolyte polymere dans le volume poreux du matériau
d’électrode. Ces conditions de dépot correspondent par conséquent aux conditions de dépét de
I’électrolyte polymeére optimisées.
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u cours de ce chapitre, nous avons présenté successivement le procédé d’élaboration

d’un matériau d’électrode a base d’or de porosité contrélée ainsi que le procédé

d’intégration d’un micro-supercondensateur composé du matériau d’électrode et
d’un électrolyte polymere gélifié.

Le film d’or nanoporeux constituant le matériau d’électrode a été élaboré par un procédé bottom-up
original combinant un procédé de templating et de dépét par réduction chimique auto-catalytique.
Le procédé de templating permet de contréler la porosité (taille calibrée et interconnexion des pores)
au sein de ce film a I'aide de I'insertion d’un template constitué de microsphéres de polystyréne de taille
bien définie. Le dépét de I'or par réduction chimique auto-catalytique permet de contréler précisément
I’épaisseur des films déposés. La totalité du procédé d’élaboration du film d’or nanoporeux est réalisée
en voie liquide. Le film présente une surface spécifique d’environ 4 m%/g, une conductivité électrique de
2 + 0,2 x 10° (2m)? ainsi qu’une épaisseur totale pouvant atteindre 1,2 um sans délamination.
Ce film est constitué de réseaux poreux bidimensionnels séparés de films minces d’or d’une épaisseur
de I'ordre de 20 a 50 nm. La porosité est totalement interconnectée dans toute I'épaisseur du film.
La taille de pore (environ 20 nm) a été optimisée afin de correspondre a I'utilisation d’un électrolyte
polymeére gélifié en vue de l'intégration du dispositif de stockage d’énergie final.

Dans la seconde partie du chapitre, nous avons parachevé la conception d’un premier exemple de
micro-supercondensateur tout-solide a base d’or nanoporeux. Pour ce faire, le matériau d’électrode a
été intégré sur substrat de silicium par le biais du procédé de photolithographie. Ce procédé a permis
i) la structuration des électrodes sous la forme de peignes interdigités de dimensions bien définies avec
une résolution de 5 um ainsi que ii) la miniaturisation du dispositif complet de stockage d'énergie,
de dimensions comprises entre 1 et 4,5 mm?. Les méthodes de dépét ainsi que les matériaux utilisés
dans le procédé de fabrication du film d'or nanoporeux sont totalement compatibles avec les étapes de
photolithographie. Ainsi, la morphologie du matériau d'électrode est restée inchangée lors du passage
a l'échelle micrométrique. Le dépét d'un électrolyte polymere gélifié a base de PVA/KOH, imprégné
sous vide au sein de la porosité du matériau d'électrode a permis I'élaboration d'un micro-dispositif
tout-solide.
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Caractérisations  électrochimiques des matériaux
d’électrodes et des micro-supercondensateurs
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u cours des chapitres précédents nous avons successivement élaboré des films d’or

adhérents sur substrat de silicium (chapitre 2) et généré une porosité contrélée au sein de

ces films (chapitre 3). Nous avons intégré ce matériau d’électrode en configuration
interdigitée sur substrat de silicium et I'avons imprégné d’un électrolyte polymere gélifié (chapitre 3).
Nous sommes ainsi parvenus a concevoir un micro-supercondensateur tout-solide a base d’or
nanoporeux intégré sur substrat de silicium.

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a la caractérisation électrochimique des matériaux
d’électrodes élaborés et des micro-supercondensateurs congus au cours de ce projet de thése.

Dans une premiére partie, nous caractériserons les différentes couches d’or élaborées.
Les caractérisations d’une électrode seule sont réalisées dans une solution aqueuse de KOH (1M).
Ceci permettra de comparer les caractéristiques électrochimiques des films d'or selon leurs conditions
de préparation et étudier ainsi l'influence des conditions d’élaboration du matériau, de la géométrie
des couches ou des conditions d’imprégnation de I’électrolyte.

Dans un second temps, nous avons caractérisé le micro-supercondensateur complet, constitué de deux
électrodes en or nanoporeux et d’un électrolyte polymere gélifié. Ces caractérisations démontrent que
les films d’or peuvent étre utilisés comme électrodes de micro-supercondensateur et qu’ils conservent
leurs propriétés électrochimiques avec un électrolyte « quasi-solide ».
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. Grandeurs caractéristiques des micro-supercondensateurs

Dans le cadre des objets connectés, les supercondensateurs ont pour vocation premiere de stocker de
I’énergie puis de la délivrer quand le besoin s’en ressent. La premiere grandeur caractéristique
d’importance est donc la capacité du supercondensateur, qui traduit sa capacité a stocker des charges
électriques :

Q=CU (1.1)
ou Q est la charge exprimée en coulombs (C), C la capacité en farads (F) et U la tension en volts (V).

L’énergie stockée dans le supercondensateur est directement liée a cette capacité par I'intermédiaire
de I’équation suivante (1.2) :
1

E= ECU2 (1.2)

ou E est I'énergie exprimée en joules (J) (ou Wh, 1Wh = 3600 J).

Le deuxiéme parametre impactant trés fortement I'énergie est la tension de fonctionnement
du supercondensateur. Cette tension maximale d’utilisation est tres dépendante de I'électrolyte et
de sa fenétre électrochimique. La fenétre électrochimique correspond a la tension maximale
d’utilisation du dispositif de stockage d’énergie sans dégradation de I’électrolyte, en fonctionnement
réversible.

Par ailleurs, le supercondensateur doit pouvoir répondre rapidement a une demande de courant,
i.e. pouvoir se charger ou se décharger trés rapidement. La grandeur associée est la puissance,
définie par :

P=U()I(t) (1.3)
ou P est la puissance exprimée en watts (W) et I(t) I'intensité en ampéres (A).

Les grandeurs précédentes peuvent étre exprimées de fagon spécifique, i.e. en normalisant par rapport
a la surface, le volume ou la masse des électrodes. On obtient alors :

- Capacité spécifique : F/cm? ou F/cm® ou F/g;
- Energie spécifique : J/cm? ou J/cm3 ou J/g ;
- Puissance spécifique : W/cm? ou W/cm? ou W/g.

L'utilisation d’un supercondensateur implique de nombreux cycles de charge et de décharge.
On évalue donc sa durée de vie par des tests de cyclabilité.

L'autodécharge d’un supercondensateur représente sa capacité a conserver la charge lorsqu’il est en
circuit ouvert. Cette grandeur est rarement évaluée pour les micro-supercondensateurs car les valeurs
de capacité sont faibles.
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Chapitre 4 : Caractérisations électrochimiques des matériaux d’électrodes et des micro-supercondensateurs

Il. Techniques de caractérisation électrochimique utilisées

Dans le but de déterminer expérimentalement les caractéristiques électrochimiques des micro-
supercondensateurs que nous avons élaborés, nous allons employer différentes techniques de
caractérisation électrochimique. Parmi les principales techniques utilisées, on retrouve
la voltampérométrie cyclique, le cyclage galvanostatique et la spectroscopie d’impédance
électrochimique. Ces caractérisations sont effectuées au moyen d’un potentiostat/galvanostat SP-150
(BioLogic) connecté a une cellule électrochimique (Fig. I1.1).

Potentiostat/galvanostat

Cellule électrochimique j‘

Figure I1.1: Photographie du potentiostat/galvanostat connecté a une cellule électrochimique

Une cellule électrochimique est composée de trois électrodes — une électrode de travail (Working
Electrode, WE), une contre-électrode (Counter Electrode, CE) et une électrode de référence (Reference
Electrode, RE) —immergées dans un électrolyte.

Le matériau a étudier correspond a I'électrode de travail. La contre-électrode permet une circulation
efficace des électrons. Elle doit par conséquent présenter une excellente conductivité électrique.
Enfin I'électrode de référence est utilisée comme un point de référence dans la cellule électrochimique
pour le contréle et la mesure du potentiel. Le potentiel de cette électrode doit étre connu et rester
stable tout au long de la mesure.

Une cellule électrochimique peut étre caractérisée selon deux configurations distinctes:
la configuration a 3 électrodes et la configuration a 2 électrodes. Une représentation schématique de
ces deux types de configurations est présentée figure I.2. L'appareil de mesure peut fonctionner selon
deux modes. En mode potentiostat, le potentiel entre les électrodes WE et RE est maintenu constant
et le courant entre les électrodes WE et CE est mesuré. En mode galvanostat, le courant est imposé et
la différence de potentiel est mesurée.

La configuration d’une cellule électrochimique a 3 électrodes (Fig. I1.2(a)) est le cas le plus utilisé en
électrochimie. Elle permet de déterminer les propriétés électrochimiques d’'un matériau actif en
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Représentation schématique des configurations (a) a 3 électrodes, (b) a 2 électrodes.
L’électrode de travail est dans ce cas I'électrode positive de la cellule

Figure 11.2:

En ce qui concerne la configuration d’une cellule électrochimique a 2 électrodes (Fig. 11.2(b)), la contre-
électrode et I'électrode de référence sont court-circuitées. Par conséquent, la tension appliquée et/ou
mesurée entre |'électrode de référence et I'électrode de travail correspond a la tension de la cellule
électrochimique. Cette configuration permet la caractérisation des dispositifs de stockage d’énergie
complets, c’est-a-dire composés des deux électrodes, de [I'électrolyte et éventuellement
d’un séparateur.

I.1. La voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est une technique permettant d’évaluer le comportement capacitif
d’un matériau actif d’électrode et d’étudier sa stabilité électrochimique vis-a-vis de I'électrolyte utilisé.
Elle peut étre utilisée afin de caractériser des cellules électrochimiques aussi bien en configuration a
3 électrodes qu’en configuration a 2 électrodes. Cette technique permet de déterminer la valeur
de capacité spécifique en appliquant les équations 11.3 et 11.4 (définies ci-aprés), ainsi que la fenétre
de potentiel électrochimique du matériau d’électrode/du dispositif caractérisé. Grace a cette
méthode, il est également possible d’estimer la stabilité dans le temps du systeme matériau
d’électrode/électrolyte, autrement dit sa « cyclabilité ».

1.1.1 Principe de la technique

La technique de voltampérométrie cyclique consiste a appliquer au matériau d’électrode ou
au dispositif a étudier une variation linéaire de potentiel au cours du temps, tout en suivant I’évolution
de la réponse en courant (I, en amperes (A)). La variation de potentiel au cours du temps est appelée
« vitesse de balayage » (ou scan rate) et est exprimée en volts par secondes (V/s). Le potentiel appliqué
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varie entre les deux bornes de la fenétre de stabilité électrochimique V; et I/, définies par I’électrolyte
utilisé (cf. Chap.1, partie 11.2.2). Ceci signifie que dans cette gamme de potentiel, ni I'électrolyte ni
le matériau actif ne subissent de décomposition.

Lors du balayage effectué dans le sens des potentiels croissants (balayage direct), le potentiel appliqué
V(t) varie selon I’équation 11.1. Au cours de cette étape le dispositif se charge. Aprés inversion du sens
de balayage (balayage inverse), le potentiel appliqué est donné par I’équation I1.2. Lors de cette étape
le dispositif se décharge. L'enchainement d’étapes de charge et de décharge conduit a la formation de
cycles voltampérométriques. Un exemple de voltampérogramme d'un supercondensateur
commercial, est présenté dans la section suivante (cf. Fig. 11.4).

V(t) =V, +v.t (I1.1)
V() =V, —v.t (11.2)

Dans ces équations, V, correspond au potentiel en circuit ouvert (cellule déconnectée) en volts (V),
v a la vitesse de balayage en volts par secondes (V/s) et t au temps en secondes (s).

11.1.2 Le voltampérogramme

La forme du voltampérogramme permet d’obtenir de nombreuses informations sur le comportement
électrochimique du supercondensateur. Différents cas de figure sont présentés figure II.3.

Un voltampérogramme de forme rectangulaire est caractéristique d’un supercondensateur capacitif
dit « idéal », dont le schéma équivalent correspond a un condensateur conventionnel sans résistance
interne (Fig. 11.3(a)). Un supercondensateur « réel » quant a lui contient une résistance interne placée
soit en série (Fig. 11.3(b)), soit en paralléle (Fig. Il.3(c)) ou encore une contribution des deux résistances
(Fig. 11.3(d)). Dans le cas ou des réactions d’oxydo-réduction interviennent, le voltampérogramme
présente des épaulements ou des pics correspondants a I'oxydation ou a la réduction d’especes
présentes soit dans I’électrolyte soit dans le matériau d’électrode (Fig. 11.3(e)). Enfin, lorsque les deux
parties du cycle sont symétriques par rapport a I'axe des abscisses, cela signifie que les réactions mises
en jeu au cours du procédé de charge/décharge du dispositif sont réversibles.

Dans le cas d’un supercondensateur idéal (Fig. 11.3(a)), le calcul de la capacité spécifique du matériau
d’électrode/du dispositif est effectué grace a la relation 1.3 :

Cs = % ou Cy = % (1.3)
Dans ces expressions, Cs correspond a la capacité surfacique exprimée en farads par centimetres carrés
(F/cm?), et C, a la capacité volumique exprimée en farads par centimétres cubes (F/cm3).
I.(t) représente l'intensité du courant capacitif en amperes (A), v la vitesse de balayage en volts par
secondes (V/s), S la surface de I'électrode en centimétres carrés (cm?) et V le volume du matériau
d’électrode en centimétres cubes (cm3).

178

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Chapitre 4 :
1(A)
(a) A
» U (V)
Rleak
1(A)
(c) A
[ ]
/ 3‘
’/ /
] f—>uw
“/f ‘;j\,’
/ /
1(A)
(e) 4
gy | o f"
[ =
i —> U (V)
( J
1 f/‘
Aﬁrf~f~“f
Figure 11.3:

de tension explorée selon I'’équation I1.4 [1]:

Thése de Aymeric Pastre, Lille 1, 2017

( b) A
/ 3
,"j/
| —>uw
1(A)
(d ) A
1
g " s “
f"/ |
r 7
P4
| —
1(A)
(f) A
A
/,/ /~ /
a“/ B Wc/f‘y
}!r V/*/’{ sl
V

de comportement électrochimique d’un supercondensateur

Concernant les supercondensateurs « réels » (Fig. [1.3(b) a 11.3(f)), la valeur de la capacité spécifique du
matériau d’électrode/du dispositif est déterminée par intégration de l'intensité dans la gamme

[1dt [ 1dt
==—— ou CV =—
AUV

S TAUS

Caractérisations électrochimiques des matériaux d’électrodes et des micro-supercondensateurs

Rleak

Exemples de voltampérogrammes de formes diverses, caractéristiques du type

(1.4)

Le voltampérogramme du supercondensateur commercial Panasonic EEC-SOHD224V (5,5 V; 0,22 F)
est présenté figure Fig. 11.4. Le cyclage a été effectué en configuration a 2 électrodes dans sa gamme
de tension (0 — 5 V), a une vitesse de balayage de 20 mV/s. L'ouverture du cycle indique

le comportement capacitif du supercondensateur caractérisé. La forme du cycle est |égerement déviée
de la forme rectangulaire caractéristique d’un supercondensateur idéal. Elle montre ainsi I’existence
d’une résistance interne placée en série, conformément au modele présenté figure 11.3(b).
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Courant (mA)

Tension (V)

Figurell.4:  Voltampérogramme du condensateur a double couche électrique commercial
Panasonic EEC-SOHD224V (5,5 V; 0,22 F) effectué a une vitesse de balayage de
20 mV/s

Afin de vérifier la valeur de la capacité théorique figurant sur la fiche technique du supercondensateur
commercial, nous avons en premiére approximation appliqué la formule suivante (11.5) :

_1c(®)
v

c

(11.5)

I (t) est déterminé graphiquement et v a été fixé par I'utilisateur. L’application numérique donne :

I.(t) 36
C= =22 _180mF
v 0,02 mn

La valeur de capacité calculée est en accord avec les données du constructeur qui prévoit une capacité
entre 176 et 386 mF [2].
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1.2. Le cyclage galvanostatique

Dans le cas du cyclage galvanostatique, le courant est imposé aux bornes de la cellule électrochimique
et I’évolution de la tension est suivie au cours du temps. Les courbes galvanostatiques représentent
les cycles de charge/décharge de la cellule électrochimique (Fig. 11.5). Lorsque la tension de la cellule
atteint une certaine valeur Vj;,, fixée par I'utilisateur, le sens du courant est inversé. On appelle
cette région du cycle la « zone d’inversion du courant » (Encart fig. II.5).

| y
25 IR: AVIAI
*
° s
> %
2F .
L
*
-
s 1.5F - - — e
=
S t
2
e
0.5F
O | | 1‘>
0 100 200 300 400 500 600
Temps (s)
Figure I1.5: Exemple de courbe galvanostatique. Encart : zoom sur la zone d’inversion du courant

Cette technique permet la caractérisation électrochimique de supercondensateurs en configuration a
2 électrodes. A l'instar de la voltampérométrie cyclique, le cyclage galvanostatique permet de
déterminer la capacité spécifique d’un supercondensateur. Elle est calculée a partir de I’équation I1.6.

LAt LAt 16)
= —— ou — — .
ST AVS V" avy

Dans ces expression, I correspond au courant imposé exprimé en amperes (A), At au temps de
décharge (ou de charge) en secondes (s) et AV a la différence de tension en volts (V).

A partir de la zone d’inversion du courant de la courbe galvanostatique (Encart fig. 11.5), il est possible
de déterminer la résistance série équivalente R en ohms (€2) du dispositif grace a la relation I1.7.

Vchute (”‘7)

R =
Al

Venute représente la chute de tension en volts (V) qu’il se produit pendant I'inversion de courant Al
exprimée en amperes (A).

En itérant n fois ces cycles de charge/décharge, il est possible d’évaluer la stabilité dans le temps
du dispositif caractérisé grace a I'observation de la courbe galvanostatique.
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1.3. La spectroscopie d’impédance électrochimique

Les deux techniques précédentes permettent de déterminer la capacité spécifique
d’un supercondensateur ainsi que la résistance série associée. On peut ainsi obtenir assez rapidement
un modele électrique équivalent simple. Cependant, la modélisation d’un supercondensateur réel est
généralement plus compliqué qu’un modele constitué d’une capacité avec une résistance série.
Notamment, la capacité est en réalité constituée de plusieurs capacités en série (une a chaque
électrode au minimum) et des résistances électriques peuvent modéliser les résistances des contacts,
la résistance du matériau d’électrode, celle de I'interface électrode/électrolyte ainsi que la diffusion

dans I'électrolyte. Tous ces éléments représentent les non-idéalités du supercondensateur.

Afin de modéliser ces différents parametres physiques, il est nécessaire d’enrichir la caractérisation en
ajoutant une composante fréquentielle. La spectroscopie d’impédance électrochimique permet de
faire I'équivalent d’une mesure de résistance électrique dans le domaine fréquentiel.
Cette généralisation de la loi d’'Ohm permet ainsi de déterminer des résistances équivalentes mais
aussi les éléments résonants (capacités ou inductances). Il est ainsi possible d’établir un modele plus
riche du supercondensateur afin de plus clairement distinguer les contributions respectives
des sources de non-idéalité.

La spectroscopie d'impédance consiste a appliquer une tension sinusoidale de faible amplitude au
supercondensateur et de mesurer sa réponse en courant. Comme I'amplitude du signal est faible,
la réponse du systéme est linéaire. Le courant mesuré est donc sinusoidal a la méme fréquence, avec
un éventuel déphasage. En appliquant la loi d’'Ohm généralisée, on obtient 'impédance complexe
du supercondensateur. Cette impédance est traditionnellement représentée sous la forme
d’un graphe montrant |’évolution de la partie imaginaire en fonction de la partie réelle, en fonction de
la fréquence du signal appliqué.

Dans un second temps, un modele électrique est utilisé pour extraire les contributions propres de
chacun des éléments constitutifs du supercondensateur.

ll. Caractérisations électrochimiques des matériaux d’électrodes
et des micro-supercondensateurs intégrés

Les caractérisations électrochimiques ont été effectuées en deux temps. Dans un premier temps,
nous avons étudié le comportement électrochimique des matériaux d’électrodes seuls, élaborés selon
différentes conditions décrites dans les chapitres précédents. Cela nous a permis de sélectionner
enamont les conditions d’élaboration du matériau permettant d’atteindre les meilleures
performances électrochimiques, en s’affranchissant des contraintes relatives au montage du
supercondensateur complet (présence éventuelle de court-circuits entre les électrodes, imprégnation
et séchage de I'électrolyte polymére, etc.). Ces contraintes limitent la reproductibilité des mesures.

Dans un deuxieme temps, les conditions expérimentales donnant les meilleurs résultats ont été
retenues pour |'élaboration d’électrodes pour micro-supercondensateurs intégrés. Nous avons
effectué les caractérisations électrochimiques des micro-supercondensateurs ainsi congus afin d’en
extraire leurs principales propriétés en termes de stockage d’énergie.
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Les principaux critéres de choix du matériau d’électrode sont donc :

i) un matériau présentant les meilleures performances électrochimiques ;
ii) un matériau de morphologie contrdolée par un procédé d’élaboration reproductible ;
iii) un matériau qui présente la possibilité d’étre intégré en configuration interdigitée.

.1. Caractérisations des matériaux d’électrodes seuls

Les caractérisations électrochimiques des matériaux d’électrodes ont été effectuées en configuration
a 3 électrodes dans un électrolyte liquide composé d’une solution aqueuse d’hydroxyde de potassium
(KOH, 1M). Le choix de I’électrolyte a été établi dans le chapitre précédent (cf. Chap.3, partie 11.2.1).
Nous avons utilisé la technique de voltampérométrie cyclique pour caractériser quatre types de films
d’or de morphologies différentes et de porosité controlée ou non, élaborés a partir des conditions
décrites dans les chapitres précédents (Chap.2 et Chap.3).

.1.1 Conditions d’élaboration des électrodes caractérisées

1.1.1.1. Conditions d’élaboration des matériaux d’électrodes

Les matériaux d’électrodes dont nous avons effectué les caractérisations électrochimiques portent
les références suivantes :

- 1R 0,1%m

- 3R 0,1%m — > Films d’or de porosité non-contrélée

- 1R _1%m

- NPGF_(n=100 @ —— > Film d’or de porosité controlée

Tous les matériaux d’électrodes décrits dans cette section sont déposés sur substrat de silicium revétu
de la couche d’accroche déposée dans les conditions optimisées définies dans le chapitre 2, partie Ill.

Le matériau d’électrode 1R_0,1%m a été élaboré suivant les conditions optimisées de dép6t d’un film
mince d’or décrites dans le chapitre 2, partie Ill.2. Pour rappel, ces conditions sont :

- Composition du bain : Vyay¢,= 4 mL ([HAuCl,] = 0,1%m)
+Vh,0,=0,25;0,25;0,5;0,5mL (ajouts espacés de deux minutes)

- timmersion (total) = 8 Minutes

Dans ces conditions, le film d’or mesure en moyenne 220 nm d’épaisseur. Des images MEB ainsi
gu’une photographie de cette électrode sont présentées dans le tableau Ill.1(a).

Le matériau d’électrode 3R_0,1%m a été élaboré suivant les conditions expérimentales du matériau
d’électrode 1R_0,1%m suivi de deux itérations supplémentaires du procédé de réduction chimique
(timmersion (total) = 24 minutes). Le film d’or obtenu présente une épaisseur d'environ 550 nm (Tab. 111.1(b)).
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Le matériau d’électrode 1R_1%m a été élaboré selon les conditions décrites dans le chapitre 2,
partie 111.2.4. Ces conditions sont :

- Composition du bain : Vyayc,= 4 mL ([HAuCL,] = 1%m)
+Vi,0,=2,5;2,5;5;5mL (ajouts espacés de deux minutes)
- Timmersion (total) = 8 minutes

L’épaisseur moyenne du film d’or est de 560 nm (Tab. 111.1(c)).

Enfin, le matériau d’électrode NPGF_(n=10) est élaboré suivant les conditions décrites dans le chapitre
précédent (Chap.3, partie I.2). Ce film mesure en moyenne 1,2 um d’épaisseur (Tab. I1.1(d)).

'Refere'nce 1R 0,1 %m 3R 0,1 %m 1R_1%m NPGF (n = 10)
échantillon

Image MEB
(Vue enicoupe)

Image VIEB
(Vue de dessus;

Photographie
du film d'or

Tableau lll.1: Images MEB (vue en coupe et de dessus) et photographies des films d’or caractérisés

1.1.1.2. Géomeétrie des électrodes caractérisées

Dans le cadre de la caractérisation électrochimique des matériaux d’électrodes seuls, trois types
de géométries d’électrodes ont été testés :

i) électrode rectangulaire de la dimension de I'échantillon de wafer de silicium
(= 3,5 x 2 cm?) sur lequel le matériau d’électrode est déposé (Fig. 111.1(a)) ;

i) électrode sous la forme d’un carré de 5 mm de coté (Fig. l1l.1(b)) ;

iii) électrode sous la forme d’un peigne d’un motif interdigité (Fig. Ill.1(c)).

Les électrodes portent respectivement les dénominations wafer, carrée, et interdigitée, accolées
a leurs références d’échantillons.
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(b) E |

Figure I11.1: Les différentes géométries d’électrodes caractérisées en configuration a 3 électrodes
(a) _wafer; (b) carrée; (c)_interdigitée

La géométrie wafer ne fait pas intervenir d’étape de structuration de I'électrode. Elle permet ainsi
une caractérisation directe et rapide du matériau d’électrode. Les géométries carrée et interdigitée
nécessitent l'intégration au procédé d’élaboration d’étapes de photolithographie. Le principal
avantage de la structuration du matériau d’électrode est qu’il permet d’obtenir précisément la surface
du matériau d’électrode. Ceci permettra de limiter 'impact des erreurs sur la mesure lors du calcul
des capacités surfaciques des matériaux d’électrodes caractérisés.

.1.2 Banc de caractérisation électrochimique des matériaux d’électrodes seuls

Le banc de caractérisation du matériau d’électrode seul est composé de la cellule électrochimique
(électrode de travail, contre-électrode et électrode de référence), connectée électriquement au
potentiostat/galvanostat par le biais de pinces crocodile. Une photographie du banc de caractérisation
est présentée figure I11.2.

La contre-électrode de notre cellule électrochimique est constituée d’un fil de platine (Pt), entortillé
sur sa partie basse afin d’en augmenter sa surface (Scg =~ 3,6 cm?). En effet, dans le but de limiter
I’effet de la chute ohmique, la surface de la contre-électrode doit étre idéalement supérieure a celle
de [I'électrode de travail. La contre-électrode est reliée a la pince de couleur bleue.
L’électrode de référence utilisée est une électrode Hg/HgO (NaOH, 1M) (BiolLogic, RE-61AP,
Egg/Hgo =0,101V vs. NHE). Elle est utilisée spécifiquement pour les caractérisations
électrochimiques en milieu alcalin (KOH). L’électrode de référence est connectée a la pince de couleur
blanche. Enfin, le matériau d’électrode a caractériser est placé a I'électrode de travail (pince de couleur
rouge). L'électrode de travail et la contre-électrode sont placées a proximité I'une de I'autre de fagon
a limiter 'effet de la chute ohmique.

Les trois électrodes sont plongées dans I’électrolyte liquide (KOH, 1M) contenu dans la cellule
de voltampérométrie. Pour toutes les caractérisations présentées dans la suite, I'électrolyte est
préparé a partir de pastilles d'hydroxyde de potassium diluées dans de I'eau milliQ®.
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Figure 111.2: Photographies du banc de caractérisation en configuration a 3 électrodes

.1.3 Influence des conditions d’élaboration des matériaux d’électrodes

Dans un premier temps la caractérisation par voltampérométrie cyclique des différents matériaux
d’électrodes a été effectuée sur des électrodes de géométrie wafer. Ces mesures ont permis
la comparaison rapide de leurs performances électrochimiques. Les électrodes étant revétues sur
I'intégralité de leur surface (en face avant, en face arriére et sur la tranche du substrat de silicium),
une étape de préparation est nécessaire avant qu’elles soient caractérisées. La préparation
des électrodes consiste a cliver les bords du substrat de silicium (Fig. 1ll.3(a)) et a lisoler
électriquement en face arrieére au moyen d’une plaque isolante en époxy (Fig. I1.3(b)). De ce fait, seule
la partie du matériau d’électrode en face avant sera prise en compte lors de la caractérisation
de I'électrode, puisque seule cette partie sera a la fois en contact avec |’électrolyte et en contact
électrique avec I'appareil de mesure. La figure 111.3 représente les étapes préliminaires de préparation
d’une électrode de géométrie wafer.

Marques de Face avant Faceé\r Contact

clivage .. électrique
g Partie du matériau Isolant ‘
caractérisée électrique
Figure 111.3: Etapes de préparation d’une électrode de géométrie wafer. (a) Clivage des bords
de I'électrode ; (b) isolation électrique de I'électrode en face arriére
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Nous avons caractérisé les échantillons élaborés a partir d’un matériau d’électrode de porosité non-
controlée (1R_0,1%m, 3R_0,1%m et 1R_1%m) dont nous avons comparé les résultats a ceux obtenus
dans le cas d’'un matériau d’électrode de porosité contrélée (NPGF_(n=10)). L'objectif est d’étudier
I'influence du contréle de la porosité sur les performances électrochimiques du matériau d’électrode.

Les voltampérogrammes des différents matériaux d’électrodes enregistrés a une vitesse de balayage
de 100 mV/s dans une solution aqueuse de KOH (1M) sont présentés figure Ill.4. Compte tenu de

la disparité des épaisseurs des films d’or caractérisés, les cycles ont été normalisés par rapport au
volume du matériau d’électrode.

Pics d’oxydation de I'or
40

30

20

10

-10
——1R_1%m

Densité de courant (A/cm?3)
o

-20 ——3R_0,1%m
——1R_0,1%m
-30 ——NPGF_(n=10)
-40
-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8

Tension (V vs. Hg/HgO)

Figure lll.4:  Voltampérogrammes a 100 mV/s des divers matériaux d’électrodes testés en
géométrie wafer

La forme des cycles a 100 mV/s rend compte du comportement capacitif de I'intégralité des matériaux
d’électrodes testés. Les valeurs de capacité volumique des matériaux 1R_0,1%m_wafer (ligne verte),
3R_0,1%m_wafer (ligne rouge), 1R_1%m_wafer (ligne noire) et NPGF_(n=10)_wafer (ligne bleue),
ont été calculées en appliquant I'équation 11.3. Les valeurs de I.(t) sont relevées graphiquement au
niveau du palier précédant le pic d’oxydation de I'or, situé aux alentours de 0,7 V. Les volumes
des matériaux d’électrodes sont calculés a partir de la surface de I'électrode, mesurée au moyen
d’un pied a coulisse digital, et de I'épaisseur du film déterminée par MEB. Les valeurs de capacité

volumiqgue ainsi que les valeurs des grandeurs ayant permis leur calcul sont reportées dans le tableau
ci-aprés (Tab. I11.2).
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Reférence | p 0 1%m wafer | 3R 0,1%m wafer | 1R _1%m wafer | NPGF (n=10).wafer
d’échantillon
I.(t) (mA) 0,648 1,398 7,192 4,650
v (V/s) 0,1 0,1 0,1 0,1
Vetectrode (€m3) 0,90 x 10 1,75 x 10* 4,32 x 10 5,06 x 104
Cy (F/cm?3) 71,8 79,9 166,5 91,9
Tableau Il1.2: Tableau récapitulatif des valeurs de capacité volumique des matériaux d’électrodes en

géomeétrie wafer

Dans le cadre de cette étude, les meilleures performances électrochimiques sont atteintes par
le matériau d’électrode élaboré dans les conditions 1R_1%m_wafer (C, = 166,5 F/cm?). Les résultats
obtenus dans le cas des films d’or nanoporeux (NPGF_(n=10)_wafer) sont également prometteurs.
La valeur de capacité volumique pour ce matériau est de 91,9 F/cm®.

Les matériaux d’électrodes élaborés dans les conditions 1R _0,1%m_wafer et 3R_0,1%m_wafer
donnent les moins bons résultats (respectivement 71,8 et 79,9 F/cm3). La différence entre ces deux
valeurs peut s’expliquer par les changements morphologiques du film d’or se produisant au cours
des deux étapes supplémentaires de réduction chimique auto-catalytique.

Ces premieres caractérisations montrent que deux matériaux sont plus prometteurs en termes
de capacité spécifique. Cependant, ces résultats sont a nuancer car la méthode souffre d’erreurs
importantes sur la détermination de la surface des échantillons, notamment sur la partie effectivement
immergée dans I'électrolyte. Pour confirmer ces résultats nous avons donc utilisé des géométries
mieux controélées.

[.1.4 Influence de la géométrie de I'électrode

Dans un second temps nous avons étudié l'influence du type de géométrie de I'électrode sur
les performances électrochimiques des matériaux d’électrodes. Pour ce faire nous avons caractérisé
les électrodes revétues du film d’or élaboré dans les conditions 3R_0,1%m en géométrie carrée
(BR_0,1%m_carrée) et interdigitée (3R_0,1%m_interdigitée). Nous avons comparé ces résultats avec
ceux obtenus dans la partie précédente pour I'électrode de géométrie wafer (3R_0,1%m_wafer).
La figure 11I.5 montre les voltampérogrammes obtenus dans les mémes conditions (100 mV/s,
KOH (1M)). Les valeurs de capacité surfacique sont consignées dans le tableau IIl.3. Les films étant
élaborés dans les mémes conditions, leur épaisseur est constante et de ce fait les courbes sont
normalisées par rapport a la surface des différents échantillons.

L'observation des courbes de voltampérométrie cyclique permet de mettre en évidence I'influence
de la géométrie de I'électrode sur ses propriétés électrochimiques.
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Figure 111.5:

12

10

Densité de courant (mA/cm?)

0 0,2

0,4

Tension (V vs. Hg/HgO)

géométries

Wafer

Carrée

Interdigitée

0,6 0,8

Voltampérogrammes du matériau d’électrode 3R_0,1%m testé selon différentes

’R,efererTce 3R _0,1%m_wafer 3R _0,1%m carrée 3R _0,1%m _interdigitée
d’échantillon
1.(t) (mA) 1,398 0,161 0,044
Sstectrode (€cM?) 3,5 0,25 0,0088
Cs (mF/cm?) 4,0 6,4 49,7

Tableau I111.3:

Tableau récapitulatif des valeurs de capacité surfacique

3R_0,1%m en géométrie wafer, carrée et interdigitée

du matériau d’électrode

La figure Ill.6 montre une représentation schématique de I'imprégnation supposée de I'électrolyte
liquide dans le cas des trois gé¢ométries d’électrode.

© 2017 Tous droits réservés.
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électrolyte

Parties du matériau d’électrode
non-imprégnée par I'électrolyte

Figure 111.6: Répartition supposée de I'électrolyte liquide dans le volume du matériau d’électrode
élaboré dans les conditions 3R_0,1%m en géométries wafer, carrée et interdigitée

Les valeurs de capacité spécifique dans le cas des géométries wafer et carrée sont relativement
proches (respectivement 4,0 et 6,4 mF/cm?). Elles sont nettement inférieures a celle du matériau
d’électrode élaboré sous la forme d’une électrode interdigitée (49,7 mF/cm?). Nous pouvons supposer
que la pénétration de I’électrolyte liquide au sein du matériau est favorisée dans le cas de la gé¢ométrie
interdigitée. En effet, la micro-structuration sous la forme de peignes permet d’accroitre
significativement la surface de contact avec I'électrolyte par rapport a la surface d’empreinte du
matériau d’électrode. Dans le cas des géométries wafer et carrée, I'électrolyte ne pénétre peut-étre
pas dans la totalité du matériau. La surface de contact entre I'électrode et I'électrolyte se limite ainsi
a la surface externe du matériau, avec une contribution limitée de la surface poreuse interne.

1.1.5 Influence de I'imprégnation de I'électrolyte sous vide

Afin de favoriser la pénétration de I'électrolyte liquide dans la porosité contenue au sein de nos
matériaux d’électrodes, nous avons expérimenté une méthode d’imprégnation sous vide.
Cette méthode consiste a immerger le matériau d’électrode dans I'électrolyte et d’appliquer un vide
primaire jusqu’a I'apparition de bulles en surface, puis de laisser sous vide statique pendant 1h.

Ces expérimentations ont été conduites a partir des matériaux d’électrodes 3R_0,1%m, 1R_1%m et
NPGF_(n=10), selon une géométrie d’électrode interdigitée. En effet ces conditions d’élaboration
des électrodes sont celles permettant d’atteindre les meilleures performances électrochimiques.

Dans un premier temps, le matériau d’électrode NPGF_(n=10) interdigitée a été caractérisé dans
une solution aqueuse de KOH (1M) a 100 mV/s, avant et aprés imprégnation sous vide de I'électrolyte.
Nous observons sur les voltampérogrammes présentés figure 11l.7 une importante différence entre
les valeurs d’intensité de courant capacitif (1) avant et apres imprégnation sous vide. En effet, la valeur
de I, aprés imprégnation (ligne bleue) est plus de quatre fois plus importante qu’avant I'imprégnation
(ligne rouge).

Nous avons appligué le méme traitement a un échantillon élaboré dans les conditions
3R_0,1%m_interdigitée. Dans ce cas, les résultats obtenus montrent également un effet de
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I'imprégnation sous vide. Cependant le gain en capacité spécifique apres I'imprégnation sous vide est
moins important que dans le cas du matériau d’électrode NPGF_(n=10) _interdigitée.

En ce qui concerne le matériau d’électrode élaboré dans les conditions IR_1%m, nous avons constaté
a trois reprises la délamination systématique du film d’or a lI'issue du procédé de photolithographie.
Nous n’avons ainsi pas pu caractériser ce matériau d’électrode selon la géométrie interdigitée.

Dans le souci de garantir la reproductibilité des mesures, les expérimentations (dépot des matériaux
d’électrodes suivi des mesures avant/aprés imprégnation) ont été répétées cing fois. Les valeurs
de capacité spécifique moyenne obtenues avant et aprés imprégnation dans le cas des deux matériaux
d’électrodes ayant pu étre élaboré selon la géométrie interdigitée sont reportées dans le tableau ci-
apres (Tab. l11.4).

1,00

0,80

Avant imprégnation sous vide

0,60 — Aprés imprégnation sous vide
0,40

0,20

Courant (mA)

0,00
-0,20
-0,40
-0,60

-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Tension (V vs. Hg/HgO)

Figure lll.7:  Voltampérogrammes du matériau d’électrode NPGF_(n=10) interdigitée avant et
aprées imprégnation sous vide de I’électrolyte liquide

dﬁf{:g;ﬁgﬂ NPGF_(n=10)_interdigitée 3R 0,1%m_interdigitée
Cs (avant vide)(mF/cmz) 51 26,5
Cs (aprés vide)(mF/sz) 156 55,3
Gain (%) ~ 460 =200

Tableau lll.4:  Valeurs de capacité spécifique avant et apres imprégnation sous vide de I'électrolyte
dans le cas des électrodes NPGF_(n=10) _interdigitée et 3R_0,1%m_interdigitée
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Le gain en capacité spécifique de 460% apres imprégnation sous vide de I’électrolyte liquide dans le cas
du matériau NPGF_(n=10) témoigne de I'efficacité du contréle de la porosité au sein du film d’or.
En effet, comme les pores sont calibrés en taille et totalement interconnectés, I'électrolyte liquide
accede a l'intégralité de la surface spécifique du matériau. On note ainsi une amélioration significative
des performances électrochimiques de ce matériau.

Les résultats obtenus a lissue des différentes études menées dans cette partie permettent
de confirmer le potentiel de I'or nanoporeux (NPGF_(n=10)) que nous avons élaboré, en tant que
matériau d’électrode de micro-supercondensateurs.

Le matériau d’électrode élaboré dans les conditions 1R_1% est aussi tres intéressant du point de vue
électrochimique mais ne répond pas a nos deux autres critéres de choix. En effet, son élaboration n’est
pas reproductible (taille et volume de pores) car trées dépendante des conditions expérimentales.
Par ailleurs, nous n’avons pas pu I'intégrer selon une géométrie interdigitée (délamination du film).

11.2. Caractérisations des micro-supercondensateurs intégrés

Dans cette partie nous allons caractériser le micro-supercondensateur intégré sur substrat de silicium,
avec ses électrodes en peignes interdigités, et un électrolyte polymere gélifié. L'objectif est ici
d’étudier le comportement électrochimique des films d’or nanoporeux en tant qu’électrodes de micro-
supercondensateurs tout-solide et d’en déduire les grandeurs caractéristiques de ces micro-dispositifs
d’énergie.

[.2.1 Conditions d’élaboration des électrodes caractérisées

Les dispositifs ont été élaborés en appliquant le procédé d’intégration des films d’or nanoporeux décrit
dans le chapitre précédent (Chap.3, partie 1.1.1). Les conditions d’élaboration des films d’or
nanoporeux sont identiques a celles utilisées lors des caractérisations du matériau d’électrode seul
(Partie 111.1.1). Ces conditions sont détaillées dans le chapitre 3, partie I.2. L’épaisseur du film d’or
nanoporeux intégré sur silicium est également identique a celle du matériau d’électrode seul (mesure
vérifiée par MEB). Le dépdt de I'électrolyte polymere gélifié (PVA/KOH) a été effectué suivant
les conditions optimisées définies en fin de partie 11.2.2 du chapitre précédent (Chap.3).

Nous avons fait varier les dimensions des peignes interdigités afin de mettre en évidence I'impact
des parameétres de longueur de doigts (L), d’inter-distance entre les électrodes (i) et du nombre de
doigts (n).

De la méme fagon que précédemment, les dispositifs sont isolés électriquement en face arriére
du substrat de silicium avant d’étre caractérisés.

[.2.2 Banc de caractérisation électrochimique des micro-supercondensateurs intégrés

Les caractérisations électrochimiques des micro-supercondensateurs ont été effectuées en
configuration a 2 électrodes. Les contacts ohmiques du micro-dispositif sont connectés au
potentiostat/galvanostat au moyen de pinces crocodile. L’électrode de référence (fil blanc) et
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la contre-électrode (fil bleu) sont court-circuitées. Une photographie du banc de caractérisation utilisé
est présentée figure I11.8.

Figure 111.8: Photographies du banc de caractérisation en configuration a 2 électrodes

La configuration a 2 électrodes permet |'utilisation des différentes techniques de caractérisation
électrochimique telles que la voltampérométrie cyclique, le cyclage galvanostatique ou
la spectroscopie d’impédance électrochimique.

[.2.3 Caractérisation par voltampérométrie cycligue

La caractérisation des micro-supercondensateurs par la technique de voltampérométrie cyclique nous
a permis d’étudier I'influence de deux parameétres sur la capacité spécifique : la vitesse de balayage et
I'inter-distance entre les électrodes.

La premiére étude permet d’évaluer la capacité du micro-supercondensateur a se charger et
se décharger a grande vitesse, tout en conservant sa capacité de stockage. La deuxieme étude permet
de déterminer la configuration interdigitée permettant d’accéder a des performances
électrochimiques optimales.

11.2.3.1. Influence de la vitesse de balayage sur la capacité spécifique

Nous avons effectué les caractérisations a différentes vitesses de balayages (comprises entre 10 mV/s
et 500 mV/s) du micro-supercondensateur de référence NPGF_(n=10) w100i50L1000710.
Le voltampérogramme enregistré entre -0,5 et 0,5 V est présenté figure 111.9.

L’évolution de la capacité spécifique en fonction de la vitesse de balayage est présentée sur la courbe
figure 111.10.
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Figurelll.9:  Voltampérogrammes du micro-supercondensateur NPGF_(n=10) w100i50L1000~10,
effectués a différentes vitesses de balayage
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Figure 111.10: Evolution de la capacité spécifique en fonction de la vitesse de balayage

Le micro-supercondensateur a base d’or poreux est donc bien fonctionnel. Il présente clairement
un comportement capacitif. La forme du cycle s’approche de celle d’un rectangle a basse vitesse de
balayage, caractéristique des supercondensateurs capacitifs dits « idéaux ». A 500 mV/s, le cycle est
toujours ouvert, ce qui témoigne du caractére capacitif de la structure, mais avec une pente notable
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provenant de l'influence des résistances internes.

La valeur de la capacité spécifique de ce micro-supercondensateur est d’environ 125 puF/cm?a 10 mV/s,
et de 73 puF/cm? & 500 mV/s.

Les vitesses de balayage plus faibles donnent des valeurs de capacité spécifique plus importantes

(cf. Tab. 111.5), mais sont moins représentatives de I’ utilisation d’un supercondensateur (décharge tres
lente).

Vitesse balayage (mV/s) Capacité surfacique (uF/cm?)
1 728,4
2 396,8
5 225,0

Tableau lll.5:  Capacité surfacique a vitesses de balayage tres faibles

11.2.3.2. Influence des dimensions des peignes interdigités sur la capacité spécifique

Nous avons étudié I'effet des dimensions caractéristiques des peignes interdigités sur la capacité
surfacique du micro-supercondensateur. Pour pouvoir les comparer entre elles, les valeurs de capacité
ont été normalisées par rapport a la surface d’empreinte (dimensions réelles du micro-
supercondensateur). Nous avons fait varier 3 paramétres : la longueur de doigts (L), I'inter-distance
entre les électrodes (i) et le nombre de doigts (n).

La Figure I11.11 (respectivement 111.12 et l.13) représente la variation de capacité surfacique en

fonction de I'inter-distance entre les électrodes (respectivement de la longueur de doigts et du nombre
de doigts).
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Figure 111.11: Capacité surfacique en fonction de I'inter-distance entre les électrodes
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Figure lll.12:  Capacité surfacique en fonction de la longueur de doigts
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Figure 111.13: Capacité surfacique en fonction du nombre de doigts

Nous observons que la longueur de doigts et le nombre de doigts n’ont pas d’influence significative sur
la valeur de la capacité spécifique. En revanche, 'inter-distance entre les électrodes impacte tres
significativement la capacité spécifique du micro-supercondensateur. Ce résultat confirme d’autres
études (cf. Chap.3, partie 11.1.2). Dans le cas de micro-électrodes élaborées a base d’or nanoporeux,
une distance entre les électrodes de 50 um semble la plus pertinente.

196

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Aymeric Pastre, Lille 1, 2017
Chapitre 4 : Caractérisations électrochimiques des matériaux d’électrodes et des micro-supercondensateurs

[.2.4 Caractérisation par cyclage galvanostatique

Les mémes micro-supercondensateurs ont été caractérisés par charge et décharge a courant constant
(i.e. par cyclage galvanostatique). La figure 1ll.14 présente une courbe obtenue pour un courant
de 1 pA. La chute de tension importante lors de la décharge ainsi que le profil oblique de la réponse a
la charge a courant constant indiquent une grande résistance interne du micro-dispositif.

1,2

’

0,8

0,6

Tension (V)

0,4

0,2

2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3
Temps (s)

Figure 111.14: Cyclage galvanostatique a | =1 pA

La chute de tension lors de la décharge donne une résistance d’environ 223 kQ et la partie linéaire
donne une capacité d’environ 0,6 uF.

[11.2.5 Caractérisation par spectroscopie d'impédance électrochimique

Afin de confirmer ces valeurs, nous avons réalisé des caractérisations par spectroscopie d’'impédance
entre 200 kHz et 10 mHz avec une excitation sinusoidale d’amplitude maximale de 10 mV.
La figure IIl.15 présente les résultats de ces caractérisations avec un zoom sur les fréquences
« hautes », pour I'échantillon NPGF_(n=10)_w100i50L.10001n10 qui a été élaboré avec une inter-
distance entre les électrodes de 50 um.
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Figure lll.15:  (a) Spectroscopie d'impédance de I'échantillon NPGF_(n=10)_w100i50.1000~10.
(b) Zoom sur les hautes fréquences

Les valeurs du modele associé ont été optimisées a l'aide du module Z-fit du logiciel EC-lab
spécialement dédié. La figure I1l.16 montre le modeéle utilisé.
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Q; Q, B

w,
Ho -

Figure l11.16: Modele utilisé pour la spectroscopie d’'impédance

W, est I'élément de Warburg qui permet de modéliser la diffusion au sein de la double couche proche
des électrodes du micro-supercondensateur. Q, Q3 et Q4 sont des CPE (Constant Phase Element).
Ils permettent de modéliser les imperfections du micro-supercondensateur, notamment dues a
la double couche. Le tableau IlI.6 résume les valeurs optimisées (optimisation par tirage aléatoire puis
par une méthode du simplexe). A partir des éléments CPE en paralléle avec une résistance, il est
possible d’extraire une valeur de capacité [3].

Elément du modele Valeur
Ry 0,1468 Q
R, 3596 Q)
R 55,12 MQ
R, 3,354 MQ
Cs 1,436 puF
Aq 0,892
Ay 0,1228
Sy 466,5 Q/s'?

Tableau lll.6:  Valeurs optimisées pour le modele de spectroscopie d'impédance

Il semblerait que I'on retrouve une valeur de capacité (C3) proche de la valeur calculée par cyclage
galvanostatique, mais l'interprétation physique des différents parametres n’est pas tres évidente et
I’évolution des spectres d’impédance sur nos différents micro-supercondensateurs ne donne pas
clairement de tendance.

[11.2.6 Mesures de cyclabilité

Le dernier parametre permettant de caractériser notre micro-supercondensateur est sa cyclabilité.
Les mesures par charge/décharge a courant constant n’étant pas trés stables avec notre équipement
(au vu de la capacité, les temps sont trés courts et la régulation du galvanostat/potentiostat n’est pas
optimale a cette vitesse), nous avons choisi de faire cycler nos micro-supercondensateurs par
voltampérométrie cyclique a 20 mV/s entre 0 et 0,5 V (Fig. 111.17).
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Chapitre 4 : Caractérisations électrochimiques des matériaux d’électrodes et des micro-supercondensateurs

2,5E-04
2,0E-04
Cycle 1
Cycle 100
1,5E-04 Cycle 500
Cycle 1000
<é: 1,0E-04 Cycle 2000
= Cycle 5000
c
o
3 5,0E-05
o
0,0E+00
-5,0E-05
-1,0E-04
-0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Tension (V)

0,5 0,6

Figure 111.17: Evolution du voltampérogramme en fonction du nombre de répétitions (entre 1 et

5000 cycles)

La figure 1I1.18 présente I'évolution de la capacité en fonction du nombre de cycles entre 1 et
8500 cycles. Apres 8000 cycles, la capacité est encore égale a plus de 95% de la capacité initiale.
Les électrodes de notre micro-supercondensateur ne se dégradent donc pas lors du cyclage.

Ce résultat était attendu puisque I'or est a priori inerte vis-a-vis de |'électrolyte.
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Figure 111.18: Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles
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[.2.7 Comparaison des résultats

Afin de comparer les résultats que nous avons obtenus, nous avons reporté dans le tableau ci-dessous
(Tab. I1.7) les valeurs de capacité spécifique a I'état de I'art de micro-supercondensateurs a base de
carbone en configuration planaire interdigitée.

La comparaison de ces valeurs avec celles que nous avons obtenues montre que les micro-
supercondensateurs que nous avons réalisé présentent un potentiel. Néanmoins, il appert que
la capacité de stockage de I'or reste inférieure a celle du carbone, qui est développé depuis un plus
grand nombre d'années.

Matériau Capacité spécifique (mF/cm?) Référence

2,1 (4]

81 [5]

1,7 [6]

0,47 [7]

0,51 [8]

Carbone 232 [9]

1,5 [10]

0,428 [11]

3,9 [12]

49 [13]

0,03 [14]

Or 45 [15]
0,24 Ce travail

Tableau lll.7:  Valeurs de capacité spécifique de micro-supercondensateurs a I'état de I'art

Dans la mesure ou il n'existe pas d'exemple de réalisation de micro-supercondensateur exclusivement
élaboré a partir d'électrodes en or, nous avons comparé nos résultats avec les seuls exemples décrits
dans la littérature. Le premier exemple est un supercondensateur a base d’or poreux élaboré par
dealloying présentant une capacité spécifique de 45 mF/cm? [15]. Cependant, il ne s'agit pas
d'un micro-supercondensateur mais d'un supercondensateur macroscopique, ce qui rend difficile
la comparaison.

Le seul exemple de micro-supercondensateur en configuration planaire interdigitée élaboré a base
d’or nanoporeux décrit dans littérature est constitué d'un collecteur en or nanoporeux, recouvert
d'un matériau actif a base d'oxyde de manganese (MnO;) [14]. Ces électrodes sont imprégnées
d’un électrolyte de type polymeére gélifié (PVA/H,S0O,). Dans ce cas, hous remarquons que le procédé
que nous avons développé permet de faire progresser de facon significative le micro-
supercondensateur élaboré a base d’or nanoporeux.
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e chapitre a présenté les caractérisations électrochimiques des matériaux d’électrodes et
des micro-supercondensateurs élaborés a partir de films d’or nanoporeux.

Les caractérisations en configuration a 3 électrodes en solution aqueuse (KOH, 1M) ont
démontré le potentiel des films d’or nanoporeux comme matériau d’électrode pour supercondensateur.
Ces mesures ont mis en évidence l'influence de la géométrie de I'électrode sur la valeur de la capacité
avec un gain de 10% pour les électrodes en configuration planaire interdigitée. De la méme fagon,
I'étude conduite sur le protocole d'imprégnation de I'électrolyte a montré un gain de plus de 400% sur
la valeur de la capacité lorsque I'imprégnation de [I'électrolyte est effectuée sous vide.
Nous avons obtenu pour les matériaux d’électrodes seuls des valeurs de capacité spécifique égales a
11,0 mF/em? (ou 91,9 F/cm?®) dans le cas d’échantillons élaborés dans les conditions
NPGF_(n=10)_wafer.

Les caractérisations menées sur les micro-supercondensateurs intégrés ont permis de démontrer que,
méme associées avec un électrolyte polymere gélifié, les électrodes en or nanoporeux conservaient
leurs propriétés électrochimiques, et ce malgré la forte dégradation des valeurs de capacité surfacique
par rapport a l'utilisation d'un électrolyte liquide. Cette capacité peut atteindre 240 uF/cm? a
une vitesse de balayage de 20 mV/s. Ayant choisi d’utiliser un électrolyte aqueux, nous avons limité
la fenétre d’utilisation de notre micro-dispositif a 0,6 V, méme si on peut théoriquement atteindre 1 V.
Les différentes études sur la géométrie des peignes interdigités ont montré que l'inter-distance entre
les électrodes est le paramétre le plus influant sur la valeur de la capacité du micro-dispositif.
Nous avons également pu déduire des caractérisations électrochimiques effectuées que le micro-
supercondensateur complet, élaboré a partir de films d'or de porosité contrélée donne de bons résultats
en termes de cyclage. En effet, aprés plus de 8000 cycles de charge/décharge, la perte en capacité est
limitée a moins de 5%.
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L'objectif de ce travail de these était le développement de films minces d'or poreux pour
la conception de micro-supercondensateurs intégrés sur substrat de silicium. Dans la mesure ou
ces supercondensateurs seront a terme intégrés sur un objet mobile ou sur un capteur communicant,
I'ensemble de ses étapes de conception ont été pensées de facon a étre compatibles avec les
procédés de fabrication utilisés en microélectronique.

L'étude bibliographiqgue menée au cours du premier chapitre a permis de montrer
les caractéristiques de stockage d'énergie des supercondensateurs et leur complémentarité avec
les batteries.

Nous avons décrit le principe de fonctionnement des supercondensateurs, incluant la description
du modele de la double couche électrique qui se situe a l'interface entre chaque électrode et
I'électrolyte, ainsi que la description des éléments qui les composent (électrodes, électrolyte,
séparateur). L'état de I'art effectué a propos de chacun des éléments constituant
les supercondensateurs a permis de déterminer les parametres importants d'un point de vue
« matériaux » a prendre en compte afin d’améliorer leurs performances en termes de stockage
d'énergie. En ce sens, du fait de la nécessité d’avoir un matériau d'électrode a la fois poreux et
conducteur électrique, I'or apparait comme un candidat prometteur pour la réalisation d'électrodes
de supercondensateurs. De plus, son inertie chimique le rend compatible avec I'utilisation
d'une grande gamme d'électrolytes. Ce matériau n’impliquant pas de réactions faradiques,
le stockage est uniqguement de type électrostatique, conférant ainsi a ce type de supercondensateurs
une durée de vie plus importante que ceux congus a base d'oxydes métalliques.

Jusqu'a présent, dans le domaine de I’énergie, l'or poreux est principalement utilisé comme
collecteur de courant tridimensionnel. Seule une étude sur l'utilisation d’un film d’or nanoporeux
en tant que matériau actif d’électrode a été recenséel. Cependant, aucun exemple de réalisation
de micro-supercondensateurs intégrés employant I'or comme matériau actif n'est décrit dans
la littérature.

Dans la partie consacrée a la conception de micro-supercondensateurs, |'état de I'art a montré que
la configuration planaire interdigitée était la mieux adaptée : elle permet un contréle précis de
la distance entre les électrodes et permet de s'affranchir de la présence d'un séparateur, ce qui
simplifie la fabrication du micro-supercondensateur et diminue considérablement le risque de court-
circuit entre les électrodes. Enfin, I'état de I'art a mis en évidence l'intérét d’utiliser des polyméres
gélifiés comme électrolyte. Ce type d’électrolyte offre la possibilité de s'affranchir d'une étape
supplémentaire d'encapsulation, étape nécessaire dans le cas de I'utilisation d’électrolytes liquides.

En conclusion de cette étude bibliographique, nous avons choisi les différents éléments pour
la réalisation de micro-supercondensateurs intégrés, a savoir : (i) un film d'or nanoporeux pour
constituer I'électrode (collecteur de courant et matériau actif), (ii) une structuration des micro-

électrodes sous forme de peignes interdigités et (iii) un électrolyte de type polymere gélifié.

Si l'or, présente I'avantage d'étre conducteur électrique et chimiquement inerte, il présente deux
principaux désavantages : une faible porosité et une faible adhésion sur substrat de silicium. Afin de
résoudre ces deux problématiques, nous avons développé des procédés permettant I'obtention de
films d'or poreux et adhérents.

YLang, X.Y., Yuan, H.T., Iwasa, Y., Chen, M.W., 2011. Three-dimensional nanoporous gold for electrochemical
supercapacitors. Scripta Materialia 64, 923-926.

209

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Aymeric Pastre, Lille 1, 2017

Dans le deuxieme chapitre, aprées avoir effectué une étude bibliographique spécifique sur
les différentes méthodes de croissance de films d'or sur silicium et les différents protocoles
permettant de favoriser I'adhésion de ces films, nous avons développé une méthode originale pour
la réalisation de films d'or basée sur un procédé electroless par réduction chimique auto-catalytique.

L'originalité de notre procédé réside dans la modification des étapes de fonctionnalisation et de
sensibilisation du substrat. En effet, la synthese et I'optimisation d'un sol de zircone contenant
des nanoparticules d'or de 2,5 nm de diamétre (Au/ZrO;) par un procédé sol-gel, ainsi que son dépot
sous forme de film mince sur substrat de silicium ont permis la conception de films d'or adhérents et
d'épaisseur controlée, pouvant atteindre plusieurs micrometres d’épaisseur sans délamination.
Cette méthode permet de simplifier les méthodes d’accroche habituelles, dans la mesure ou elle
s'effectue a température ambiante et ne nécessite pas I'utilisation d'atmosphere inerte.

Le sol de Au/ZrO, étant stable sur une longue période, il peut étre conservé longtemps et réutilisé.
La durée de formation du film mince de Au/ZrO, se limite au temps nécessaire pour revétir
le substrat et au temps de séchage du film (respectivement 10 s et 2h). Nous avons également étudié
différentes conditions du bain de réduction chimique pour obtenir des films d'or d'épaisseur
comprise entre 50 nm et 1 um, selon les proportions entre le précurseur d'or (HAuCl,) et le réducteur
(H207) introduites et le nombre de réductions effectuées. Toutes les étapes de ce procédé
d’élaboration sont parfaitement compatibles avec les méthodes de micro-fabrication.

Bien que la variation des conditions expérimentales étudiées fasse apparaitre des morphologies et
des états de surface différents des films d'or, la porosité générée au sein de ces films n'est pas
controlée. Pour obtenir des matériaux d’électrodes performants, il est nécessaire qu’ils présentent
la plus grande surface spécifique possible mais également une taille de pores contrdlée et adaptée a
la nature de |'électrolyte.

Ainsi, dans le troisieme chapitre, nous avons étudié I'état de l'art des différentes méthodes
permettant de générer des pores dans des films minces d'or et développé une méthode originale a
partir d’'une technique de templating par des microsphéres de polystyrene.

Le procédé d’élaboration de ces films consiste en I'alternance de dépots de films minces d’or
de faible épaisseur (20 nm) et de monocouches de billes de polystyréne de taille calibrée (= 20 nm).
Par cette méthode nous avons pu concevoir des films d'or nanoporeux dont la taille des pores
(20 nm) est contrblée par le diamétre des microsphéres de polystyrene. La taille de pores a été
choisie en adéquation avec I'emploi d’un gel polymérique en tant qu’électrolyte. De plus il a été
démontré que la porosité est interconnectée dans I'intégralité du volume du matériau. Les films d’or
nanoporeux élaborés peuvent atteindre une épaisseur de I'ordre de 1,2 um. Il s'agit de la premiére
réalisation de structuration de films d'or poreux associant la méthode de templating et le dépot par
réduction chimique auto-catalytique. Cette technique electroless, contrairement aux méthodes de
métallisation classique (pulvérisation cathodique, évaporation sous vide, dépot électrolytique),
permet de s’abstenir de la présence d’un substrat conducteur ou du dépét d’une pré-couche
métallique. D'autre part, Cette méthode est particulierement intéressante car la principale autre
méthode de formation de films d'or poreux (le dealloying), n’est pas compatible avec les procédés de
micro-fabrication. L’approche que nous avons exploitée est polyvalente car I'ajustement de la taille
des pores peut se faire en modifiant la taille des billes de polystyréne (template).

Dans la seconde partie du chapitre 3, nous avons développé des électrodes de micro-
supercondensateurs en configuration planaire interdigitée en utilisant un procédé de

210

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Aymeric Pastre, Lille 1, 2017

photolithographie. Le principal avantage de ce procédé de micro-fabrication est de déposer sur
le substrat de silicium les deux électrodes simultanément avec une résolution micrométrique.
La réalisation des micro-électrodes a partir de notre procédé d’élaboration de films d’or nanoporeux
a été effectuée avec une résolution maximale de 5 um. De plus, les motifs ne présentent aucune
croissance métallique non-désirée entre les deux électrodes.

Le procédé d’élaboration original que nous avons mis au point permet donc de structurer les films
d’or utilisés en tant qu’électrodes de micro-supercondensateurs avec une porosité contrélée, tout en
conservant une bonne conductivité électrique.

Apres incorporation de I'électrolyte polymere gélifié dans la structure poreuse des micro-électrodes,
nous avons ainsi pu réaliser la premiere démonstration d'un micro-supercondensateur tout-solide a
base d’or nanoporeux intégré sur substrat de silicium.

Le quatriéme et dernier chapitre était consacré aux caractérisations électrochimiques des films d’or
élaborés dans différentes conditions et de micro-supercondensateurs complets.

Les électrodes en or ont été caractérisées en configuration a trois électrodes dans un électrolyte
liqguide (KOH, 1M). Nous avons ainsi mis en évidence leur comportement capacitif. La capacité
des électrodes s’est révélée étre dépendante de la géométrie de I'électrode. L'électrode en
géométrie interdigitée a donné les résultats les plus pertinents.

Dans un second temps, les micro-supercondensateurs complets incorporés d’électrolyte polymére
gélifié ont été caractérisés électrochimiquement. Nous avons montré l'influence des dimensions
caractéristiques des micro-électrodes interdigitées. Les valeurs de capacité surfacique des micro-
supercondensateurs sont encourageantes puisqu’elles s’élévent & plus de 200 pF.cm™. Cette valeur
est plus faible que celles obtenues avec des électrodes en carbone mais reste prometteuse.

Ces travaux originaux sont prometteurs et nous ouvrent de nombreuses perspectives :

Dans un premier temps, il sera intéressant de poursuivre I'étude sur le matériau d’électrode.
L'objectif premier serait d’augmenter I'épaisseur du film. En effet, la capacité surfacique serait
augmentée en conséquence. Ce parameétre est de premiére importance pour notre micro-
ectroniques d’un objet

supercondensateur, notamment si I'on souhaite I'intégrer sur les circuits é
communicant.

Afin d’augmenter la puissance disponible, il sera intéressant d’améliorer, toujours au niveau de
I’électrode, la résistance série équivalente. Il s’agira d’optimiser les caractéristiques physiques
(épaisseur, continuité...) des couches d’or déposées entre les couches d’assemblages de
microsphéres de polystyréne. Par ailleurs, des travaux d’optimisation au niveau de I'incorporation de
I’électrolyte polymere gélifié a base de PVA pourront étre menés afin d’améliorer le contact entre
I’électrolyte et I'électrode en or.

L'utilisation d’électrolytes de type ionogel permettra également d’améliorer les performances des
micro-supercondensateurs. En effet, les ionogels présentent des conductivités ioniques plus
importantes, permettant ainsi d’accroitre la capacité surfacique des micro-dispositifs. De plus,
la fenétre électrochimique étant plus grande, I'énergie stockée sera plus importante.
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La couche d’accroche originale se révele étre polyvalente. Nous pouvons ainsi I'utiliser pour déposer
des films minces d’or poreux sur une grande variété de substrats. Des premiers tests ont été menés
avec succes pour intégrer des films d’or sur du Kapton (substrat souple) grace a notre couche
d’accroche. Ceci ouvre la voie au développement de micro-supercondensateurs souples pouvant se
marier avec les futurs développements de I'électronique souple.

A plus long terme, il faudra envisager d’intégrer ce type de micro-supercondensateurs dans des
objets connectés comme source d’énergie principale ou comme assistance a une autre source telle
qgue des micro-batteries. Ceci nécessitera d’affiner le procédé technologique de fabrication pour une
intégration en 3D. Cette étape est extrémement importante et peut étre difficile a mener.
Cependant, cette perspective a été prise en compte tout au long de la thése afin de faciliter cette
intégration. Ainsi le procédé a été pensé pour étre au maximum compatible avec une intégration
collective en post-procédé en ne mettant en jeu que des solvants et des températures peu élevées
(< 150 °C).
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A Pastre, O Cristini-Robbe, L Bois, F Chassagneux, D Branzea, A Boé, C Kinowski, K Raulin, N Rolland
and R Bernard*, Mater. Res. Express 3 (2016), DOI : 10.1088/2053-1591/3/1/015002

(Facteur d’impact (2016) : 1,068)

Combination of porous silica monolith and gold thin films for electrode material of supercapacitor,
A Pastre, O Cristini-Robbe, A Boé, K Raulin, D Branzea, H El Hamzaoui, C Kinowski, N Rolland

and R Bernard*, Mater. Res. Express 2 (2015), DOI : 10.1088/2053-1591/2/12/125001

(Facteur d’impact (2016) : 1,068)

Control of gallium incorporation in sol-gel derived Culn;;xGaxS: thin films for photovoltaic
applications,

Y Bourlier, O Cristini Robbe, C Lethien, P Roussel, A Pastre, M Zegaoui, N Rolland,

M Bouazaoui, R Bernard*, Mater. Res. Bull. 70 (2015), DOI : 10.1016/j.materresbull.2015.04.016
(Facteur d’impact (2015) : 2,47)

Communications orales

Sol-gel deposited porous silica for embedded micro-supercapacitors
A Pastre, K Raulin, R Bernard, A Boé, O Cristini, H El Hamzaoui, M Bouazaoui, N Rolland, Journées
Nationales sur la Récupération et le Stockage d'Energie (JNRSE), Laboratoire LAAS de Toulouse (2013)

Gold-based micro-supercapacitor

A Pastre, K Raulin, R Bernard, A Boé, O Cristini, N Rolland, 1°* International Conference on
Nanotechnology, Nanomaterials & Thin Films for Energy Applications (NanoEnergy), University
College of London (2014)

Elaboration de micro-supercondensateurs (u-S.C.) pour nceuds de réseaux de capteurs
A Pastre, R Bernard, A Boé, O Cristini, N Rolland, Séminaire interne Doctorants IRCICA (2015)

Micro-supercapacitor based on nanoporous gold (NPG) films

A Pastre, R Bernard, A Boé, O Cristini, N Rolland, 11t International Conference on Surfaces, Coatings
and Nanostructured Materials (Nanosmat), Universidade de Aveiro (2016)
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Communications par affiches

Sol-gel deposited porous silica for embedded supercapacitors
A Pastre, K Raulin, R Bernard, A Boé, O Cristini, H El Hamzaoui, M Bouazaoui, N Rolland, Journées
Nationales sur la Récupération et le Stockage d'Energie (JNRSE), Laboratoire TIMA de Grenoble (2012)

Controle de la porosité dans des films d’or pour micro-supercondensateurs
A Pastre, K Raulin, R Bernard, A Boé, O Cristini, N Rolland, Journées Nationales du Réseau Doctoral en
Micro-nanoélectronique (JNRDM), Ecole centrale de Lille (2014)

Porosity engineering within gold films for micro-supercapacitors
A Pastre, K Raulin, R Bernard, A Boé, O Cristini, N Rolland, Journées Nationales sur la Récupération et

le Stockage d'Energie (JNRSE), Laboratoire SYMME d’Annecy (2014)

Elaboration de micro-supercondensateurs (u-S.C.) pour nceuds de réseaux de capteurs
A Pastre, R Bernard, A Boé, O Cristini, N Rolland, Séminaire interne Doctorants IRCICA (2015)

Elaboration de micro-supercondensateurs pour nceuds de réseaux de capteurs
A Pastre, R Bernard, A Boé, O Cristini, N Rolland, Séminaire interne Nouveaux entrants IEMN (2015)

Elaboration de micro-supercondensateurs (u-S.C.) pour nceuds de réseaux de capteurs
A Pastre, R Bernard, A Boé, O Cristini, N Rolland, Séminaire Doctoriales® Lille Nord de France (2016)
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Activités complémentaires

Activités d’enseighement

2015-2017:  Enseignement de Travaux Pratiques (128H)

Niveau : 1%¢ année de DUT Mesures Physiques (IUT de Lille)
Disciplines : - Structure et propriété des matériaux (60H)

- Mécanique (Physique) (68H)

Activités d’encadrement en laboratoire

Encadrement d’un stagiaire de 2™ année de DUT Mesures Physiques (IUT de Valenciennes) pendant
10 semaines : « Caractérisations électriques de micro-supercondensateurs pour le développement de
nouvelles micro-sources d'énergie ».

Responsabilités collectives

2014-2017:  Gestion du stock de produits chimiques du laboratoire ;
Commandes de petit matériel de laboratoire et de produits chimiques

2014 : Membre du comité d’organisation étudiant de la conférence internationale IEEE
International Radar Conference, Lille Grand Palais

2015 : Co-organisateur et chairman lors du séminaire interne « Journée des Doctorants
IRCICA »

2016 : Membre du comité d’organisation étudiant de I’European-Materials Research Society

(E-MRS) Spring Meeting, Lille Grand Palais

Formations doctorales professionnelles

Formations a la pédagogie universitaire

« Le métier d’enseignant-chercheur » (Conférence) 2 crédits
« Prise en charge de I'aspect professionnel de la fonction d’enseignant » 10 crédits
« Préparer un oral pédagogique » 7 crédits

Formations sur la construction d’un projet professionnel

« Construire son projet professionnel d’apres-thése » 15 crédits
« Les fondamentaux du management d’équipe » 7 crédits

Formation sur la connaissance des organisations et environnement socio-économique

« Doctoriales® - Séminaire annuel résidentiel pour préparer les
doctorants a intégrer I'entreprise » 25 crédits
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