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RÉSUMÉ 

Le développement de circuits intégrés nécessitant de faibles puissances d'alimentation 

(comme les senseurs, les microprocesseurs ou les puces de communications mobiles) ont fait 

augmenter la popularité des réseaux de capteurs sans-fil dans de nombreuses applications comme 

le transport, la médecine, l'environnement et la sécurité publique. Conséquemment, la demande 

pour des sources énergétiques compactes intégrées à la vicinité du circuit électronique qu'elles 

alimentent et pouvant opérer dans diverses conditions a explosé. Les microsupercondensateurs 

Üt-SC) peuvent jouer ce rôle, avec leur grande réversibilité du stockage de charges, leurs taux de 

charges et de décharge élevés et leur durée de vie substantielle (de quelques dizaines de milliers 

de cycles). Une avenue intéressante pour fabriquer de tels dispositifs de stockage est l'utilisation 

de microélectrodes interdigitées planes, fabriquées selon des techniques de photolithographie 

conventionnelles sur silicium et pouvant supportées un matériau pseudocapacitif. Dans cette 

étude, le dioxyde de mthénium hydraté (RuOx .nH20 ou hRu02) a été sélectionné pour remplir ce 

rôle, dû à ses propriétés exceptionnelles. De surcroît, le hRU02 peut être électrodéposé sur des 

substrats de fonnes géométriques diverses, alors que déjà plusieurs techniques versatiles ont été 

identifiées dans la littérature. Bien que le prix du mthénium puisse être considéré COmme un 

obstacle, les faibles quantités utilisées sur chaque microdispositif ne représentent qu'une portion 

marginale de son coût total. 

Le principal défi des !l-SC de prochaine génération est de combiner une puissance et une 

énergie élevées. Les microélectrodes planaires interdigitées aux paramètres géométriques 

optimisés y contribuent en maximisant la puissance d'un !l-SC par l'abaissement de sa constante 

de cellule. La densité d'énergie du matériau actif qu'on y dépose varie également par rapport à 

ses dimensions et de la technique de déposition. De toutes celles existantes, c'est 

l'électrodéposition qui demeure la plus simple à mettre en place et à exécuter pour adjoindre à 

des substrats performants cet excellent candidat qu'est le hRu02, en tenant compte des 

contraintes citées plus tôt. Elle est également rapide et peu onéreuse. Cette étude a conduit au 

développement d'lm protocole d'électrodéposition novateur par voltampérométrie 

impulsiOlmeIle. La résolution spatiale suffisante de celui -ci permet d'obtenir les micro dispositifs 

interdigités visés. L' éhlde des impacts de la nature de la couche métallique du substrat, de 

certains paramètres de déposition clés et des traitements post-déposition sur les performances 

permet leur maximisation. 
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L'adjonction du travail des deux équipes de recherche a été essentielle au projet. L'aspect 

de l'optimisation du stockage énergétique fait l'objet de cet ouvrage, tandis que l'augmentation 

de la puissance via la configuration et la fabrication des systèmes interdigités est l'apanage des 

collaborateurs du LAAS-CNRS. Ultimement, le travail des deux équipes de recherche a permis la 

fabrication de microdispositifs planaires interdigités sur titane au pouvoir de stockage 

énergétique de cellule élevé (environ 8 mF'cm-2 et 1 x 10-2 Wh'cm-3
), présentant des temps 

caractéristiques de réponses très faibles (environ 20 ms) et des puissances impressiOlmantes 

(environ 3 x 102 mW'cm-2 et 3 x 103 W'cm-}), des valeurs parmi les meilleures rapportées à ce 

jour dans la littérature pour des rnicrodispositifs de stockage énergétique. 

Kevin Armstrong Daniel Guay 
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INTRODUCTION 

L'énergie électrique embarquée: portrait actuel 

Besoins en énergie électrique embarquée 

Le mode de vie que soutiennent présentement les sociétés dites développées requiert 

inéluctablement d'importantes sources d'énergie nomades. En 2010, l'humanité a eu recours à 

plus de 100 PWh [1] d'énergie pour assurer ses diverses activités. De ce chiffre, environ 41 PWh 

[2] proviennent directement d'une source non renouvelable, le pétrole, sous ces multiples formes 

plus ou moins raffinées. Plus important encore, la quasi-totalité de ces sous produits est destinée 

aux transports. Aux États-Unis par exemple, en 2009, la proportion dédiée au transport, tous 

moyens confondus, s'élevait à 61,5 %. Ainsi, au moins le quart de la consommation énergétique 

de l'humanité en 2010 est attribuable à la volonté inexorable des Hommes de mouvoir leurs biens 

ainsi qu'eux-mêmes. 

Les demandes en énergie embarquée ont connu un important virage lors de l'essor de 

l'électrification. Désormais, l'énergie embarquée ne doit plus être convertie uniquement en 

énergie mécanique, mais également en énergie électrique en certaines circonstances. L'apport de 

courant électrique en zones isolées a d'abord motivé l'invention de machines capables de le 

générer sans être raccordées à un réseau de distribution. Ensuite, l'apparition de l'électronique a 

créé un important besoin; celui de disposer de sources énergétiques autonomes ayant des 

dimensions similaires à celles des appareils qu'elles alimentent. Puis, les percées technologiques 

dans ce domaine ont pem1is d'accéder au monde de l'informatique. Une nouvelle vague 

d'innovations plus évoluées prenait son essor, donnant lieu à la création de nouveaux besoins 

notamment dans le domaine de l'aérospatiale. Finalement, les dernières décennies ont été 

marquées par une course à la miniaturisation et à la démocratisation des appareils informatiques. 

L'accessibilité de plus en plus grande à des versions mobiles persOlmelles et à d'autres 

technologies de l'infonnation miniaturisées pavent la voie à une croissance marquée de la 

demande pour des sources énergétiques nomades de faibles tailles dans la prochaine décennie. La 

section suivante traite un peu plus en détail de cette tendance vers la miniaturisation des sources 

énergétiques. 



Miniaturisation des sources énergétiques embarquées 

La miniaturisation des sources énergétiques prend son origine dans la possibilité pour un 

très grand nombre d'être humains de se déplacer sur de grandes distances à un coût raisonnable. 

Ceci a été rendu possible dès le début des années 1900 par l'invention et le développement 

d'avions, de voitures, de trains et de bateaux toujours plus performants. Au fur et à mesure que la 

technologie progressait, équiper ces engins de commodités nouvelles et des demières avancées 

scientifiques devenait un incontournable. Cela a fait naître le besoin de disposer de sources 

d'énergie électrique mobiles, rechargeables et de capacités touj ours plus importantes. C'est ainsi 

qu'est apparu le plus connu des systèmes actuels d'énergie embarquée de taille raisonnable, le 

couple altemateur / accumulateur au plomb, qu'on peut retrouver de nos jours dans des milliards 

de véhicules. Celui-ci est parfaitement adapté aux applications nomades pour lesquelles la densité 

énergétique n'est pas lm critère sÏne qua non. Toutefois, le développement militaire sans 

précédent accompagnant les grandes guerres du siècle dernier de même que la course à l'espace 

ont propulsé les développements dans le domaine du stockage d'énergie vers des volumes 

toujours plus restreints. La découverte de la photolithographie en 1955 pour la production en 

masse de transistors coïncide avec l'arrivée sur le marché d\me foule d'appareils persOlmels 

portatifs. Dès lors, le poids, la densité énergétique et la sécurité des sources nomades devenaient 

des enjeux de premier plan. Suivant une loi empirique énoncée en 1965 par M. Gordon Moore 

(qu'il corrigea lui-même en 1973) voulant que le nombre de transistors des microprocesseurs 

double em'Îron tous les deux ans, la course à la miniaturisation était lancée. Plus la taille des 

transistors devenait faible, plus les possibilités de créer des outils compacts et performants se 

concrétisaient, et avec elle le constat que les sources nomades de tailles équivalentes étaient 

indispensables. 

Il est désormais connu que cette course à la miniaturisation des circuits intégrés a une fin. 

Les initiés de la photolithographie l'appellent «le muni, soit la limite industrielle à laquelle la 

résolution des processus de gravure est atteinte et ultimement la limite physique intrinsèque aux 

matériaux employés (3]. Compte tenu des coûts exorbitants pour s'y rendre, elle est 

pratiquement atteinte. Néanmoins, l'avènement des micro- et a fortiori de nanosystèmes permet 

d'envisager une multitude d'applications innovantes, dont celles centrées autour des réseaux de 

capteurs autonomes sans fil. À l'ère où la planète s'interconnecte au rythme des technologies de 

l'information qui émergent, quasiment tous les domaines du savoir peuvent en tirer profits. 

Qu'on pense au biomédical, à la domotique, au transport, à l'environnement ou à la sécurité, la 
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possibilité de transférer de l'information sans support physique d'un capteur vers un système la 

traitant est plus que prometteuse. Tout conmle pour les prenuers appareils portatifs, le défi 

principal est associé à la problématique de leur autonomie énergétique, autant au niveau de la 

charge disponible que de la durée de vie avant remplacement. La fabrication de microdispositifs 

de stockage (surface occupée de quelques mm~) présentant de fortes densités d'énergie et de 

puissance, en plus d'être intégrables aux circuits imprimés pour toute leur durée de vie utile, 

permettrait de lever lm des verrous technologiques les plus importants atLXqUelS le développement 

scientifique dans ce domaine fait actuellement face. Dans la section qui suit, quelques-uns des 

systèmes ayant prouvé leur valeur quant à la capacité dont ils disposent à stocker l'énergie à plus 

petites échelles et à la rendre mobile seront présentés, puis sommairement comparés. 

Cadre du projet de recherche 

Le pr~jet de recherche qui fait l'objet du présent mémoire est issu d'une collaboration 

internationale entre la France (LAAS l 
- CNRS, Toulouse) et l'IN'RS-EMT (Varennes, Québec). 

Le LAAS-CNRS, associé à l'Université de Toulouse, est l'un des plus grands laboratoires du 

CNRS. Il se situe sur le site d'tme des plus prestigieuses universités de France en chimie, 

l'Université Paul Sabatier. Il va sans dire que malgré qu'il puisse être dépeint dans ce cadre de 

recherche comme lille simple porte d'entrée vers un réseau plus vaste, il est en soit un allié de 

choix pour le Québec dans les domaines de l'énergie, des matériaux et des télécommunications, 

mais également dans d'autres champs d'action débordant largement de l'aéronautique et de 

l'aérospatiale. Cette collaboration a débuté avec la mise en branle du projet AUTOSENS au 

LAAS-CNRS. Le bénéficiaire visé est l'industrie aéronautique et aérospatiale. Considérant les 

marges de profits tOlU ours plus minces dégagées par les compagnies aériennes dues aux hausses 

des coûts du carburant, un réseau de capteurs autonomes dédié à la gestion de l'état structurel des 

composantes de l'aéronef permettrait de diminuer les coûts d'inspection et d'optimiser les marges 

de manœuvre lors du design et de l'ingénierie mécanique. Un tel réseau de capteurs doit posséder 

un système autonome et intégré de stockage énergétique pour être en mesure de conmmniquer et 

relayer l'information sans fil de manière fiable. En regard de toutes ces contraintes, le stockage 

d'énergie dans des microsupercondensateurs électrochimiques s'est avéré le choix le plus 

judicieux. À ce titre, le LAA.s-CNRS développe depuis plus de cinq ans, via sa plateforn1e de 

microtechnologies, des filières technologiques sur silicium pour microsupercondensateurs. Le 

centre a entrepris d'explorer ce nouveau créneau de recherche pour répondre à des besoins vis-à-

1 Laboratoire d'Analyse et d'Architecture des Systèmes. 
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vis de l'autonomie énergétique des réseaux de capteurs sans fil. D'abord, l'impression par jet 

d'encre et la sérigraphie ont été utilisées pour la préparation d'électrodes de charbon actif. Des 

résultats prometteurs ont été obtenus sur des électrodes planes. Cette percée scientifique a été 

mise en évidence dans un article de Pech & Bnmet [4 J, dans lequel ils ont démontré que de tels 

supercondensateurs avaient une capacité maximale supérieure aux alternatives envisagées jusque

là. Afin d'augmenter la densité d'énergie, des matériaux de type pseudocapacitif, pam1Ï lesquels 

figure le dioxyde de mthénium (Ru02), sont tout désignés. 

L'intégration de ces microsupercondensateurs dans des dispositifs électroniques pose 

plusieurs défis technologiques et techniques, notamment en ce qui a trait à l'identification d'une 

méthode de déposition compatible avec l'utilisation d'électrodes interdigitées. Une telle 

configuration des électrodes combinée à des tailles de l'ordre du micromètre est souhaitable2
, car 

elle abaisse la résistance globale du système, ce qui favorise l'atteinte de puissances beaucoup 

plus élevées avec le même matériau énergétique déposé sur un substrat sans motif (plan), par 

exemple. Aussi, la compatibilité du procédé avec ceux utilisés lors de la microfabrication des 

autres composants électroniques est essentielle pour ultimement combiné dans lm volume 

restreint le microsystème des capteurs sans fil, le stockage énergétique et l'électronique requise 

pour leur gestion. C'est précisément autour de ce défi que s'articulent ce projet et cette 

collaboration. L'INRS-EMT est en ce sens un partenaire tout désigné. Le professeur Daniel 

Guay, titulaire de la Chaire de recherche du Canada sur les nanomatériaux énergétiques, est 

reconnu comme lm chef de file mondial dans le domaine des nanomatériaux appliqués aux 

systèmes énergétiques. Son équipe et lui-même explorent au sein de celle-ci de nouvelles pistes 

de recherche en vue de la création des nanomatériaux électrochimiques de pointe, dans l'optique 

de préparer le terrain aux technologies énergétiques du futur. Les applications v1sées concernent 

entre autres les supercapacités électrochimiques, soit le cœur de cette étude. L'expérience du 

groupe de recherche dans ce domaine et ses nombreuses compétences sur l'électrodéposition de 

matériaux énergétiques a ainsi été mise à profit pour venir en appui aux collègues français dans 

leur quête de systèmes autonomes embarqués miniaturisés pan ni les plus perfornlants réalisés à 

ce JOUr. 

Les substrats utilisés au cours de cette étude ont pour la plupart été fabriqués par l'équipe 

du LAAS-CNRS via des procédés conventionnels de photolithographie sur silicium. Le matériau 

pseudocapacitif a ensuite été déposé sur ces couches métalliques conductrices par celle de 

2 Les raisons de ceci seront exposées en détail plus loin. 

4 



l'INRS-EMT. L'oxyde de ruthénium hydraté (RuOx.nH10, noté hRu02 pour le reste de 

l'ouvrage) a été retenu, compte tenu de sa conductivité électrique similaire à celle d'un métal, de 

la réversibilité des réactions redox impliquées durant les processus de charge-décharge et de sa 

stabilité thermique et chimique [5]. La densité énergétique de ce matériau est des centaines de 

fois supérieure à celle d'un condensateur classique solide [6]. De plus, il peut être déposé sur des 

substrats à géométries variées; plusieurs teclmiques sont d'ailleurs décrites dans la littérature [7]. 

Dans le domaine précis des microsupercondensateurs, où le coût des matériaux ne représente 

qu'une infime partie du coùt total du dispositif, l'utilisation du hRu02 et de métaux nobles, bien 

qu'onéreux, ne constihle pas un frein à leur emploi. Toutes ces caractéristiques font du hRU02 un 

excellent candidat pour remplir les conditions d'implantation étayées précédemment pour les 

éléments compacts de stockage d'énergie. Ainsi, il sera décrit plus loin comment le hRU02 peut 

être électrodéposé sur des substrats interdigités à paliir d'un signal impulsionnel et d'une solution 

aqueuse de RuCb.xH20, et ce avec une résolution spatiale adéquate. Il sera ensuite démontré que 

les microdispositifs ainsi fabriqués répondent à la problématique de laquelle découle ce projet. 

Cette approche pluridisciplinaire (matériaux d'électrodes à l'INRS-EMT et 

microteclmologies au LAAS) trace la voie vers l'obtention de microdispositifs électrochimiques 

de stockage de l'énergie sur circuit intégré extrêmement perfonnants. Dans un cadre plus large, 

cette collaboration sur un projet de recherche applicable au domaine de l'aéronautique n'est pas 

un heureux hasard. Le Québec est lm pôle d'excellence de renommée internationale à ce niveau. 

L'industrie et la recherche en aéronautique occupent lUle place fondalTIentale dans l'économie de 

la province. Plus de 660 millions de dollars sont ainsi investis annuellement ici en recherches et 

développements, pour 70 % des dépenses totales canadiel111es dans ce secteur. Les projets 

connexes mobilisent plus de IO 000 ingénieurs et scientifiques dans le secteur aérospatial. Le 

territoire de la province compte plus de 260 entreprises employant près de 43 000 personnes, soit 

la moitié de l'effectif canadien en aéronautique. La plupart de ceux-ci sont localisés dans la 

région de Montréal, où tille perSOlme sur 95 travaille dans ce secteur. Toutes ces statistiques font 

de la métropole québécoise la deuxième capitale mondiale de l'aéronautique par rapport à la 

densité d'emplois, derrière Seattle et devant Toulouse. Le pôle aéronautique québécois est 

solidement constitué autour de grands employeurs et d'équipementiers de niveau international. 

En outre, Montréal bénéficie de la présence des sièges sociaux d'organisations internationales 

telles que l'Organisation de l'aviation civile internationale (OACI), l'Association du transport 

aérien international (VUA) et le Conseil international de l'aviation d'affaires (IBAC). De 

surcroît, la région du Grand Montréal regroupe la plupart des centres d'excellence en entreprise 
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du Canada. Elle abrite le Consortium de recherche et d'innovation en aérospatiale au Québec 

(CRIAQ), lm réseau d'innovation unique au monde de collaborations industrielles et 

universitaires en recherche précompétitive. Il faut ajouter à cela les sept universités actives dans 

la recherche aérospatiale, englobant divers instituts de recherche universitaire, tels que 

le Canadian lnstitute of Aerospace Design and Innovation (ClADI) de l'Université Concordia, 

l'Institut de conception et d'innovation en aérospatiale (ICIA) de l'École des technologies 

supérieures (ÉTS) et l'Institut d'innovation et de conception en aérospatiale de l'École 

polytechnique (HCAP). Dans un contexte financier mondial encore fragile, le rapprochement de 

pôles d'excellence technologiques est une avenue qui mérite d'être sérieusement étudiée. Face à 

des économies de masse en émergence comme celles de la Chine et de l'Inde, l'avant-gardisme 

est le plus grand gage de succès pour les économies des nations dites développés comme le 

Québec et de la France. Ces dernières entretiennent depuis longtemps une relation économique 

bilatérale saine et dynamique, qui repose davantage sur les implantations et les partenariats 

d'entreprises que sur de simples flux d'exportations. Le Québec demeure le point d'ancrage des 

entreprises françaises au Canada: plus des deux tiers des filiales de sociétés françaises y sont 

implantées, et son marché absorbe plus de 45% des ventes de produits français au Canada. Cet 

état de fait est notamment valable pour les secteurs valorisant les relations entre pôles de 

compétitivité et grappes industrielles. Un projet de recherche internationale comme celui décrit 

dans cet ouvrage favorise de nouvelles collaborations scientifiques et tisse des liens avec des 

regroupements stratégiques de part et d'autre. 
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CHAPITRE 1 

Mise en contexte 

1.1. Survol des sources énergétiques embarquées miniaturisables 

1.1.1. Accumulateurs électrochimiques 

D'entrée de jeu, les accumulateurs électrochimiques (cellules secondaires) sont 

distinguables des piles (cellules primaires) du fait que ces dernières ne peuvent être rechargées, la 

demi-réaction se produisant à chacune des électrodes étant totalement irréversible. Dans lme 

visée d'intégration à un circuit imprimé, trop de contraintes existent pour utiliser les piles 

primaires. Leur durée de vie avant remplacement est en effet largement inférieure à celle des 

systèmes (souvent isolés et/ou inaccessible) qu'elles devraient alimentés. Pour cette raison, les 

accumulateurs électrochimiques sont à privilégier. Une vaste gamme est actuellement disponible 

sur le marché. Ceux-ci diffèrent sur tille foule de caractéristiques telles que les matériaux les 

constituant, les réactions redox s'y déroulant, leur ingénierie et leur taille. Pour apprécier les 

distinctions entre ces technologies, certains paramètres clés sont couramment employés. Le 

tableau l [8] de la page suivante présente quelques-uns des différents types d'accumulateurs 

électrochimiques les plus fréquemment rencontrés. 

Si la très grande majorité de ces accumulateurs peuvent être réduits à des tailles de 

l'ordre de quelques cm, il n'en va pas de même lorsque qu'il s'agit de fabriquer des dispositifs de 

stockage énergétique occupant une surface d'à peine quelques mm2
. En fait, le marché des 

micro accumulateurs est aujourd'hui largement occupé par les nouvelles générations de Li-ion, 

compte tenu de plusieurs caractéristiques qui les avantagent (coûts, aspects em1ronnementmL'i:. et 

perf0D11ances). Dans tous les cas, des caractéristiques communes peuvent être dégagées chez tous 

ces types d'accumulateurs. D'une part, puisque l'énergie électrique produite provient d'une 

réaction chimique, la quantité pouvant être délivrée est élevée. Cela s'explique par le fait que le 

stockage des charges réside dans les liens chimiques entre le couple de réactifs choisis, dont la 

densité est délibérément élevée. En contrepartie, cette source d'énergie électrique repose sur des 

transferts de charges dits faradiques, qui par nature limitent la vitesse des échanges. Au final, les 

accumulateurs électrochimiques présentent donc des densités énergétiques élevées, mais des 
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puissances relativement faibles. De surcroît, les accumulateurs électrochimiques se butent à des 

limites quant à leurs températures d'opération et leur durée de vie. Par exemple, de par la 

sensibilité de la structure des matériaux d'électrodes, la plage admissible pour les 

microaccumulateurs Li-ion dépasse rarement la gamme -20 à 60 oc. Cette même sensibilité vis-à-

vis des paramètres d"opération limite également la durée de vie à moins de 3000 cycles de 

charges et de décharge, tout au plus. 

Densité massique 
Densité Tension d'une Puissance 

Longévité 
Type volumique cellule de pointe 

(Wh·kg·1 ) 
(Wh·L·1) (V) (W·kg"l) 

(cycles) 

Plomb/acide 30-50 75-120 2V 700 400-1200 

Ni-Cd 45-80 80-150 1,2 V ? 2000 

Ni-MH 60-110 220-330 1,2 V 900 1500 

Ni-Zn 70-80 120-140 1,65 V 1000 > 1000 

Na-NiCb 120 180 2,6V 200 800 

Oxyde d'Ag - Zn 130 500 1,55 V nId nid 

Zn-Air 470-1370 1480-9780 1,65 V 100 nid 

Pile alcaline 80-160 nId 1,5-1,65 V nid 25 à 500 

Li-ion 150-190 220-330 3,6 V 1500 500-1000 

Li-Polymère 100-130 nid 3,7 V 250 200-300 

U-P04 120-140 190-220 3,2V 800 2000 

LMP 110 110 2,6V 320 nId 

Li-Air 1500-2500 nid 3,4 V 200 nid 
Tableau 1: Caractéristiques impol·tantes des accumulateurs électrochimiques fréquemmeut rencontrés (adapté 
de [9]). 

1.1.2. Accumulateurs électrostatiques 

Comme leur nom l'indique, les accumulateurs électrostatiques, ou condensateurs, 

emmagasinent de l'énergie électrique sous forme de charges électrostatiques à la surface de deux 

anl1atures séparées par un matériau électriquement isolant. Lors de la décharge d'un 

condensateur, le processus est uniquement d'ordre physique. Par opposition à ceux faradiques, le 

transfert de charges est alors réputé capacitif. La quantité d'énergie pouvant être stockée par un 

condensateur classique dépend directement de l'aire de surface des armatures ainsi que du 

pouvoir isolant du matériau d'intercalation employé pour les séparer. Compte tenu de la nature 
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des transferts de charge, les meilleurs condensateurs classiques dépassent rarement 10 WhL-] 

[10]. 

Outre ceux réputés «classiques», il existe trois autres catégories de condensateurs. Le 

premier est celui des condensateurs électrolytiques, sensibles à la polarité de la tension électrique 

à leurs bornes. Ils sont surtout utilisés pour le filtrage du signal dans les circuits d'alimentation, et 

consistent en la création in-situ d'une couche isolante à la surface d'une électrode métallique 

recouverte par un polymère conducteur ou du Mn02. La seconde catégorie est celle des 

condensateurs à capacités variables, servant principalement aux filtres RLC réglables. 

Finalement, la troisième catégorie est celle des supercondensateurs. Ceux-ci se distinguent par 

tille tension d'utilisation limitée à moins de quelques volts par cellule, mais peuvent stocker 

substantiellement plus d'énergie que les condensateurs classiques. Ceci rapproche leurs densités 

énergétiques de celles des accumulateurs électrochimiques. Les supercondensateurs peuvent être 

eux-mêmes subdivisés en deux groupes. Le premier regroupe ceux de double-couche, constitués 

d'électrodes de charbon actif possédant de très larges aires de surface. Le deuxième est formé par 

les supercondensateurs électrochimiques, dont le principe d'opération est à cheval entre un 

condensateur et un accumulateur électrochimique. Les matériaux exhibant un tel comportmlt sont 

qualifiés de pseudocapacitifs_ Les supercondensateurs seront traités en profondeur au chapitre 2. 

Bien que les condensateurs aient des densités énergétiques moindres que celles des 

accumulateurs électrochimiques, ils compensent avantageusement cette lacune par des puissances 

spécifiques beaucoup plus élevées que ces demiers. Certains supercondensateurs à base de 

charbon actif atteignent des valeurs de puissance maximale de plusieurs milliers de Wh'kg-] [11]. 

De plus, contrairement aux accumulateurs électrochimiques, les condensateurs sont facilement 

miniaturisables à l'échelle millimétrique, peuvent être opérés sur des plages de température plus 

large et possèdent des durées de vie dépassant les 100 000 cycles de charge et de décharge. La 

figure l ci-dessous porte le nom de diagramme de Ragone. Elle schématise l'énergie normalisée 

versus la puissance normalisée et montre où se situent les différentes technologies de stockage 

abordées ci-haut. 
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Figure 1: Diagramme de Ragone des diffPrentes sources énergétiques fréquemment rencontrées. CÉDC: 
Condensateurs électriques de double-couche; SC : supercondensateurs. 

1.2. Limitations des systèmes énergétiques embarqués 

Pour bon nombre de situations, le microstockage d'énergie dans les accumulateurs 

électrochimiques demeure une option valable. Néanmoins, pour plusieurs catégories 

d'applications, les microaccumulateurs électrochimiques (ou microbatteries) ne s'avèrent pas 

appropriés. Ces limitations sont liées principalement à leur utilisation à des températures 

extrêmes (sous zéro ou à haute température), ce qui introduit des problèmes de fonctionnement 

ou des risques d'incendie ou d'explosion. De plus, les microaccumulateurs ont de faibles 

puissances, les rendant inefficaces pour maintes applications dont la transmission sans fil 

d'informations. En revanche, il sera démontré au fil de ce travail que les 

microsupercondensateurs pemlettent de stocker l'énergie de manière réversible, d'accéder à des 

puissances élevées, de supporter des milliers de cycles de charge/décharge et de fonctionner sur 

une plage de température étendue (typiquement -60 à 240 0 C). Le développement de 

micTosupercondensateurs capables de stocker et de restituer efficacement et rapidement de 

l'énergie affecterait positivement le développement des réseaux de capteurs autonomes sans fil et 

des micro systèmes embarqués, et ce pour une vaste gamme d'applications. 
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1.3. Problématique 

Tel qu'introduit précédemment, la miniaturisation des composantes électroniques ainsi 

que l'émergence de l'intelligence ambiante à travers le développement des réseaux de capteurs 

sans fil entraînent lme demande croissante pour une autonomie énergétique au sein de ces 

microsystèmes. Ce phénomène se traduit par la nécessité de développer des sources d'énergie et 

de stockage de taille appropriée et compatible avec les procédés de microfabrication. 

L'intégration de ces sources d'énergie embarquée miniaturisées va promouvoir l'autonomie 

énergétique de ces dispositifs et favoriser leur implantation à une échelle commerciale. Ceci est 

applicable au cas qui fait l'objet de ce mémoire, soit le déploiement d'un réseau sans-fil de 

capteurs autonomes dédiés à la gestion de l'état stmcturel des composantes cmciales d'un 

aéronef. Cet accomplissement a comme visée de diminuer les coûts d'inspection et d'optimiser 

les marges de manœUYTe lors du design et de l'ingénierie mécanique. Compte tenu des 

restrictions imposées par le vol à hautes altitudes et l'emploi de communications sans fil, les 

caractéristiques visées pour ces systèmes sont les suivantes: stockage réversible d'une densité 

énergétique la plus élevée possible, puissmlces maximisées par rapport aux systèmes similaires 

rapportés dans la littérature en ·vue de cOl11l11lmications sans fil (et par le fait même un temps de 

décharge caractéristique court), longévité de 100 000 cycles de charge-décharge et plage de 

température de -40 oC à 100 oC. 

1.4. Objectifs de la recherche 

li est proposé de développer des microdispositifs de stockage d'énergie intégrés sur 

silicilUll (microsupercondensateurs) répondmlt à tous les critères énoncés dans la problématique, 

à l'exception de la plage de température compte tenu du fait que les expérimentations auront lieu 

en milieu aqueux. La géométrie particulière des substrats performants permettrait d'y arriver en 

abaissant la résistance des systèmes. Pour y arriver, tout le volet de la microfabrication est laissé 

aux collaborateurs aux LAAS-CNRS. Le groupe de recherche de l'IN"RS-EMT aura comme 

objectif premier de développer un protocole optimisé maximisant l'énergie, sur la base que la 

puissance sera bonifiée par l'emploi des substrats interdigités et d'une résistance propre au 

matériau énergétique négligeable. Ensuite, le second objectif sera de transférer ce protocole de 

manière spatialement résolue aux microdispositifs interdigités avec un espacement entre les 

doigts le plus faible possible, ultimement de 5 ~Lm. Finalement, le troisième objectif sera 

d'évaluer les performances de tels systèmes par rapport à la li ttérature et aux résultats attendus, 
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afin de détenl1iner si ceUX-Cl sont profitables à la production de micro dispositifs de stockage 

d'énergie embarqués. 

1.5. Approche retenue 

En partant de la problématique énoncée, la littérature scientifique a été passée en revlle 

pour y trouver des pistes de solutions et de réponses. Dès 2010, les équipes de recherches du 

LAAS-CNRS et de l'INRS-EMT avaient déjà effectué lme première partie du travail. En effet, 

bon nombre de publications d'intérêt concernant les techniques de déposition de hRU02 

compatibles avec les procédés de micro fabrication conventionnels avaient déjà été identifiées et 

passées en revue. Bien que plusieurs observations et affirn1ations issues de cet OUYTage seront 

corrélées avec celles tirées de sources bibliographiques, il est utile de mettre en perspective 

quelques faits importants avant d'aller plus loin. 

L'électrodéposition est la technique la plus fréquemment rencontrée dans la littérature 

pour les dépôts de hRU02 [12].Une variété d'autres méthodes de déposition y sont aussi 

retrouvées, comme l'électrophorèse [13], la pulvérisation électrostatique [14], la déposition 

chimique dans lm bain [15,16], les techniques sol-gel [17], le trempage à l'aide d'encres [18] et 

plusieurs autres, qui sont soit des variantes de celles énumérées soit très marginales. Néanmoins, 

celles-ci ne s'intègrent pas toutes aisément à la micro fabrication, principalement du fait de leur 

faible résolution spatiale. Le ciblage de zones de dépôt préférentielles nécessite alors l'utilisation 

de matrices (conUl1e des masques) et de plusieurs étapes de déposition. Au sein des techniques 

d'électrodéposition, il est également possible de distinguer dans les ouvTages parus une variété de 

façon de faire: l'électrodéposition potentiostatique en régime anodique et/ou cathodique [19,20], 

l'électrodéposition galvanostatique en régime anodique et/ou cathodique [21,22], la 

voItampérométrie cyclique [23,24] et enfin la voItampérométrie en régime impulsionnel [25]. Les 

différentes avenues possibles en électrodéposition diffèrent non seulement par le contrôle du 

signal électrique appliqué à l'électrode de travail, mais aussi par les conditions expérimentales de 

l'électrodéposition. Les sels précurseurs de ruthénium lltilisés [26]. la composition et la 

concentration du bain de déposition [27], la température de celui-ci [28], la géométrie de la 

cellule [29] et la nature du substrat [30] ont tous une influence sur la structure et la composition 

chimique du hRu02 obtenues. De surcroît, le matériau de stockage énergétique formé peut être 

soumis à un recuit pour en améliorer les perf0l111anCeS [31,32]. 
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Malgré cette large gamme de conditions expérimentales modulables, seulement quelques 

paramètres sont suffisants pour comparer entre eux les différents types de hRU02 synthétisés. 

Ceux-ci permettent de distinguer la qualité de divers dépôts, toujours dans l'optique d'obtenir le 

matériau de stockage le plus performant possible. D'abord, la capacité normalisée est la valeur 

traduisant le pouvoir de stockage énergétique du matériau. Plusieurs auteurs la normalisent par 

rapport à la masse du matériau actif; c'est la capacité massique. Les valeurs dans la littérature 

oscillent entre 100 et 1300 Fg-1 environ [33,34,35]. Cependant, pour certains systèmes tels que 

ceux en couches minces, certains préfèrent normaliser la capacité par la surface géométrique 

recouverte de hRu02 (capacité surfacique) ou le volume occupé (capacité volumique). Les 

capacités surfaciques rapportées vont d'environ l mFcm-: [36] à quelques centaines de mF'cm-2 

[37]. Nonobstant ces valeurs, le régime dans lequel elles ont été évaluées est d'une grande 

influence, de même que la surface choisie pour nomlaliser les résultats (surfaces électroactives ou 

empreinte géométrique). La configuration du circuit de test (avec ou sans électrode de référence) 

doit être prise en considération également. La tension de cellule maximale ainsi que la fréquence 

d'altemance entre les périodes de charges et de décharge influencent toutes deux les capacités 

mesurées. À capacités égales, des mesures effectuées lorsque ces deux demi ers paramètres sont 

élevés témoignent d'un meilleur dispositif, alors réputé plus puissant. Les puissances rapportées 

dans la littérature sont aussi normalisées en fonction de la masse du matériau actif, de l'aire 

choisie ou du volume. Celles-ci s'étendent de moins de 1 mW'cm-2 [38] à plus de plusieurs 

milliers de mW'cm-2 [39]. Un troisième paramètre rencontré est le temps de décharge 

caractéristique (To), représentatif de la capacité du matériau à déli\Ter la moitié de l'énergie qu'il 

stocke. En fonction des autres propriétés, des valeurs de plusieurs secondes à moins de quelques 

ms [40J ont été rapportées. Les graphiques de l'appendice B compilent quelques-unes des valeurs 

trouvées dans la littérature. Celles-ci serviront de barème dans l'analyse ayant débouché sur 

l'approche retenue pour aborder la problématique. 

L'oxyde de mthénium hydraté (hRuOl) est lm matériau de stockage énergétique de choix 

pour ce projet. Celui-ci est prometteur, car il démontre une très grande capacité spécifique. Le 

hRU02 sera déposé en ayant recours à des techniques électrochimiques. L'influence de certains 

paramètres de déposition clé, de traitements post-déposition et de la nature du substrat seront 

étudiées dans l'optique de m:L'(imiser la capacité tout en maintenant tme puissance élevée, et ce à 

l'aide des substrats interdigités. L'amélioration de la puissance avec cette géométrie est tme des 

prémices de cette étude et devTa être traité plus en détail. Les premiers essais pour déposer le 

hRU02 seront effectués sur des électrodes sans aucun motif pour la période d'optimisation du 
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protocole, compte tenu de la disponibilité plus limitée des substrats interdigités. Ce protocole 

optimisé permettant l'électrodéposition du matériau de stockage devra par la suite être transféré 

sur ceux-ci. De toutes les techniques existantes, c'est l'électrodéposition qui demeure la plus 

simple à mettre en place et à exécuter sous la contrainte de compatibilité avec les procédés de 

microfabrication traditionnels. Elle est de surcroît rapide et peu onéreuse. Des expériences 

préliminaires à cette étude ont été réalisées lors d'tme session conjointe tenue en juillet 2010 [41]. 

Le protocole alors mis à l'essai sur des systèmes interdigités était basé sur des travaux de Hu et 

al. publiés en 1999 [42]. La déposition par voltampérométrie cyclique (VC) à partir d'tme 

solution de précurseurs chlorés de mthénium avait permis d'obtenir des dépôts de bonne qualité. 

Plusieurs groupes de recherche ont dans les années suivantes repris cette base pour générer leur 

matériau actif avec succès [43]. Les conditions expérimentales ont également été explorées par 

quelques auteurs, apportant des connaissances supplémentaires [44,45]. Qui plus est, la 

déposition par VC a été utilisée en 2005 par Kim et al. [46] pour déposer sur des nanotubes de 

carbone, avec une excellente résolution spatiale, du hRU02 d'une capacité de 965 F·g·! (ill 400 

mY-s-J
• Afin d'atteindre les objectifs fixés, il a été décidé de commencer l'optimisation avec le 

protocole de déposition par voltampérométrie cyclique de Hu et al. de 1999, en mettant à 

contribution les données les plus récentes. La conception et l'optimisation de la géométrie des 

substrats sur silicium en configuration interdigitée ont été laissées aux experts du LAAS-Cr..TRS. 

Ils sont décrits par la longueur (L), la largeur (w) et l'espacement Ci) des doigts des deux 

électrodes (fig. 2). Les techniques classiques de photolithographie (résolution de 5 f..lm) 

disponibles seront utilisées pour les fabriquer. La résistance effective, la puissance et la densité 

d'énergie du système peuvent être améliorées en variant ces dimensions (L, w et i). La 

modélisation permet plus rapide l'optimisation de la configuration des électrodes en fonction des 

caractéristiques électriques souhaitées. 

L'adjonction du travail des deux équipes de recherche est essentielle. L'aspect 

d'optimisation du stockage énergétique fait l' obj et de cet ouvrage, tandis que la production de 

substrats interdigités supportant le hRU02 et le rendant puissant est l'apanage du LAAS-CNRS. 

Ultimement, le regroupement du travail des deux équipes de recherche devra pennettre 

d'atteindre l'objectif final, soit la fabrication d'un microdispositif de stockage énergétique 

performant et facilement intégrable à lm circuit imprimé. Celui-ci devra être capable d'alimenter 

un capteur autonome et d'en assurer le fonctionnement dans un aéronef, et ce, durant toute la 

durée de vie prévue pour ce dernier. 
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Afin de comprendre la portée des informations énoncées jusqu'à présent, la section qui 

suit poussera plus loin la théorie et les phénomènes entourant le stockage énergétique au sein des 

matériaux pseudocapacitifs comme le hRUÜ2. Ce cadre théorique viendra appuyer les résultats 

obtenus de même que la discussion qui s'en suivra. 

Matériau actif 
/ w 1 

N nombre de doigts (Ici 8) 

Figure 2: (À gauche) Schéma du microdispositif planaire interdigité visé par la présente étude. (À droite) 
Identification des quatre paramètres (N, i, L et w) géométriques des microdispositifs, 
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CHAPITRE 2 

Considérations théoriques 

2.1. Type de stockage de charges au sein d'un matériau 
pseudocapacitif 

La distinction entre le stockage énergétique dans des accumulateurs électrochimiques 

versus celui dans lm condensateur classique a été abordée précédemment. Dans les accumulateurs 

électrochimiques, les transferts de charge sont dits faradiques, alors que ceux d'lm condensateur 

classique sont réputés être capacitifs. Ces deux types de transfert de charge seront développés 

dans la section qui suit. 

2.1.1. Charges capacitives 

Un condensateur est un élément électrique élémentaire, formé de deux armatures 

conductrices nommées électrodes séparées par lm matériau diélectrique. Elles peuvent stocker de 

l'énergie sous forme de charges égales et opposées s'accumulant à leur surface, résultat de la 

polarisation du milieu sous l'application d'tme différence de potentiel électrique. La quantité de 

ces charges est proportionnelle au champ électrique. Elles sont maintenues séparées par le 

matériau diélectrique, un isolant empêchant la mobilité des charges sur des distances 

macroscopiques. Cette séparation génère lm champ électrique, lequel stocke de l'énergie. Le 

condensateur est alors décrit via le coefficient de proportionnalité entre la charge et la variation 

de la différence de potentiel aux bornes; c'est ce coefficient qu'on nomme la capacité électrique 

(notée C), exprimée en farads (F). L'équation suivante décrit le comportement d'un condensateur 

idéal: 

dq dV 
i=-=C·-

dt dt 
équation 1 

où: 
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i est l'intensité du courant qui traverse le condensateur, en ampères (A) ; U est la différence de 

potentiel aux bornes du condensateur, en volts CV) ; C est la capacité électtique du condensateur, 

exprimée en farads (F). Lorsque n condensateurs sont reliés en parallèle et donc soumis à la 

même tension, le courant à travers cet ensemble est la somme des courants à travers chacun des n 

condensateurs. La charge électrique (Q) totale stockée par n condensateurs parallélisés est la 

somme des charges stockées par chacun des n condensateurs: 

équation 2 

donc: 

équation 3 

La différence de potentiel limite que peuvent tolérer ces n condensateurs est celle de celui dont la 

différence de potentiel limite est la plus faible. Si n condensateurs sont plutôt placés en série et 

ainsi soumis au même courant, la charge stockée par chacun d'eux est alors identique. 

où 

d'où 

1 1 1 
-=-+
Ceq Cl C2 

équation 4 

équation 5 

équation 6 

La capacité électrique d'un condensateur se détermine essentiellement en fonction de la géométrie 

de ses armatures et de la nature du ou des isolants. Pour un condensateur classique, elle est 

directement proportionnelle à l'aire de surface de chaque électrode et inversement 

proportionnelle à la distance entre celles-ci: 

s 
C = E

e 
équation 7 

avec S : surface des armatures en regard, e la distance entre les armatures et ê la permittivité du 

diélectrique. 
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Une description plus détaillée et soutenue par des démonstrations mathématiques 

exhaustives des phénomènes inhérents au comportement des condensateurs dépasse le cadre de 

cet ouvrage. Nombre d'auteurs y ont consacré des chapitres entiers de leur ouvrage [47]. 

Néanmoins, les quelques équations présentées au tableau 2 permettent d'apprécier la relation 

géométrique qui prévaut pour définir la capacité. Ce raisonnement s'avère être transposable à 

d'autres cas similaires en physique. 

Désignation 

Condensateur 
plan 

Condensateur 
cylindrique 

Condensateur 
sphérique 

Capacité Champ électrique 

Q Eer) - . 
- 2rrrlE E o r 

Représentation 

Tableau 2: Interprétation physique des équations décrivant la capacité selon la géométrie des armatures. f 0 

représente la permittivité électtique du vide (8,84 10-12 F·m·l
) et f r la permittivité relative de l'isolant (tiré de 

[48]). 

Parallèlement, lorsqu\me électrode est immergée dans une solution contenant des porteurs de 

charges (ions), une accumulation ainsi qu'une séparation de charges surviennent à l'interface 

entre celle-ci et la solution. C'est la structure de ce regroupement de charges que l'on nomme la 

double-couche. Pour que le milieu soit électriquement neutre, l'excès (ou le déficit) de charges 

(positives à l'anode et négatives à la cathode) accmllulées en surface des électrodes doit être 

«annulé» (ou balancé) par un excès (ou lm déficit) d'ions de signe opposé en solution. La densité 

de surface des charges accumulées est fonction de la différence de potentiel de l'électrode. Ainsi, 

cette structure ce comporte essentiellement comme un condensateur, la surface de l'électrode 

formant une armature, et l'accumulation d'ions très près de la surface de l'électrode l'autre. 

Puisque les ions ne peuvent traverser l'interface électrode/solution, nul besoin de matériau 

diélectrique; cette configuration génère une polarisation et ainsi une capacité de double-couche. Il 

existe plusieurs modèles théoriques qui décrivent plus ou moins correctement certaines régions 

de la double-couche. Les trois plus utilisés sont le modèle d'Helmholtz (1853), le modèle de 
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Gouy-Chapman (1913) et celui de Gouy-Chapman-Stem (1924), qui combine les clerx plus

anciens. La figure 3 ci-dessous montre la représentation générale de cette double-couche :

..--.--+ SOLVANT

------' cATtoN

PLAN EXTERNE D'HELI\4OLTZ

COUCHE DIFFUSE DE GOUY-CHAPMAN

-1----+ ANION

l--_> PLAN TNTERNE D',HELMOLTZ

Figure 3: Représentation générale de lir structure de la double-couche montrant différentes régions
d'adsorption de cations h,vdratés et d'anions nroins hydrntés (modèle de Grahame), en plus cle molécules de
solvant de d'autres neufres aussi adsorbées (adaptée de [{9], p. 114).

2,1,2. Supercondensateurs & pseudocapacité

Tel que mentionné en inhoduction, le concept central à apprécier à ce stade est celui des

supercondensateurs. En effet, il existe trois tlpes de systèmes à ne pas confondre pouvant être

associés à ce terme. Le premier est celui des supercondensateurs de double-couche, généralernent

constitués de matériaux carbonés ayant une sruface active de 1000 àprès de 3000 m='g-r. Dans

ces systèmes, l'énergie est concentrée en quasi-totalité dans la double-couche sors fomre de

charges électrostatiques provenant des éiectrons délocalisés de la bande de conduction (en déficit

ou en excès) et des ions en solution. alrcun transfert électronique ne survenant à I'interface du

matériau actif et de l'électrolyte. Leurs capacités de stockage énergétique élevées étant

directement proportiomelies à l'aire active, les natériaur nanostructurés our,rent la porte à de

nouvelles percées dans cette catégorie [50].

Le second type est constitué des pseudocapaciteurs. Bien qu'environ cle 5 à i0 9'0 [51] de

l'énergie emmagasinée dans ceux-ci prol-iennent de la dotùle-couche reliée à I'aire

électrochirniquement accessible, plus de 85 7'o est attribuable à des réactions dites faradiques.

Tout comme lors cle la décharge ou de Ia recharge d'rure batterie, des transferts de charge ont lieu
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entre Ie natériau pseudocapacitif et les espèces en solution, ce qui modifie l'état d'oxydation du

matériau. Les coruants générés lors de ces échanges ont un comportement capacitif, d'où le terme

pseudocapacité. Cette pser.rdocapacité provient donc d'une relation unique entre la capacité du

matériau à accepter des charges (ÂQ) en réponse à une variation du potentiel (AU) La dérivée

dqidU expérimentalement mesurée se comporte alors comme la capacité (éq. l) d'un

condensateur classique, bien que les mécanismes sous-jacents ne soient pas du tout clu même

ordre que cer.rx impliqués dans ce t)?e de stockage de charge. D'un point de r,ue purement

thermodS.namique, en admettant une variable y proportionnelle à la charge traversant le système,

celle-ci sera nommée pseudocapacité si y est reliée à la différence de potentiel L/par une équation

de la forme [52] :

/ I I F \

=K .e lù ) équation I
I - y

avec K; une constante de proportionnalité; .F la constante de Faraday; R la constante des gaz

parfaits et T \a tenrpérahue. Lu variable y peut être attribuée distinctement à trois grands

processus. Le premier est un recollvrement de surface par des atornes qui s'y adsorbent (ex : H

sur Pt), où la charge requise est la charge nécessaire à cette adsorption. Le second est une

absorption au sein des lacunes dans le matériau pseudocapacitif (ex : Li dans TiS2). Dans le

troisième, la variable y est ure extension cle la conversion d'une espèce ox-vdée vers sa fomre

réduite (or.r I'inverse) au sein d'un système redox en solution ou dans un oxyde hydraté d'ur

métal cle transition. De manière plus fonnelle, chacun de ces trois scénarios est assimilable à un

événement impliquant un transfert électronique de n électrons d'une espèce oxydée (Ox) vers une

autre réduite (Red\ :

Ox *  n '  e  <-+ Red équation 9

On observe une pseudocapacité lorsque I'avancernent de la réaction (9 t53] de l'équation 9 est

une fonction continr.re de V, de sorte que la dérivée dfldV possède une solution ayant les

propriétés d'une capacité. Enfin, un troisièrne type de supercondensateurs existe : les

supercondensaterus h-vbrides. Conrme lew nom I'indique, ils conjuguent une capacité de dorùie-

couche et une pseudocapacité de manière à ce que l'une travailie de concert avec l'autre.

L'optique cle cette mirité est de limiter les défauts de I'nn par les qualités de I'autre. Elle est

réalisée l-ia les électrodes composites [54], symétriques ou non. faites cle diverses combinaisons

de matériaur.
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2,2. Matériaux pseudocapacitifs

Les sections précédentes ont permis d'exposer les propriétés générales des matériaux

pseudocapacitifs. Dans les prochaines lignes, quelques exernples seront donnés pour les deux

grandes classes de matériaux pseudocapacitifs.

La première de celles-ci est formée des polymères conducterrs. Ceux-ci possèdent des

capacités plutôt élerées (>200 f'g-r 1-;S1;, de bonnes conductivités électriques et de faibles

résistances équivalentes série (RES) à comparer aux matériaux carbonés [56]. Les systèmes les

plus énergétiquement denses et les plus puissants conjuguent un polymère de type n à une

électrode et nn autre de tlpe p à i'autre. Cependant, l'efficacité des polymères dopés de tlpe n

ainsi que la stabilité de ces matériaux organiqres freinent leur utilisation [57,58,59]. Les

polymères conducteurs de prédilection sont les polypltroles, les polythiophènes, les polyanilines

et les polyacéfylènes. Toutes ces molécules ont le trait commun de posséder de vastes systèmes

d'orbitales z délocalisées, leur conférant un caractère métallique et fréquemment rme coloration.

La seconde classe est celie des oxydes métalliques. Eux aussi possèdent des capacités

importantes (50 à > 1300 F'g-' [60]) et dans certains cas des résistivités comparables à celles des

métau-r (RuO2 anhydre = 35pf)'cm). Il est possible également d'énumérer les orydes d'iridium

(IrOz), de manganèse (MnO2), de cobalt (Co:O4), de nickel CNiO), d'étain (SnO:), d'indiun

(In2Or), de fer (FerO+), de vanadium Cy'zOs), ainsi que certaines pérovskites (ex : BiFeO; [61])-

Les struchlres de ces oxydes peuvent être non stæchiométricpres, et sont souvent amorphes de

manière à augmenter leur surface active. C'est néanmoins et de loin I'oxyde de ruthénium sous sa

forme amorphe hydratée (RuOz.xH:O) qui reste le plus largement étudié, avec plusierus centaines

d'articles dans la littérature depuis 50 ans. Tel qu'introduit précédernment, sa capacité théorique

de plus de 1300 F'g-t [62] explique sa supériorité et ainsi I'intérêt qui lui est porté.

Pour être en meslrre d'appuyer ces propos et en vue de résultats à venir, quelques notions

sur les mesures expérimentales de l'énergie et de la puissance doivent être abordées et constituent

le sujet de la prochaine section.

1 I
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2.3. Mesures expérimentales de l'énergie et cle la puissance

Les deux principaux attributs d'un supercondensateur sont son énergie et sa puissance.

Dans un cas comme dans I'autre, les résultats sont normalisés par la masse ou le volume, donnant

des densités. L'énergie et la puissance se retrouvent aussi rapportées en fonction de I'aire

géométrique lorsque les dispositifs sont faits de couches minces. et sont alors nommés énergie

surfacique et puissance srufacique. D'un point de l'ue pratique et fondamental, la connaissance cle

la relation entre la puissance et i'énergie pour les supercondensateurs est essentielle. L'énergie

emmagasinée dans un supercondensateur, tout conrme un condensateur classiqrie, est

proportionnelle à la capacité de ce demier :

1^
E  :  -CU" = Q t

2C équation 10

L'énergie E fioules) s'exprime en fonction de la capacité C (farads) et de différence de potentiel

[/ (ou de la charge Q en coulombs). Elle est par définition touiours positive ou nulle et croît

colrme le cané de la charge ou de la clifférence de potentiel. Il est intéressant de souligner ici que

ces propriétés sont analogr:es à celles de l'énergie cinétique d'une masse m mue à une vitesse v.

Expérimentalement, il existe plusieurs façons de calculer l'énergie, soit en contrôlant la

différence de potentiel appliquée et en mesurant le courant, ou vice versa. Pou les

pseudocapaciteurs, la VC (vs de 2 mV's-r €ù 100 V's-r) est l'une cles deux seules techniclues à

tension contrôlée retrouvée dans la littérature, avec celles en régimes potentiostatiques. Le

cyclage galvanostatique (charge-décharge, typiquement i0 à 1000 pA'cm-r) est utilisé lorsqu'on

désire contrôler le couant. L'autre technique à tension contrôlée est la spectroscopie

d'impédance électrochimique (SIE). abordée ci-haut. Celle-ci permet non seulement de rnesurer

la capacité des systèmes étudiés, mais d'en obtenir simultanément la puissance. Les exemples de

calculs permettant d'obtenir ces paramètres pour chacune des techniques abordées

(r.'oltampérométrie cyclique, cycles de charge-décharge et SIÉ) font I'objet de la section 6.4.

La puissance, quant à elle, est la dérir'ée de l'éner-eie E consommée par incrément de

temps c#. Pour déterminer la puissance d'un supercondensateur, l'énergie électrique doit être

dissipée par une résistance externe comectée en série avec l'élérnent capacitif. Cette résistance

externe est la somme de celles générées par la géométrie des collecterus de courant, la résistivité

du substrat, la résistance de l'électrol-vte ainsi que des éléments résistifs <effectifs>>, soient cenx

produisant le travail souhaité. Toutes les résistances indésirables, entraînant des pertes
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énergétiques, sont combinées sous un tenne commrrl, nommé résistance équivalente série (RES).

Lors de la décharge cl'rur supercondensateur, cette résistance restreint I'utilisation de l'énergie

fournie par la différence cle potentiel intrinsèque au système. La RES est pour ainsi dire la valeur

limitant sa puissance. Ainsi. la puissance maximale (P;aw) d'un tel système s'écrit:

D _t I/IAX 
- équat ion 11

4 . R E S

pour une différence de potentiel U. Toutefois, la résistance réelle des pseudocapaciterus n'est pas

équivalente sur tout le spectre de fréquences comme pour un condensateur classique. Dû entre

autres à Ia porosité du matériau et à son épaisseur, les réactions électrochimiclues qui s'y

déroulent peuvent être ralenties par des résistances internes intrinsèques au matériau énergétique.

Par exemple, la diffusion de I'électrolyte dans les pores sera plus facile à la sruface du matériau

qu'en profondetu. Ces résistances équivalentes sont dites distribuées (résistance éqr.rivalente

distribuée, RED), car elles sont soumises à des gradients au travers le volume du matériau actif.

Si Ia RED n'est pas négligeable. celle-ci cloit être ajoutée au calcul de la puissance :

D _' M A X _
4' Rspzctpteuc

équation 12

Rspsctrterr :  RES + ÀE^D équation 13

A l'aide d'un analyseur de fréquence. il est possible de distinguer ces phénomènes en mesurant

f impédance (Z) du supercondensateur sous une différence de potentiel variant périodiquement

dans le temps :

U "

r  r 2

où U et I sont les valeurs efficaces des granclerirs tl (la différence de potentiel) et I (le courant), Z

est I'impédance, C la capacité et ar la fréquence angulaire. La transformation complexe appliquée

à la différence de potentiel et à I'intensité permet de déterminer l'impédance complexe (2") :

UT
7 : - :  -

I  L Û )

1  - ;

-  
jCu Cat

équat ion '14

équat ion 15

Une façon de visualiser ces relations est de modéiiser les phénomènes se cléroulant arx seils et

aux interfaces des matériaux composant le pseudocapaciteur à partir cle circuits électriques plus

ou moins comnlexes. nuis d'en évaluer Ia fonction de transfert. Les éléments les nlus
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fréquemment ernployés sont les résistances ohmiques (R), les capacités (C) ou les

pseudocapacités (C*), les inductances (L) et les pseucloindnctances (L*). Le tableau 4 expose les

réponses réelles et imaginaires de chacun de ces éléments dans le plan complexe formé d'un axe

réel Q,') et d'un are imaginaire (2"):

l = Z '= z"
Résistance (R) Za

Capacité (C) Zc

Inductance (L) Zr
Tableau 3: Correspondânces €ntre les éléments
impédance (adapté de Conwny [63], p. 481).

-j / trtC

joL

et leur rel:rtion matlrématique en

æ

de circuits électriques

Pour bon nombre de circuits dont la complexité est limitée, il est possible d'évaluer les

lirnites de I'impédance à basses (cu--rO) ou hautes (co--+,æ) fréquences. Pour ce faire, il est possible

de s'appuyer sur deux faits importants. Le premier est qu'une résistance ohmique R n'a aucune

dépendance en fonction de la fréquence o, d'oir Z' = R, de même qu'un angle cle phase nul (0").

Le cleuxième est qu'une capacité pure C possècle une impédance imaginaire (2") qvi dépend de o

selon Z" : -jf a;C, avec un angle de phase de 90'. La représentation sous forme d'un circuit

électrique de la réponse d'un pseudocapaciteur à une différence de potentiel se complique assez

rapidement si I'on souhaite distinguer ces paramètres, nécessitant des connaissances avancées

dans le domaine de la SiÉ.

Pour terminer, il sera dérnontré plus loin (section 3.4.4) que la puissance est augmentée

en travaillant avec les substrats interdigités, une des prémices de cette éfude. Qtrant au matériau

de stockage énergétiqr.re qui leur sera adjoint, il est traité plus en détail dans Ia section qui suit.

2.4. |,iature et caractéristiques du RuOz

Beaucoup d'éléments d'information sur le dioxyde de ruthéniurr hydraté ont déjà été

introduits dans les sections précédentes. Les paragraphes qui suivenf traitent ce rnatériair plus en

profonderu-
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2.4.1. Généralités

Le ruthéniurn est un métal de transition du groupe VIII, de numéro atomique 44 eT ayant

I'apparence de I'argent. Comparativernent aux autres éléments du groupe VIII qui en possèdent

2, le ruthénium n'a qu'rur seul électron dans son orbitale ,s exteme ([Kr]4d75s1). Son abondance

est faible, alors qu'il représente t0-8 9'0 de la composition de l'écorce terrestre [6a]. Saproduction

annuelle ne dépasse pas 20 tonnes, pour des résen'es estimées de 5000 tonnes [65]. C'est

également un produit cle fission de I'uranium-235, mais les coûts de production et de trairement

des déchets radioactifs empêchent actuellement cette source d'être exploitée. Le mthénium est

employé cofirme durcisseur dans des alliages de platine et de palladium, pour les circuits

électroniques ainsi que par les joailliers. C'est néanmoins sous forme de dioxyde de ruthénium

(RuO2) qu'il est le plus utilisé. Cet oxyde est I'un des principaux constituants cles résistances à

couche épaisse dans les circuits électriques. Combiné avec Ie titane, c'est aussi et surtout le

matériar.r à la base des anodes dimensionnellement stables (DSAG)) utilisées dans le procédé

chlore-alcali.

2.4.2, Propriétés physico-chimiques

Le dioxyde de mthénium est un matériau noir, aux reflets parfois bleutés, qui se présente

généralement sous forme amorphe. Sa struchrre cristalline est de type rutile (fig. 4). tout comme

le TiOu. Ii est possible de distinguer cleux grands tlpes de diox-vde de mthéniurn; I'r.rn anhydre et

I'autre hydraté. Le taux d'hydratation influence les propriétés du matériau, que ce soit sa

conductii,-ité électrique, sa densité énergétique, sa résistance mécanique que son aire

électrochimiqnement active. Le RuO2 anhydre est obtenu après traitement à haute température

(400-450 'C) par oxydation sous flux d'oxygène du métal, d'un précurseur chloré ou soufré ou

encore via la déshydratation d'un hyclroxyde mthéniqr,re de valence IV. Sa conductivité électrique

est presque celle d'un métal, se chiffrant à 1.25 x I0s S'crnr [66].Dès les débuts de la découverte

de cette propriété du RuO: anhydre, plusieurs auteurs ont tenté d'en formuler une explication,

Goodenough est un de ceux-ci^ s'étant d'abord concentré sur les propriétés de conduction

électronique du VOz et d'autres oxycles de métaux de transition. Celui-ci a défini une distance

critique entre deux centres rnétalliques en deçà de laquelle des propriétés rnétalliques sont

obsenables, via le recouwement direct d'orbitales d [67]. Plus tard, Goodenou-eh a raffrné son

modèle et statué que la conductivité électronique dans les rnétaux de transition peut être non

seulement le résultat d'un recoulrement direct d'orbitales d, mais également par un mélange
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fortement covalent d'orbitales d cationiques des atomes métalliques et d'orbitales s et p

anioniques des atomes d'oxygène [68]. Ce dernier modèle s'est avéré efftcace pour expliquer,

avec des structures de type rutile, la coexistence de doublets cationiques et d'une conductivité

électrique similaire à celles des métaux (MoO) ou encore de ferromagnétisme et d'une

conductivité métallique (CrOz).

Figure 4: Structure cristalline de type rutile: Les atomes de ruthénium sont en gris et ceux dtoxygènc, en rouge
(tiré de [69]).

Ce modèle est basé sur la réaction entre les orbitales hybridées d2sp3 des cations

métalliques avec celles hybridées spt des anions de I'oxygène pour former des états liants et anti

liants o, et est de ce fait présenté sous forme de diagrammes d'énergies d'orbitales moléculaires.

Ces diagrammes sont variables en fonction du métal de transition impliqué, par rapport aux

nombres d'électrons d et à la rangée du tableau périodique où il se trouve. Un cas est présenté à la

figure 5, celui d'un oxyde théorique à formule double (MzO+) du ruthénium, soit Ru2Oa. Bien que

cette représentation soit schématique, elle permet d'expliquer qualitativement quelques-unes des

propriétés d'intérêt des cations de la première et de la seconde rangée du bloc des métaux de

transitions de configurations électroniques do, dt, d6 ou dro. Il a été démontré [70] que les

interactions entre cations voisins sont limitées pour ceux-ci et ne conduisent pas à la formation de

lien métal-métal. Assumant ceci, l'orbitale t2rll (en vert sur la figure 5) reste complète et donc

nonliante. Ceci conduit à un remplissage incomplet de I'orbitale moléculaire Ru-O æ* (en rouge

sur la figure 5), permettant ainsi la délocalisation dans tout le matériau de ces électrons non-

liants. Comme le niveau de Fermi se situe au centre de ces bandes, une conductivité électronique

de I'ordre de celles des métaux apparaît. Les réactions se déroulant au sein de particules

cristallines polymériques et non sur des domaines restreints au niveau atomique, un très grand

nombre d'états hybridés sont générés, transformant les niveaux énergétiques en bandes

énergétiques de largeurs finies.
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Figure 5: Représentation idéalisée à un seul élcctron du diagramme d'énergie de I'oxyde de ruthénium anhydre
présentant des interactions métal-métal négligeables (adapté de [71]).

2.4.3. Stockage de charges

Malgré certains inconvénients, dont le principal est l'augmentation de sa résistivité, la

forme hydratée du dioxyde de ruthénium est à privilégier pour des applications de stockage

énergétique. Cela se justifie bien lorsqu'on comprend les mécanismes pseudocapacitifs

impliqués. La majeure partie de l'énergie emmagasinée dans le hRuOz est contenue dans les

liaisons O-H à la surface et à la proche-surface du matériau. Le processus de charge et de

décharge obéit à l'équation suivante:

RuO2* dH+ e> RuO2-a(OH)a; 0 < d <2 équation 16

La figure 6 image les chemins empruntés dans le processus de stockage de charges. Faisant le

pont avec plusieurs des notions de capacité vuesjusqu'à présent, le hRuOz est quelquefois appelé

condensateur à protons, par analogie aux condensateurs classiques [72]. Bien qu'un transfert

électronique soit nécessaire, la nature des réactifs (protons et électrons) permet leur diffusion
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rapide vers les sites réactionnels, snrtout dans le hRuOr. Le comporlement pseudocapacitif est

obsen'able sur Lrne fenêtre de potentiel d'environ I V. Cela est rendu possible par la nature

unique des valences du ruthénium, dont les états oxydés sont enchevêtrés les uns aux autres. La

réversibilité étonnante de celles-ci, de l'état +2 vers l'état +4, donne lieu à des

voltammogr.ulures sans pics redox définis et dont les parties anodique et cathodique sont presque

des images miroir I'rure de I'autre.

Chemrns protiques via les
mésopores hydratés sntre ies

F-
Chemins protiques via les

micropores hrdratés entre les
particu.les

Figure 6: Schéma frzrctal des ramifrcations des chemins de conduction protique dans le (a) RuOz anhvdre et le
(b) lrRuOl h"v-draté (d'après [73]).

Les performances de ces processus de stockages et de restifntions des charges sont abordées en

détail dans la section suivante.

2.4.4. Performances électrochimiques

Poru que le matériau soit le plus performant possible, deux grandes conditions doivent

être remplies. Premièrement, des transferts électroniques rapides à chacune des étapes doivent

s'opérer, soient au sein des particules de hRuO2, entre celles-ci et finalement entre le matériau

pseudocapacitif dans son ensemble et son substrat [74]. Deuxièmement, la diffusion des protons

au travers des particules de hRuO2 doit également être rapide. C'est à ce niveau que le taux

d'hydratation prend toute son importance. En effet, I'eau contenue dans la structure du RuO2 a

pour effet d'y générer des stress mécaniques irnportants, qui dérangent l'ordre cristallin. D'un

côté, ceci diminue la conductivité électrique du matériau à cause clu bris de symétrie imposé. De

I'autre, cette nouvelle structure amorphe rend les sites réactionnels beaucoup plus accessibles,

augmente leur nombre et facilite la diffiision protique. L'eau favorise cette dernière à la manière

d'rm mécanisme de Grofthus. De ce fait. un compronis entre conductivité protioue et
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électronique doit être établi, donnant naissance à une quantité optirnale de molécules d'eau

structurelles. Si la cible est la meilleure densité énergétique possible, certains anteurs ont identifié

un ratio de molécules d'eau par rapport à celle de RuOz de une demi. La publication la plus

complète sur le suiet est une étude par microbalance électrochimique à cristal de qùaïrz(MÉCQ)

par Vukor,'ié et Ôukman. Elle met clairement en évidence I'implication cles molécules cl'eau

structurelles dans le stockage énergétique [75]. Dans un même ordre d'idée, un consensus clair

apparaît dans la littérature : la stmctrre micro- et mésoscopiqr.re du hRuO: est lm facteur clé de

ses performances [76]. C'est d'ailleurs ce qui justifie les projets de recherche continus sur sa

stmcfuration et celle de son substrat, comme celui faisant l'objet de cet our,'rage. Un des critères

saillants de performance est la puissance. Celle-ci peut être reliée à la taille des particules

composant le matériau, qui influence sa résistance hterne aux joints entre les grains. Finalement,

une résistance de polarisation peut apparaître lorsque les processus faradiques entre enjeu. Celle-

ci est normalement associée à un gradient de concentration des espèces électroactives trop faible

pour alimenter en réactifs les cinétiques réactionnelles, mais peut aussi être relié à un gradient

d'états d'oxydation dans un matériau pseudocapacitif tel que le hRuO2.

2.5. Complexes ruthéniques en solution

La chimie du ruthéniurn, à l'instar de plusieurs métaux de transition de la seconde rangée

du tableau de Mendeleiv, est extrêmement riche [77]. Pour cette raison, une partie appréciable est

encore méconrue à ce jour. Dans cette section, afin de maintenir le focus, seules les réactions

impliquées dans le cadre expérimental de ce projet seront présentées. Celui-ci est borné aux

solutions aqueuses de RuCl3.xH2O cornprenant initialement 10-' M de chlorure de potassium et

l0-2 M de chlonue d'hydrogène. Le pH du bain réactionnel, est compris entre 1.8 et 2.5 et sa

température entre 5 et 50'C. La majorité des informations rapportées dans les sections 2.5.1 à

2.5.4 proviennent de la rerue la plus complète sur le sujet, rédigée par Rard en 1985 [78].

2.5.1. Généralités

La majorité des conrplexes cle ruthénium se confonnent à une stmcture octaédrique, et

dans quelques rares occasions tétraéclriques. Une liste de plusieurs d'entre eux est présentée au

tableau 4. La majorité sont de valence +4 (ou IV), l'état le plus stable dans des mrlieux contenant

de I'oxygène. sanf à pH très élevé. Les complexes de valence autres que *4 tendent à y revenir

via une série de réactions redox.
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Espèces AGozse, r Espèces AGozge, t

Ru+(OH)r05. (aq)

Ru4(oH)Bù (aq)

Ru+(0H)oh (aq)

Ru4(0H)48. (aq)

Ru(OH)zCl- (aq)

Ru(0H)zClz (aq)

Ru(0H)zCh'(aq)

Ru(OH)zCls2'(aq)

Rua(0H)rza. (aq)

-1462
-1 056
-otv

-194
-361
-495
-625
-762
-1877

Tablerru 4: Energie libre tle Gibbs pour les espèces ruthéniques aqueuses et ses oxvdes à 298 K (rrdapté de [79]).

2.5.2. Stabilité des cornplexes

La forme Ru(OF{):.H:O est stable à tous les pH dans rme solution aqlreuse dépourv'Lre

d'espèces réactives. Une propriété intéressante de ce composé est qu'il peut aisément être orydée

vers le trRuOz ou le Ru(OH)4, tout comrne être réduit vers des formes plus élémentaires de degrés

d'oxydation inférieurs i 4.Le hRuOu est insoluble dans des solutions acides non-complexantes.

Le composé tient cette grande stabilité en milieu aqueux à son degré d'oxyclation fV; c'est sa

chimie particulière et celles du ruthénium en milieu açpeux qui explique la variété des techniques

permettant de le déposer. De nombreuses voies chimiques y conduisent ; la décomposition

spontanée du RuOa en présence d'eau, la réduction de solutions d'acide hyperruthénique H2RuO.

avec du peroxyde d'hydrogène et de solutions d'hyperntthénates HRuOs- avec un alcool,

I'acidification cle solutions de perruthénate RuO+- ou de ruthénate RuO+2- par I'ox-vdation à I'air

libre en Ru(OH)3. De plus, rme substance noire amorphe de Ru(IV) est produite en rend.ant moins

acide des solutions contenant des espèces Ru(IV), causant sa précipitation. Plusieurs formules ont

été proposées dans la littérature pour représenter ce solide amorphe : Ru(OH)a, RuO2'rnH2O.

RuO2.2H2O, RuO(OH)z.H:O, et même Ru;O5'mH2O. Celles-ci, de part les similitLrdes de leur

masse molaire et de leur stæchiométrie, sont difficilement distinguables. Selon les données

thermodynamiqr.res, les énergies de Gibbs négatives indiquent que RuO2'2I{2O (amorphe) del'rait

spontanément se déshydrater et que le Ru(OH):'H:O derraient se disproportionner en RuO2, HlO

et Ru. Ces réactions ne surv-iennent pas à des taux observables à températtrre pièce. mais le

deviennent en chauffant le milieu réactionnel. Du côté des valences supérieures, le RuOa peut

être réduit dans le HrSO.r en produisant un complexe bnur soluble, déjà isolé avec le contre-ion

K*. Du côté des valences inférieures, il a été démontré qr:e le potentiel reclox du couple Rut''Rur'

HzRu0s (aq)
HRu0s (aq)
Ruol (aq)
Ru0a-(aq)

RuOz'2H20 (am)
Ru(OH):'Hz0 (am)

RuzOs (am)
Ru(OH)22. (aq)
Ru(OH)z- (aq)

-391
-325
-307
-250
-691
- /  o o

-445
- l t t

-281
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est indépendant du pH si celui-ci est infériew à 2.9. Brémard et Triclot [80] ont iclentifié les

espèces Ru(III) comnre étant des complexes nononucléaires RI(OH)2* dont la sphère de

coordination octaédrique est complétée par des molécules d'eau, et ce pour des pH de 1.2 à 4.

Toutefois, les complexes de Ru(III) ne sont pas stables dans les milieux chlorés.

2.5.3. Complexes polymériques

Le mthénium, bien qu'il puisse être monomérique, fome des complexes inorganiques di-

, tri- et tétranucléaires. Ceci donne lieu à des polymères de valences mixtes, dont la moyenne

peut prendre des valeurs non entières (ex: 4.25,3.75,813, etc.). De plus, les formules chimiques

brutes correspondent alors à plus d'une structure, ce qui complique la tâche des chercheurs. Des

sels doubles faits des monomères Ru(H2O)6?' et Ru(H:O)63' ont été préparés et isolés. II est

depuis longtemps reconnu que les espèces hydrolysées solubles de R{IV), dans les milieux

aqueux, sont souvent sous fomres polymériques. Les tétramères seraient les structures les plus

probables, avec des valences de 3-50, 3.75,4.00 ou 4.25. À pe,r près toutes les solutions de

valences supérieures à 4.00 seraient colloïdales, tout comme plusieurs solutions d'espèces

Ru(IV), Quelques auterrs ont suggéré que les liens des groupements hydroxyles ou les molécules

d'eau liées aux tétramères de Ru(iV) soient préférentiellement oxydés au lieu des atomes de

ruthénium. La réduction des espèces tétrarnériques Ru(W) vers Ru(3.75) puis Ru(3.5) a été

démontrée cornme étant presque totalement réversible. Les mécanismes de réduction des espèces

de R(III) sont mal compris. Certains auterus rapportent que les tétramères de Ru(III) se

disproportionnent rapidement en dimères, puis plus lentement en monomères. D'autres postulent

que les espèces polymériques cle Ru(Iii) pourraient d'abord être rédr.rites vers des strucnrres

conportant Ru (2.5), très instables, converties plus tard en monomères.

2.5.4. N'Iilieux chlorés

Pour des raisons similaires à celles évoquées ci-haut, le ruthénium s'associe avec le

chlore en solution, pour mener à une panoplie d'espèces chlorées de divers degrés d'oxydation.

Le K:Rr(OH)CI5, un sel tétravalent cle ruthénium, peut être réduit par de I'hydrogène pour

donner du Ru(OH)s. Le sel d'oxychlorure de mthénium le mieux connu est celui de I'anion

Ru2OCllç,4-, r.ur dimère oxo-ponté p. Des solutions fraîchenent préparées de <RuCl:.xH:O>

peuvent contenir de 5 à plus de 509/o d'espèces Ru(IV), voire 8596 ou plus. Cela laisse suggérer

que le Ru(IV) se retrouve dans <RuCl,,.xH:O>> sous forme d'hydroxychlomres ou d'oxychlorures-
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En fait, la chimie cles espèces impliquées est si dynamique et complexe que <RuCl3.xH2O>r n'a

jamais pu être isolé. Seule I'existence des deux anions Ru(III)Cl"r'et Ru(IV)Cl*o* a été démontré

avec certitude. Toutefois, il est connu que la présence d'anions Cl- réduit le ratio OH :Ru(IV), ce

qui pourrait induire une dépolymérisation. Des monomères ou des dimères de formule générique

Rr(OH)2C1,(HrO)o-nt-" (n : 1 à 4) seraient alors favorisés. Selon plusieurs auterrs, les complexes

chlorés de Rr(IV) mettent des jorus, r,oir des semaines à atteindre rur équilibre thermodyramiqr.re

à tenrpérature pièce. Plusieurs preuves démontrent que le vieillissement d'une solution d'espèces

Ru(IV) en milieu chloré alloue le temps nécessaire à plusiews réactions de se dérouler. Les

monomères tendent à lentement se polymériser en tétramètres, au sein desquels la formation de

ponts oxo inéversibles perit être non négligeable. Des conr.-ersions cis / trans ont également lieu,

accompagnées par une dinrinution de la coordination des chlores sur les conrplexes via

I'h1'drolyse du sel de ruthéniurn (éq. t7). Le nombre élevé d'étapes réactionnelles impiiquées

explique le temps requis pour atteindre un équilibre thermodynamique apparent. Les complexes

anioniques atteignent l'équilibre sw de temps raisonnables, alors que ceux neutres et cationiques

dernandent de plus longues périodes.

RuC\'  xH2O + H2O - Ru(OH)tCIz-d'  xH20 * 6H* + 6Cl- équation 17

Dans un ar.rtre ordre d'idée, il est largement connu que la réduction de composés de valence

supérieure à IV dans des solutions de HCI- par des rnéthodes chimiques ou électrochimiques,

mène à des composés d'un bleu intense surnomrnés bleus de ruthenium. Ces composés sont si

sensibles à I'oxydation (même par H2O avec dégagement de H2) qu'ils n'ont jamais été isolés à

l'état solide. Ils sont associés à des espèces chlorées dimériques ou trimériclues de mthénium

ayant un ratio Cl:Ru variant entre 312,2 et 512 et une valence entre 2 et 3.

Figure 7: Exemple d'une configulation octaédlique tle I'espèce ruthénique Ru(OH).CI'2H.O.
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2.6, Synthèse du hRuO2par électrocléposition

À la lumière des informations colligées dans la section précédente, il apparaît qu'une

identification quantitative et juste des mécanismes impliqués dans la déposition éiectrochimique

de hRuO2 serait hasardeuse et dépasse le cadre de cet ouvrage. Néanmoins, à partir des

obsen'ations qui seront présentées ultérieurement et des travaux menés par plusieurs auteurs, il

est possible de poser les grandes lignes des phénomènes en ieu au sein du bain de déposition.

Ceux-ci confortent les résultats obtenru. et Dermettent d'en éclaircir certains asDects.

I1 est déjà établi que l'éleckodéposition par VC a été la technique retenue pour démarrer

cette étr.rde. Tel que mentionné plutôt, deux régirnes permeitent de déposer clu hRuO: à partir

d'une solution de RuCI;.xfl2O; I'un est dit cathodique, et l'autre anodique. L'oxydation cles

espèces ruthéniques en solution s'effectue sur une large gamme de potentiel (> I V), car les sites

ruthéniques à la surface du matériau, bien que d'états d'oxydation mixtes, s'influencent les uns

les autres. Dans le cas d'une déposition par VC, ces deux régimes sont successivement mis à

contribution. Porr tous les systèmes à potentiel contrôlé, ces notions sur ces derx régimes

d'électrocléposition demeurent valides. Elles seront d'ailleus abordées dans les prochains

paragraphes.

2.6.1. Régime cathodique

Le régime cathodique de déposition est celui impliquant le moins d'étapes réactionnelles.

Zhitomirsky flit I'un des premiers à rapporter une électrodéposition cathodique de hRuO2 et à

tenter d'en expliquer la natrue [81]. il fit le parallèle entre ses recherches sur les dépositions

chimiclues humides d'ox-vdes sous forme de poudres et le RuOz. La littéranre contenait cléjà des

preuves de synthèse de hRuOz à partir de RuCli.xH:O en milieu basique [82,83]. Au lieu

d'utiliser un milieu aqueux alcalin, il se proposa de consommer suffisamment de protons pour

augmexter directement à la surface des électrodes le pH. Depuis, cerlains postulats sont acceptés

par plusieurs auteurs [84,85,86] et semblent faire consensus dans la littérature : t/ si du hRuO2 se

trouve déjà déposer sur l'électrode, en se chargeant à partir de -0.15 V, ce dernier consomme des

protons à sa vicinité selon la réaction [87]:

RuO2'  zHzO + H" + é -  Ru(}H) t '  HzO
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ii) Apartfu de -0.30 V sur hRuO2 en milieu acide [88], les protons cotrulencent à être réduits à

l'électrode cle travail selon la réaction suivante :

2H+ + 2é -+ H2rn équation 19

Ces deux dernières réactions sont suffisamment actives pour porter localement le pH à plus de 4,

causant la coagrlation des précurseurs ruthéniques en solution. Ce précipité non décanté contient

des hydroxydes, mais aussi des oxydes et possiblement des peroxydes de ruthénium, très

susceptibles de réagir à nouveau car peu stables. Ceci mène à la formation à la surface de

1'électrode de travail des particr.rles colloïdales (polymériques) qui s'y adsorbent [89]. Ainsi est-il

possible de parler d'une déposition chimiqr"re initiée électrochimiquement. Les bornes effectives

pour l'électrodéposition cathodique vont de -1.10 V @ -0.30 V [90]. La limite fixée en potentiel

pour la borne cathodique sera notée Uç dans le reste du document

2.6.2. Régime anodique

Le régime anodiclue de déposition, quant à lui, soufre encore à ce jour d'rur manque de

descriptions de ses mécanismes dans la littérature. Il faut attendre en 1999 avec la publication de

Hu et al. [91] pour voir apparaître des hlpothèses. Certains auteurs dont Conway avaient

néanmoins, quelques années plus tôt, utilisé la VC en régime anodique pour produire des dépôts

[92]. L'idée est la suivante : à des potentiels anodiques (U > +350 mV vs ÉCS;, des espèces oxy-

chloro-ruthéniques d'état d'oxydation inférieurs à IV et déjà adsorbées sur le substrat soni

rapidement oxydées vers des oxydes hydratés ou cles hydrorydes de ruthénium d'état d'oxydation

IV. Puis, en poussant encore plus loin la réaction (U > +900 mV vs ÉCS;, des espèces Ru [V)

adsorbées seront converties en espèces Ru(VI) solubles. Celles-ci peul€nt à leur tour être réduites

et retoumées spontanément à l'état Ru(IV). Les bornes effectives pour la déposition anodique

vont de 900 mV @. 1200 mV vs ÉCS tq:]. Elle ne serait en somme qu'ure combinaison

d'adsorption et d'oxydation de précurseurs ruthéniques vers des oxydes/hydroxydes [9a]. La

Iimite fixée en potentiel au niveau anodique sera quant à elle notée Ua dans le reste du document.

2.6.3. Variables de déposition

Él-idemment, le tracé de la tension appliquée en fonction du temps aura une grande

influence sur le déroulement de la cléposition dans un régime donné. En VC, Uc, U.t de même

que la vitesse de balayage (vs) et le nombre de c-"-cles déterminent I'allure de cette courbe. De
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manière générale, il est possible d'affirmer que plus Uc (Uo) est négative (positive), plus les

équilibres cles réactions de réduction (d'oxydation) sont déplacés vers les produits. Quant à la vs,

plus elle est rapide, moins l'électrode de travail est soumise longtemps à une tension donnée, ce

qui écourte les temps réactionnels et diminue la qr.rantité de matière pouvant être déposée à

chaque cycle. Finalement, un nornbre de cycles croissant amplifie, de rnanière non linéaire [95].

Ia résultante des phénomènes se déroulant en un cycle aller-retour. C'est pour cette raison qu'il

est souvent associé à la masse de matière déposée dans la littérature.

Dans un même ordre d'idée, d'antres variables influencent l'électrodéposition de hRuO2

dans le cadre de cette étLrcle. La question de la chimie du bain de déposition et de son

vieillissement à été introduite à la section 2.5. Le temps écoulé depuis la préparation de la

solution de déposition sera pour la suite noté ts- La température du bain (Te-*) lors de la

déposition influence les équilibres électrochimiques, conformément à la Loi de Nernst; il en va

de même pour la concentration des espèces mthéniques (via la concentration en RuClr'xH3O).

Plus les valeurs de ces deux paramètres sont élevées, plus les cinétiques de conversion

correspondantes des espèces mthéniques en solution sont rapides. L'agitation du bain de

dépositionjoue aussi sonrôle, entre autres en augmentant ou en diminuantl'apport denouvelles

espèces électroactives à la surface de l'électrode de travail. Finalement, le pH du bain de

déposition (pHs) est considéré comme le paramètre le plus inJluant quant aux propriétés finales

des dépôts de hRuO: obtenus [96]. Ceci est dû principalement au fait qu'il dirige les équilibres

des espèces oxy-chloro-mthéniques de manière importante. ce qui peut changer clu tout au tout

les mécanismes de déposition. Ainsi, l'électrodéposition contrôlée de hRuO2 est possible lorsque

le pH du bain est lypiquement compris entre 1.8 et 4.

Pour éviter les dédoublements d'information, toutes ces variables influençant la

déposition seront retraitées et leurs impacts précisés dans les discussions qui suilront les résultats

de ce projet. L'essentiel du message à retenir, et ceci sera clairement démontré, est que I'impact

des paranèhes de déposition de manière individuelle ne peut être défini. L'interdépendance de

ceux-ci, dont plusieurs partagent des conséquences communes sur la déposition des suites de leur

modification, est responsable de cette situation. Cela pose davantage de défis pour l'optimisation

d'un protocole de déposition. Avant d'aborder les résultats obtenus en ce sens et leurs anallses,

la méthodologie expérimentale sera décrite en détail au chapitre qui suit.
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CHAPITRE 3

Méthodolosie expérimentale

Dans les sections qui suivent, les informations techniques nécessaires pour répéter les

expérimentations menées durant le projet seront présentées. En première partie, les protocoles et

les conditions de fabrication des substrats interdigités au LAAS seront traités. Ensuite, plusieurs

paragraphes seront consacrés arr,\ montages expérimentaux ainsi qn'aux deux grands protocoles

retenlrs pour déposer le matériau de stockage énergétique, le hRuO2. Les jr.rstifications entourant

les orientations prises, ayant conduit du premier au second protocole, seront avancées et

complétées par des observations pertinentes. Ensuite, le focus sera cenhé autour de leu

caractérisation. Dans un premier temps, les techniques chimiques et physiques employées seront

définies. Dans un deuxième temps, les calculs permettant d'en arriver aur résultats étayés plus

loin seront démontrés et exemplifiés, de sortes de préparer I'analyse qni s'en suivra.

3.1. Fabrication des substrats

Tel que déjà mentionné, la quasi-totalité des substrats (à I'exception des larnelles de

titane de 0,5 mm d'épaisseur) utilisés pour les expérirnentations provient des salles blanches du

LAAS-CNRS. La microfabrication n'étant pas I'obiet principal de cette étude mais y contribuant

substantiellement, toutes les explications pertinentes et les détails expérimentaux sont founis à

I'appendice A. La liste des différents substrats dont les résultats sont présentés dans cet ou\,rage

de même que leurs caractéristiques sont compilées au tableau 5.
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Support Substrat métallique Recuit Paramètre Masquage

SiOz (800 nm)i Ti
(100 nm) Au (B00 nm) Aucun Largeur = 0,97 cm nla

SiO2 (800 nm)/ Ti
(100 nm) Pt (120 nm) Aucun Largeur = 0,97 cm nla

SiOz (800 nm) Ti (500 nm) Aucun Largeur = 0,97 cm nla

SiOz (800 nm) Ti(500 nm) Aucun

L = 1000 pm
w=100pm

i=10ou100pm
N=10

Résine SUB

SiO2 (800 nm) Ti (100 nm) i Au (300
nm)/ Ti (100 nm)

L = 1000 pm
w=100pm
i=100pm

N=10

Résine SUBAucun

Tableau 5: Substrats fournis par le L-{{S-CNRS utilisés pour les résultats rapportés tlans cet ouvrage.

3.2. Déposition cle hRuoz

On définit pour ce projet de recherche deux protocoles de déposition distincts. Pour

optimiser la capacité des dépôts obtenus, certaines modifications ont été apportées au protocole

initial par VC, testé en 2010 sur les tout premiers substrats interdigités [97] et calqué des travaux

de Hu et al. [98]. Ce travail a été fait avec des lamelles d'environ I cm2 sans conliguration

particulière. Dans cette section, ce protocole de déposition par VC sera nommé <<protocole #l>.

Le protocole de déposition#2 fe:-a quant à h.ri référence à une méthodologie de déposition connue

en électrochimie mais frès peu, voire.iamais mise à contribution pow déposer du hRuO2. Elle a

été employée de manière un peu fortuite puis subséqueûment optimisée. Cette procédure met à

profit une technique analogue à la VC; la voltarnpérométrie impulsionnelle (VI). C'est

ultimement celle-ci qui s'avère la plus appropriée poru réaliser les dépôts sur les substrats

intercligités, cl'importants problèmes ayant été rencontrés lors du transfert du protocole #l

développé sur les substrats plans (lamelles) vers des substrats interdigités. Dans les paragraphes

clui suivent, le montage expérimental sera d'abord décrit. Par la suite, la présentation des

protocoles de déposition #l (VC) et #2 (VI) sera faite clans I'optique qu'ils puissent être

intégralernent répétés par d'autres expérimentateurs en vue de reproduire les résultats obtenus.
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3.2,1. Montages expérimentaux

D'enlrée de jeu, le rnontage expérimental doit être considéré comme un facteur

influençant la réalisation des dépôts, dont I'impact ne cloit pas être minimisé. D'abord, la

disposition des équipements et des pièces du montage peut conduire à I'utilisation de trop grands

fils de connectir,-ité, augmentant la résistance électrique GfSl du circuit et biaisant les résultats'3.

Comme alrtre exemple, des librations transmises aux électrodes an travers des supports peuvent

affecter cles slstèrnes électrochimiques sensibles, cormne c'est le cas pottr les complexes

ruthéniques en solutiona. La figure 9 présente des schémas clétaillés des montages expérimentaux

employés. Plusieurs éiéments y sont distinguables: le potentiostat (l) est un modèle Solartron

Multistat 1470 (London Scientifics). Il est accompagné pour les mesures de SÉ d'un analyseur

de fréquences (2) Solartron 12558. Des câbles (3) de 3 pieds for.rnis avec I'appareil servent à

effectuer les connexions entre le potentiostat et les cellules (5). Ces deux appareils sont reliés à

un ordinateur (6) pour le stockage et le traitement des données. La cellule de déposition est

immergée dans un bain thermostaté pour le protocole #l (7), ou encore dans une cellule à double

paroi remplie d'eau (8) et reliée au circuit de pompage de ce même bain pour le protocole #2. La

cellule à double paroi est déposée sur une plaque agitatrice (9). Lors de la déposition, l'électrode

de travail (10), la contre-électrode (11) ainsi que l'éleckode de référence sont immergées dans le

bain cie déposition et les contacts sont protégés avec clu ruban de Teflon,@ (TaegaSealr0) (4). Pour

les dépositions cornme pour les caractérisations, les contre électrodes sont les mêmes, conçues

avec un fil de platine recouvert d'un grillage du même métal (Alfa Aesar'.8), 99,99 V"o) nettoyé à la

torche à hydrogène (grade 5,0) avant chaque déposition. De même, des électrodes au calomel

satnré (ÉCS5) (TherrnoFisher@) Accumetr\t 13-620-52) (12) servent de références. La solution

inteme de KCi saturé est remplacée périodiquement, et les électrodes ensuite calibrées à I'aide

d'une demi-cellule normale à hydrogène pour assurer leur potentiel. Une fois la stabilité atteinte,

ces derniers se sifuent typiquement entre +260 et +2'10 mV versus cette demi-cellule, alors que le

potentiel théorique d'une telle électrode est de +241 mV vs ÉXH Jll1. Les potentiels appliqués

sur I'appareil sont recalés de manière à ce clue les résultats rapportés dans cet ouvrage

correspondent à celles d'une ÉCS théorique de +211mV vs ÉI'trH. Afttt d'éviter la contamination

de la solution interne des électrodes de référence- un capillaire de Luggins (13) dont I'extrémité

se trouve à enr,-iron 3 mm de I'électrode de travail est rempli d'électrolyte support pour la

'La disposition des électro<les darls la cellule de déposition est traitée à la section 3.2.1
a Le sirnple fait qn'une personne marche d'un pas pesant àr côté du mont:rge suffit à prorocluer des changemelts

visibles sur l'enregistrement dlr Dotentiel de c.ircuit our..ert (PCO).
5Tous les potentiels rapportés dans cette énrrle sont réf'âencés parrapport à cette éleckode de réfërence.
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Figure 8: Montage expérimental de déposition avec le protocole #l (à gauche) et le protocole #2 (à droite)
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déposition (10-1 M KCl, l0'2 M HCI). Les espèces mthéniques ne sont pas en contact avec les

électrodes de référence, empêchant les adsorptions indésirables sur la silice qui forme lew

.ionction. De plus, lors de la caractérisation à trois électrodes, ce capillaire alors rempli de HrSO+

0,5 M réduit la chute ohmique. Toutes les solutions employées sont préalablement dégazées avec

de I'argon et maintenues comme tel avec un apport constant mais faible à la cellule (non illustré).

Toutes les solutions sont préparées avec cles procluits pesés à I'aicle d'une balance OIIAUS$

Adventruerrr{, cle I'eau déionisée (Milli-Qe NANOPurer}) et des fioles jaugées. L'acide

chlorhydrique (36-38%) et sulflirique (94-98%ù proviennent de ThermoFishers, grade

TraceMetale, L'acétone, le chlorure de potassium et I'alcool dénaturé (85 % EIOH I 15 %

MeOH) proviennent également du même fournisseur. de grade ACS cette fois. Le trichlorure de

ruthénium h-vdraté (99.95 %) servant à préparer le bain de déposition (RuCl:'xIIrO) est acheté

d'Alfa Aesarc. L'alcool dénafuré sert exclusivement au nettoyage des contacts électriques.

L'argon (dégazage) etl'azote (nettoyage des substrats (i4) avant la déposition) employés sont de

grade 5,0. Le ruban de Teflone seryant à masquer les collecteurs de couant mesure un demi-

pouce de largeur. Les substrats employés pour la déposition, proviennent du LAAS-CNRS, tel

que décrit à la section précéclente. Dans de rares cas, des lamelles cle titane d'une épaisseur de 0,5

mm, clécoupées à partir d'une placpre de l0 crn x l0 cm de chez Alfa Aesar8 font office de

substrat. Peu importe le protocole de déposition, le bain est touiours constifué de l0 I IvI de KCl,

de 10-? M de HCI et de 5 mIvI de RuCl;'xHzO, dans un volume de 250 mL. La solution est

préparée au moins 15 jours avant la déposition dans une frole jaugée de 2 L scellée, exposée à la

lunrière du jour et à tempérahue pièce (22 "C). Pour calculer les masses requises, il a été

considéré que x : 3 pour Ie sel chloré ruthéniqr.re, cle sorte de compléter la structtre octaéclrique

du monomère. Le pH du bain de déposition (pHaArN) est ajusté avant la déposition avec un

pHmètre Mettler Toledoc, modèle EasyFiverM. Le bain provenant de la solution mère est agité

rapidement (- 1000 RPM), puis une solution de KOH I M (ThermoFisherB, grade ACS) y est

ajoutée gor.rtte à goutte. La cadence d'ajout doit être ralentie en approchant 1,90 (pour Lrne valeur

cible de 2,00, protocole #2) ou de 2,35 (cible à 2,50, protocole #l) en laissant le tenrps à la

solution de retrouver un éqtrilibre en pH. Le bain est ensuite laissé sous agitation druant 2 herues,

puis si le pH s'écarte de + 0,02 unité après cette pénode, la procédure est répétée avec des ajouts

lents et goutte à goutte de KOH I M. Le bain à pH corrigé est après tansféré dans un autre

bécher de 250 nrl pour la déposition et y est laissé sous agitation durant au moins une heure poru

assurer l'atteinte de la ternpérahre voulue. L'agitation est ensuite arrêtée pour le protocole #1, on

poursuir,-ie pou le protocole #2. Toute la verrerie employée est lavée périodiquement avec de

I'acide sulfochromique préparé à partir d'une solution de ChromergerM.
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3.2.2. Protocole de déposition #1

Le protocole de cléposition décrit dans les travaux de Hu et at. [100] est achevé par VC.

Le tablear.r 6 montre les valeurs des conditions expérimentales principales s'y rattachant. Ce sont

ces valeurs qui ont été à I'origine de celles utilisées dans ce travail. Il est important de soulever le

fait que la préparation des substrats, de même clue leur nature, n'est pas la même pour Hu et al.

Dans les travaux des auteurs tairvanais, des substrats de titane (pureté de 99%) de 1 cm2 sont

employés, d'une épaisseu de 2 nrm. Cerx-ci sont préalablernent polis avec des grains d'émeri

projetés sous haute pression, nettoyés avec de I'eau et un sa\ron puis traités clurant 6 heures dans

une solution de HCI 6 mol'dm-3 portée à 90 "C. Ils sont ensuite rincés à nouveau, et les impuretés

de surface retirées dans un solution de DMF :H:O:HF en proportion volumique 4 :7.5 :2.5 durant

10 nrinutes. Finalement, ils sont conservés dans l'eau et rincés avec de I'acétone jusqu'à ler.u

r.rtilisation.

PARAMETRES VALEURS

Ur
Uc
PHe
VB

[RuClo'xHz0J
Tg
Is

Agitation du bain
Recuit du dépôt + substrat

+ 963 mV
-231 nV

1,96
50 mV.sr

5mM
50 'c

Fraîche
Oui/ Vitesse inconnue

Aucun

Tnbleau 6: Palamètres expérimentaux du protocole tle déposition par voltampér'ométrie cyclique de Hu rte
1999.

Pour la présente étude et pour le protocole #1, une surface de I cm2 de titane est également

choisie6. Toutefois, ces substrats réalisés selon la technique décrite à I'appendice A possèdent une

épaisseu d'environ 500 nm. Dans un même ordre d'idée. la technique de déposition des couches

minces, couplée au fait qu'elles ne sttbissent pas cle traitement physique ou chimique avant la

cléposition, rendent celles-ci beaucoup moins mgueuses. Seule une résine de protection qui

recouvre le clisclr.re pour éviter les dommages lors de la découpe des lamelles au LAAS-CNRC

protège la surface. Celle-ci est simplement retirée avec de I'acétone, puis le substrat est lavé à

I'eau déionisée. Ce nnçage acétone/eau est répété à cincl reprises, avec I'eau contenue dans un

bécher sous agitation. Un fini miroir est visible après le rinçage. Le substrat est partiellement

6 i\posteriori les systèmes interdigités n'ont pu être utilisés cotltne substrats avec cette technique et clans ces
conditions- tel ou'il sera démontré plus loin.
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recolwerl de ruban cle Teflon€ pour en isoler une zone cl'environ I cm2 à une extrénrité. Puis, il

est nettoyé avec ulliet d'azote et rapiclement placé dans le bain de cléposition après cette étape.

Celui-ci est maintenu en place par une pince crocodileT qui assLlre aussi le rôle de collecteur de

courant. elle aussi recolrverte de Teflon@ une fois installée. Le potentiostat est relié à un fil de

cuilre soudé à cette pince. L'imrnersion de l'électrode de travail est réalisée de sorte que

quelques millimètres seulement du ruban de Teflon'ç soient immergés dans le bain de déposition.

La contre élechode est positionnée à environ 2,5 cm en face de l'électrode de travail, et plongée

en plein centre du bécher. L'électrode de travail est orientée pour y être parallèle, tel que le

montre la figure 9. L'électrode de référence est immergée dans l'électrolyle support (10-' M KCI

/ 10-? M HCI) contenu dans le capillaire de Luggins au moins une herue avant le début de la

déposition. Le bout du capillaire est positionné légèrement en retrait à environ 3 mm du centre de

l'électrode cle travail, entre cette demière et la contre-électrode. Afin de consen'er Lrne

distribution identique des lignes de champs et une reproductibilité d'une expérience à I'autre, le

positionnement des électrodes tel que décrit est crucial. Avant de lancer le cyclage, le potentiel en

circuit orlert (PCO) de l'électrode travail est mesuré jusqu'à Ia stabilité (variation de la

différence de potentiel de moins de 0,i nrV'min-r). Cette période pennet la stabilisation du

systènre (chauffage du substrat de 22 à 50 "C). Les conditions cle déposition optimisées au cours

du projet sont rapportées au tableau 7 ci-dessous :

PAMMETRES VALEURS

Ur * 900 mV
Uc - 350 mV
PHe 2,50
Vs 10 mV's-l

{RuOte'xHzOl 5 mM
Ts 50 "c
tB > 15 jours

Agitation du bain Non
Recuit du dépôt + substrat 150 'C / 60 minutes / Air

Tablelu 7: Palamètres expérimentaux optimisés du protocole #1.

Suite à la période de rnesure du PCO, la déposition est débr.rtée pour un nombre de cycles variant

de 60 à plr.rs de 300. Une fois le dépôt sur la lamelle terminé, ce dernier est rincé abondamment

mais doucement avec de I'eau déionisée et laissé à reposer quelques heures dans un bécher qui en

est rempli. Après cette période, le dépôt est recuit à 150 "C durant 60 minutes dans le rube de

qnartz d'rur four tubulaire dans leqr-rel circule l'air d'ute bombonne d'air comprimé (grade 4,9).

7 Celle-ci est insérée dans rur hrbe en verre et un É1 de cuir:re v est soudé.
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Le clépôt est finalement retiré du four et entreposé sous air dans un vial scellé jusqu'à sa

caractérisation.

Pour préparer les quelques substrats de titane de 0.5 mm utilisés, les lamelles de 1 cm x

10 cm ont d'abord été polies avec du papier d'émeri (300 grains) sur un peu plus de I cm de

hauterr. Elles ont ensrdte été lavées au méthanol dans ur bain à ultrasons pour deux cycles de

cinq minutes, en changeant celui-ci entre chacun des lavages. Les lamelles polies et lavées sont

placées dans I'acide oxalique 10 % (n'lm) chauffé à 95 "C, et ce pour 30 minutes. Elles sont

finalement rincées abondamment à l'eau déionisée et y sont consen'ées an maximum sept jours

avant cle servir comme substrat.

3.2.3. Protocole de déposition #2

Le protocole de déposition#2 fait référence à cette nouvelle méthodologie de déposition

du hRuOs mentionnée plus tôt. La procédure nécessite I'utilisation de la VI, et est spécifiquement

conçue pour être conduite sur les systèmes interdigités. Au niveau expérimental, toutes les étapes

recluises pour la préparation du montage et du substrat sont très similaires. Les substrats plans de

titane de 1 cm2 sont substitués par ceux interdigités d'emiron I nrm'. Ceux-ci sont montés sur

des lamelles cle mêmes dimensions que celles dr.r protocole #l (environ un cm par trois cm),

regroupant chacune trois microdispositifs à une extrémité. À I'autre, six coilecteurs de courant

non masqués permettent la connexion au collecteur principal conçu spécialement à cet effet. Le

collecteur principal est recouvert de résine époxy et de Teflone pour le protéger. Également, le

bécher contenant le bain de déposition est placé dans une cellule à double paroi sous laquelle se

trouve ure plaque agitatrice. Un barreau magnétique de un pouce de longueur et de un quart de

pouce de diamètre est plongé dans Ie bain pour y maintenir une agitation d'environ 200 RPlvI.

Évidemment. suite à la stabilisation en PCO, la technique électrochimique n'est plus la VC, mais

la VI. La figure 8 illustre la distinction entre 1es deux fypes de signaur appliqués à l'électrode de

travail:
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Figure 9: Comparatif schématisé des signlux appliqués en potentiel avec le protocole #l (1'C, :i gauche) et avec
le protocole #2 0T, à droite).

PARAMETRES VALEURS

Un
Uc

Nombre o!îeqr.nru,
IrA

tc
ton
PHe

Éleckolyte support
[RuCle'xHzOl

Ts
ts

Agitation du bain
Recuit du microdispositif

Tatrleau 8: Paramètres expériruentaux optimisés du protocole #2.

+ 900 mV
- 1000 mV
+ 350 mV
500 à 700
150 ms
150 ms
900 ms
2,00

1O-1 M KCI, 102M HCI
5mM
15 'C

> 15 jours
3OO RPM

25' C | 10-e Torr / > 8 heures

Pour réaliser Ia déposition sur un microdispositif, une seule de ces électrodes est connectée au

potentiostat à la fois. Typiquement, de 100 à plus de 700 séquences (Uq---+1J^--)U"rà à répétition

et dans cet ordre) pour des temps donnés (t6---+1^--+1oç) sont réalisées. Puis, les microdispositifs

sont rincés abondamment et doucement à I'eau suite à cette cléposition et séchés doucement avec

un flux d'oxygène pur. Le dépôt est ensuite entreposé dans ut vial pour au minimum 12 her.rres.

Au lieu du recuit du protocole #1, Ies dépôts sont subséquemment insérés dans une chambre à

haut vide (lOs Ton) durant 8 heures ou plus. Ils sont finalement entreposés dans des v-ials sous

air jusqu'à lew caractérisation. Puisqr.re sur chaque lamelle sont gravés trois microdispositifs, les

dépôts sont réalisés en groupe de trois sinrultanément (trois électrodes à la fois, une sur chaque

nricrodispositif) ou encore successivement, mais en évitant le retrait de la lamelle du bain entre

chacun d'eu-x. Pour le protocole #I comme pour le protocole #2, la résistance des composants du

circuit est fréquemment mesurée pour s'asstuer que I'ensemble est le moins résistif possible.
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3.3. Caractérisations des dépôts

La caractérisation électrochimique des dépôts obtenus via les deux protocoles décrits

précédemment est centrale dans cette étude. En effet, puisqu'elle permet de déterminer la

capacité de stockage énergétique du matériau obtenu de même que les performances générales

des microdispositifs, sa mesure acléquate est essentielle. Toutefois, il n'est pas possible de mettre

de côté la caractérisation physico-chimique du matériau- Cette dernière appofie des compléments

permettant de répondre à plusieurs interrogations, en sondant des propriétés qui ne peuvent l'être

uniquement par la voie électrochimique, comme la tenue mécanique ou ia morphologie. Les

détails des techniclues et de la méthodologie employée pour y arriver fait l'objet des pages qui

suivent.

3.3.1. Techniques électrochimiques

Au moment d'entreprendre la caractérisation électrochimique, les lamelles (planes ou

systèmes interdigités) sont sorties des r,ials et Ia zone sur laquelle le contact doit être établi avec

la pince du potentiostat est lavée avec un mélange d'alcools (85 9'0 EIOH, 15% IvIeOH) et

essuyée doucement avec une lingette (Kimrvipes,O). La jonction entre celui-ci et le srùstrat est

recorlerte de PTFE, de même que tollt l'assernblage. Ceci empêche l'exposition des contacts

électriques au bain de déposition, dont certaines gouttes peuvent être projetées hors de celui-ci,

lors de fluctuations du débit d'argon par exemple. La cellule utilisée est celle décrite plus tôt,

toujours composée des trois mêmes électrodes. 250 mL d'acide sulfirique 0.5 M sont ensuite

aioutés à chacune des cellules pour être dégazés sous argon durant au moins 15 minutes. S'il ne

I'est pas autrement spécifié, celui-ci est à une tempérahre de 25 + I 'C. Les échelles de courant

employées pour la caractérisation sont préalablement fixées dans le logiciel Com^,'aree poru

éviter des courants bruités ou faussés par le déclenchement d'un relais. Le choix de ces échelles

est basé sur les courants moyens observ-és en fonction de la vs employée et du dispositif à l'étude.

La caractérisation est toujours effectuée dans l'esprit de débr.rter par les techniques

altérant le moins possible les dépôts, et de terminer avec les plus dommageables. Avant tout, 50

cycles entre 50 rnV et 900 nrV à 500 mV's-r suivis de 50 autres à la mêrne vitesse mais entre 50

mV et 1050 mV sont lancés. Ceux-ci sont nécessaires au conditionnement du dépôt [101]. Dans

le cas des substrats plans de I cmr, la caractérisation est faite en configuration trois éiectrodes.

Pour les microdispositifs, dans I'optique de sonder leru conrportement en opération, aucune
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électrode de référence n'est employée; la configuration est alors dite à detx électrocles, soit ture

pour chaque électrode d'un microdispositif. Dans un cas corrme dans I'autre, la prernière

technique utilisée pour la caractérisation des dépôts est la SiÉ. Elle est conduite entre l0-3 et 105

Hz avec une amplifude de + l0 mV autour du PCO àl'état stationnaire. Cette plage en fréquences

est choisie car elle permet de soncler les deux cas limites, soit le comportement pseudocapacitif

(basse fréquence) et le comportenent résistif (haute fréquence), en plus d'être cenfrée autour des

valerus tlpiques cles tenrps de déchar,ee caractéristiques des systèmes àl'étude (--10? Hz). Avant

de se faire, pour être certain d'être dans un état stationnaire, une polarisation à 0 mV pour 60

secondes est appliquée, suivie d'une période en PCO qui se termine lorsque la variation du

potentiel est inferieure à 0,1 mV'min'I. Par la suite, les cyclages par VC sont réalisées à tour de

rôle, en augmentant progressivement la valeur de la vs. Les valeurs sondées varient de 1 mV's-l à

I V's-l. Pour cette seconde étape, la fenêtre de potentiel en configuration trois électrocles est

bomée à 50 et 900 mV vs ÉCS, alors que la tension à deux 2 élecfrodes est de 900 mV. Les

mesures des capacités et des puissances rapportées s'effecfuent néanmoins avec des essals sur

une fenêtre de potentiel de 1000 mV. Ces cleux premières étapes permettent d'obtenir l'énergie

stockée, la puissance et le temps de réponse camctéristique. Ainsi, la caractérisation

électrochimique de la majorité des dépôts réalisés s'en ait tenue à celles-ci. Toutefois, les dépôts

les plus <prometteurs)) ont été sournis à des mesures de stabilité électrochimique avec l'aide de la

VC, Celle-ci est évaluée en mesurant la perte capacitive, soit la différence (en polrrcentage) entre

la C5 mesurée immédiatement après le condition:rement et celle mesurée à la suite de plusieurs

milliers de cycles (entre 1000 et 100 000).

3.3.2. Techniques physico-chimiques

En plus des résultats calculables à partir des données recueillies avec les techniques de

caractérisation électrochirniques, Ies méthodes de caractérisation physico-chimiques apportent

quantité d'informations complémentaires. Celles-ci permettront de renforcer les explications

données, en plus de permettre de ieter un regard strucrurel aux propriétés électriques exhibées par

les microdispositifs. Les outils d'imagerie optique et électronique sont indispensables pour y

arriver. Un microscope optiqrre Nikon,.$ Éclipse LVI00 a sen'i aur observations de routine, à des

grossissements de I'ordre de 50 x à 1000 x. Lorsque des clichés numériques s'avéraient

pertinents, ce demier a été substitué par un microscope optique Reicher@r MEF4M muni d'une

caméra à couplage de charge Leica@ DFC 320. Avec cette demière, les clichés sont acquis pour

un temps d'exposition cle 4,14 ms av€c rur gain de 2,4 X, tlpiquement pour Ies mêmes
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grossissements. Plusier.rrs dépôts ont égalemenL été énrdiés par microscopie électronique à

balayage (MÉB), à l'aide d'un JEOL@ JSM-6400. Le grossissement maximal avec une résolution

acceptable sans grossissement numérique avec I'appareil, pour les dépôts de ce projet, est

d'env-iron 90 000 X. Finalement, la tenue mécanique de certains dépôts du protocole #l sur

différents substrats a été vérifiée qualitativement à I'aide d'une batterie de tests maison, dont le

protocole se retrouve à I'appendice B. Après chacune des 4 étapes que comprend ce test, Ie ratio

de la capacité résiduelle et de la capacité initiale du dépôt énrdié est calculé. Cette asruce foumit

une base comparative de I'adhérence des dépôts sur des substrats similaires mais constihrés de

métau-r différents.

3.4. Calculs et autres équations

Dans les pages qui suivent, un exemple de calcul est présenté pour plusiews des résultats

rapportés de cet ouvrage. De même, certaines équations eénérales apportant les bases

mathématiques alrx discnssions à venir s'y retrouvent. Il est a noté que toutes les incertitudes qui

seront rapportées, le cas échéant, ont été calculées à partir de I'écart-type de trois échantillons

(soit trois lamelles pour le protocole #l ou encore 3 microdispositifs poru Ie protocole #2)

réalisés dans les mêmes conditions expérimentales.

3.4.1. Capacité spécifique d'un dépôt par voltampérométrie cyclique

Tel que déjà mentionné, la capacité des dépôts n'est pas égale sur toute la fenêtre de

potentiels à l'étude, coûlme ce serait le cas pour un condensateur idéal. Ainsi, les différentes

teclmiques de mesrre de la capacité spécifique (Cs) donnent fondamentalement lieu à des

divergences dans les réponses obtenues. Toutefois, il sera possible de constater qr.re celles-ci ne

divergent pas à outrance, mais sont bien au contraire relativement similaires. Lors de

I'enregistrement d'un voltammogramme de caractérisation d'un dépôt sur une plage de potentiel

clonnée, de part les similihrdes existantes entre la réponse dr-r matériau et celle d'rne capacité

pure, il est possible de se servir du courant nloyen pour extrapoler la capacité :

I I
? -  _  de f  _

( d U  t  . \ .  t  
-  

v e ' A
\  t d t )  "

A 1

équation 20



ârr€c Cs : la capacité spécifique à une v-itesse de balayage donnée; us'.\a v-itesse debalayage; A:

l'aire géométrique du substrat et 1 : le courant rnoyen sur la plage de potentiel visée. Ainsi. la

configuration employée de même que la vs influencent la valeur de la capacité calculée. En effet,

en fonction de la configrration choisie. la différence de potentiel à l'électrode de travail est

générée versus une électrode de référence externe au système dans un cas (trois électrodes), et

versus une contre-électrode interne au microdispositif dans I'autre (cleux électrodes). Aussi, la Cs.

maximale est atteinte pour une rg qui tend vers 0. Dans un tel cas, le coruant devient toujours

plus faible, minimisant les pertes ohmiques. À I'instar d'un processus thermodynamique, de

telles variations infinitésimales de potentiel permettent à tous les échanges électroniques de

survenir de manière réversible, donnant lieu à une exploitation intégrale du stockage énergétique

possible dans le matériau. À I'opposé, ufle vs est élevée lirnite l'étendue des réactions redox dans

celui-ci. Éventuellement, à des fréquences trop élevées, la quasi-totalité cle la capacité est

inexploitable, et le système devient purement résistif.

3.4.2. Capacité spéci{ique d'un dépôt par spectroscopie d'impédance

électrochimique

La description de la dépendance de la capacité vis-à-vis la vs, à la section précédente.

peut être transposée à la mesure de la capacité des films par SIÉ. En effet, la distnbution de celle-

ci en fonction de la fréquence employée est mise en éviclence par cette technique (représentation

de Bode). La fenêrre cle potentiel en SÉ est limitée à + l0 mV, de sorte que le système reste près

de l'éqtrilibre instauré avant la mesure antoru du PCO. D'après l'éçration 21,la capacité est

maximale pour les plus faibles fréquences expérirnentales (o) qui simulent un régime de charge

et de décharge sous de faibles courants continus:

équation 21

lZ(u)l '  = lz(u)'z -r Z(u)"21 équation 22

équation 23a=2 . r c . f

et avec C5 : la capacité spécifique à une fréquence donnée, I : I'aire géométrique du srùshat et

/ : la fréquence d'inversion de la polarité.

o u :
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3.4.3. Capacités théoriques des films de hRuOz

Une fois la capacité d'un film a mesurée, il est souhaitable d'être en mesure de comparée

cette demière à d'autres valeurs repères. Dans la littérature portant sur le hRuO2 comm€ matériau

de stockage énergétique, le point de comparaison est généralement la capacité massique

théorique. Toutefois, les auteurs ne s'accordent pas tous autour d'une valeur exacte. En effet,

cette dernière diffère selon la méthode de calcul, tel que décrit dans un papier de Hu, Cheng et

Chang de 2004 [02]. Les trois auteurs proposent une équation permettant d'évaluer la capacité

théorique :

n ' F
f.wS,RttOx -

M 6 y 6 r ' A U équation 24

avec n; le nombre moyen d'électrons transférés de la forme réduite vers la forme oxydée (ou

vice-versa); F: la constante de Faraday; Mhauori la masse molaire du RuO*.nHzO et AU: la

fenêtre de potentiel. Pour évaluer cette équation et en trouver un maximum, la masse molaire est

choisie pour l'espèce stable la moins massive, soit RuOz.H2O (151.08 g'mol'r) et pour la fenêtre

de stabilité maximale en potentiel (définie par la stabilité de l'électrolyte ou du matériau, soient

1.229 V dans l'eau). F étant une constante, la capacité maximale théorique est alors fonction de n

uniquement. Les auteurs ont alors proposé une structure hypothétique, basée sur la structure

réelle et pouvant expliquer la variation de n:

O : Proton

O@O,oxygène
O : Ruthénium

Figure 10: Représentation schématique du processus de charge/décharge au sein de nanoparticules de hRuO2
(d'après [103]).
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Dans une telle structure, si l'ensemble des atomes d'oxygène est accessible aux protons, ft =

30/7,pour ure capacité maximale théorique de2200 F'g-t. Par'contre, si seuls les atomes de

sruface sont disponibles, tel que représenté à Ia figure 10, il ne reste maintenant pas plus que l8

atomes d'oxygène pour les 7 de ruthénium (n = IB/7), pour une capacité théorique de 1300 F'g
'. Le retranchement de ces 12 atomes serait attribuable à la formation de ponts dioxo Ru-O-Ru.

Cependant, comme le nombre de sites disponibles est fonction de Ia quantité d'eau stnrcturelle du

matériau, de son état d'oxydation de même que de sa morphologie, il est impossible cl'utiliser un

tel schérna pour prévoir quantitativement leur nombre ma"rimal.

3.4.4. Résistance électrique des substrats plans et interdigités

Le comportement électrique des substrats homoeènes et des substrats plans peut

théoriquement être décrit si la résistivité du métal utilisé est connue. Pour une surface plane et

uniforme de titane par exemple, connaissant sa largeur, sa hauteur et son épaisseur, la résistance

électrique (R5) se décrit comme :

R s -  P ' r c = équation 25

avec p: la résistivité du matériau composant le substrat, en O'cm; r: la constante géométrique,

en cm-1; I: l'épaisseur du substrat. en cm et,4: l'aire du stùstrat, en cm2. Cette équation établie

aussi que la direction de déplacernent du couant est urique (parallèle à l). Tel que déià exposé, la

géométrie de la couche métalliqr,re elle-même peut être ayanta,qeusement modifiée. Si un substrat

est formé cle couches superposées de deux métaux distincts, le vecteur de déplacement exact du

courant au travers des clifférentes couches devient beaucoup moins évident à défrnir. Dans le cas

de matériaux anisotropes, I'utilisation de tenseurs de 2' ordre et de calculs matriciels s'avèrent

nécessaires. Comme de tels calculs dépassent le cadre de cet outrage, la résistance électrique

théorique des substrats n'a pas été calctrlée. Elle se retrouve néanmoins incluse dans I'expression

empiriqr.re de h RÉS. Des essais par sonde Kelvin réalisés par les collaborateurs du L{A.S-CNRS

abondent en ce sens [04]. Ivtême si l'équation 26 n'est pas directement employée pour les

calculs ayant mené aux résultats, elle permet d'aborder la théorie sous-jacente au choix de la

configrration interdigité pour les électrodes des microdispositifs. Ce choix tire son origine d'un

arricle cle Olthuis er al. paru en 1995 tl05l. n y est expliqué en détail I'impact de la configuration

interdigité sur la constante géométrique (rc). En effet, via une transformation conforme. il est

possible de définir une nouvelle expression mathématique pour K :

t

n -
t A

n
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2K(k)

1{[(1- k2)1/2] équation 26

ou :

K(k) =
2K(k)

équation 27
[ ( 1 - t 2 ) ( 1  - k 2 t 2 ) f i / 2

/ T t W \
k = c o s \ Z , * * )  p o u r N > 2  é q u a t i o n 2 s

avec N: le nombre de doigts du système intercligité; L : la longueur des doigts; w : la largeur des

doigts et s : I'espacement entre les doigts.

3.4.5. Circuitséquivalents

Les systèmes de stockage énergétique formés par les dépôts et leur substrat possèdent un

conlportem.ent électrique qui peut être modélisé par des circuits équivalents appropriés, composés

de certains éléments. Généralement, ceux-ci se composent de la capacité de double-couche (Cp6),

d'une résistance de solution (Rs) ainsi que d'une impédance faradique (Zp), auxquelles sont

associées une résistance de transfert de charge dépendante du potentiel (R, et une

pseudocapacité (Ce) Pour les raisons fondamentales exposées plus tôt sur la nature des systèmes

étudiés, ceux-ci seront traversés par cles courants capacitifs dans leurs double-couches, et

parallèlement par des courants faradiques au travers les réactions pour lesquelles des échanges

électroniques ont lieu aux interfaces solution/électrode. Ainsi, dans un électrolyte de résistivité

connue et pour une géométrie d'électrode donnée, le circuit de base est le suivant :

Rr
Figure 11: Circuit équivalent pour une électrode erhibant une résistance faradique pnrallèle àvec une capacité
de double-couche, incluant une résistance de solution.

Dans cette étude, une forme légèrement complexifiée de celui-ci sera employée pour modéliser

les résultats :

ro€r. L- =
c (1  -N)r

e t :
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Figure 12: Circuit équivalent schémafique pour

Rp

ure électrode poreuse dans laquelle les capacités sont
distribuées, incluant une résistance de solution [106].

Des circuits similaires ont déjà été utilisés dans la littérature pour décrùe des systèmes

d'électrodes composés de hRuO: comme matériau électroactif [07]. Leur complexité

supplémentaire, en bref, est introduite pour tenir compte de la distribution du comportement

capacitif au travers de son volume. Dans de tels cas, la capacité est dispersée dans I'espace, ou

lieu d'être confinée localement à ure interface. C'est l'élément de phase constante (ÉPC) qui

pennet de modéliser cette dynamique, compte tenu de son comportement particulier défini

coûlme:

ZQa) =
YoUoo)"

équation 29

avec I's une constante de l'ÉPC et a sa puissance, nommée facteur de forme. Pour q: l, le

circuit (une résistance et une capacité en parallèle) se comporte comme une capacité idéale, alors

que pour o : 0, il agit comme une résistance. L'ÉPC permet d'approximer I'impédance de la

couche active de plusieurs systèmes au sein de circuits équivalents, et de tenir compte de

I'imperfection des capacités [l08]. Pounru que son paramètre de forme cr soit près cle 1, quelques

explications sont avancées dans la littéranre. Une des avenues envisagées s'explique par la

théorie de Young, voulant que la conductivité électrique r dans un oxyde métallique décroisse

exponentiellement au fur et à mesure que l'on s'enfonce d'une profondeur ô dans son àal,t

d'épaisseur d, à cause de la non stæchiométrie des espèces [l09]. Cette relation est décrite à

l'équation 30 :

,r(ô) = rc(o)'  e-6/a équation 30

Cette théorie a amené l'élaboration par Mueller et Goehr [110] d'une équation d'impédance poru

un tel gradient, appelée impédance de Young-Goehr :
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dont la capacité de la couche (Cyç) d'épaisseurd et d'aire.4, la constante de temps (r) et la

profondeur relative de pénétration (p) pelrvent être décrites colnlne :

Il est possible d'extraire une relation de dépendance enke I'angle de phase et la fréquence dans

ces équations :

g=  -90 "1L -qJoùq=
lnQor) + p-L

équation 35

En comparant les équations 29 et 3l en regard de leur écart avec le cas idéal de -90", il est

possible de conclure que les termes [t - q] et q sont analogues. Ainsi, dans le cas ori la

dépendance en fréquences est faible sur une fenêtre assez large du spectre mais que I'angle de

phase s'écarte tout de même de I'idéalité de 90o, il est possible d'affirmer que la profondeur de

pénétration est la contribution dominante :

q=p=6 /4 " t o= t -6 /a équation 36

(Jne avenue analogue empruntée pour expliquer que les EPC modélisent correctement les

données empiriques obtenues veut que la géométrie fractale du matériau puisse être en cause

It I l]. Dans ce cas, I'exposant a de l'équation 29 peut s'exprirner comme :

- eoeA
t v e  =  

T

€^€.' r  = RCy6: 
*(O:i

ôp= a

équation 32

équation 33

équation 34

équation 37

avec D la dimension fractale, variant de deux pour une surface plane à trois poru une surface

remplissant les trois dimensions de I'espace, en empruntant tous les <<embranchements

possibles>. Pour le cas à l'étude, ces hypothèses sur les propnétés distribuées dont il est question

sont cohérentes avec la discussion qui sera faite. Quelques-uns des autres traitements

mathématiques nécessaires à une analyse exhaustive des circuits équivalents dépassent le cadre

de cet olnrage. Ils font I'obiet de derx chapitres complets du lirre de Conway [ 12]. Il faut

toujours garder en tête que la modélisation du comportement des supercondensateurs dernerue
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llne approxil'nation pllls ou moins arbitraire, intuitive et empiriqr-re des phénomènes

électrochimiques en jeu, de sorte qu'il existe plusieurs circuits équivalents pemrettant cle

modéliser selon un schème précis les mêmes résultats empiriques. Ainsi, chaque élément intégré

au circuit cloit avoir un sens physique.

3.4.6. Puissance spécifique d'un dépôt par spectroscopie d'impédance

électrochimique

Il a été établi que le comporternent capacitif des matériaux pseudocapacitifs s'écarte à

divers degrés de I'idéalité, dont il est possible de s'approcher avec des condensateurs où le

diélectrique est le vide. Une des techniques permettant de la constater est la SIÉ. La partie réelle

et imaginaire de leur impédance se trouve alors, sru tout le domaine de fréquences analysable, en

deçà de 90 " I'une par rapport à l'autre. L'ensemble des éléments résistifs en série comme en

parallèle avec cette capacité en est responsable. Le taux auquel l'élément capacitif peut être

chargé ou déchargé est limité par celles-ci, rendant critique leurs mesures pour la détermination

de la pr.rissance des slçercondensateurs. Deux façons de faire ont permis de calculer la puissance

des systèmes comprenant hRuOz fabriqués durant ce projet. La première s'appuie sur le circuit de

Ia figure I l. En effet, la nÉS a. même que la RÉO peuvent être associés respectivement avec les

éléments Rs et Rr, puis leur valeur insérée dans l'équation 13. De manière analogue, un

traitement géométrique permet de dégager des résultats très similaires (fig. 26).

3.4.7. Temps de décharge caractéristique d'un dépôt par spectroscopie

d'impédance électrochimique

Le temps de décharge caractéristique (te) est par défrnition le temps nécessaire poru le

matériau à délirter Ia moitié de l'énergie maximale qu'il stocke. Le re est calculé à partir des

données de SIÉ, telle que schématisée à la figure 28. Il doit généralement, compte tenu de la

distribution du comportement sur Ie specfre des fréquences, être évalué en trouvant le maximum

de la fonction de la capacité imaginaire C5" tracée à partir du module de I'impédance totale

lZ(a)|, de I'impédance réelle Z', del'aire.4 et de la fréquence angulaire a-l. Ensuite, ce temps

caractéristique est déterminé par la réciproque de la fréquence associée au maximum de la

capacité imaginaire :
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CHAPITRE 4

La section qui suit expose les résultats les plus probants obtenus avec le protocole de

déposition #i par VC sur des substrats de I c-' d" surface géométrique. Ceux-ci y seront

égalernent discutés et analysés au fil de leur présentation. Avant de débuter, est-il utile de

rappeler que I'objectif de ce premier protocole est d'obtenir la Cs la plus élevée possible, et donc

la plus haute énergie par unité de surface du matériau. Les détails du protocole expérimental sont

explicités au tableau 9 et à la section 3.2.

4.1. Voltammogrammes

Avant d'aborder le volet d'optimisation des paramètres expérimentaux ayant eu lieu, des

exemples des voltammogrammes obtenus doivent être présentés et commentés, autant lors de la

déposition que de la caractérisation. Ceux-ci permettent d'apprécier les processus à la base des

résultats obtenus, sur lesquels le reste de cette discussion s'échafaude.

4.1.1, Fenêtre de travail

D'entrée de jeu, dans le but d'identifier les limites électrochimiques de la cléposition, un

voltammogramme cyclique d'une lamelle de titane de I cm x I cm x 500 nrn a d'abord été acquis

à 5 mV.s-r dans l'électrolyte support du bain de déposition (KCl lO-t M et HCL lOi M). La

densité de courant résultante est montrée à la figure 13, avec des agrandissements des zones

d'intérêts à I'approche des bornes. Le balayage débute du côté anodique, où une augmentation de

courant est obsen'ée à partir de 1000 mV. Lors du balayage retour, un pic mieux défini est visible

autorr de 650 mV et se poursuit jusqu'à -1000 mV, où le courant chute brusquement vers des

valeurs beaucoup plus négatives. Cette chute s'arrête aux alentours de -1350 mV, Iorsque

l'échelle fixe du potentiostat anive à saturation. La courbe sur le balayage retour ne permet pas

de déceler d'autres particr.rlarités électrochimiques que celles vues au balayage allé.
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Figure 13: Voltammogramme cyclique à 5 m!-'s-' rl'une hmelle rlc titane de 500 nm I I cm2 dans l'éIectroly.'te
support du bain de déposition (f 0'' NI KCl, 10-' II HCI) sur ure fenêtre de potentiel de 3 V.

Ce voltammogramme confirme qu'entre - 300 mV et 900 mV, aucune réaction électrochimique

ne se produit entre le substrat et l'électrolyte support du bain de déposition, en cohérence avec la

fenêtre de stabilité théoriqr.re de I'eau avant électrolyse (1229 mV). Les réactions observées

durant l'électrodéposition à I'intérieru de cette fenêlre ne seront donc pas attribuables à

I'interaction entre Ie subsffat et l'électrolyte support. Le premier pic cathodique peut être associé

au commencement de I'absorption d'hydrogène dans le film de titane, limité ensuite soit par la

diffusion des espèces ou par la formation d'hydrures bloquant l'accès à I'hydrogène à I'interface

TilTiOr II l3]. L'augmentation abrupte du coruant cat]rodique à plm bas potentiel et la formation

de bulles à Ia surface de l'électrode sont en accord avec la production d'hyclrogène gazeux et

l'absorption généralisée d'hydrogène dans le titane pour former des hydmres (TiHx). La densité

de courant de deur ordres plus importante à des potentiels inférieurs à - 500 mV par rapport à

celle obsen'ée à des potentiels supérieurs à 1000 rnV est en accord avec une réaction où de

I'hydrogène gizelx est produit et quitte la surface. Du côté anodique, comme aucrme bulle n'est

visible et que l'augmentation de la clensité de courant est linéaire sur 600 mV, le fait d'associer la

réaction anodique à I'oxydation du titane vers le TiO2, qui demeure à la surface de l'électrode et

Iimite la production d'oxygène, est plausible. Il est exhaustivement démontré dans la rer,ue de

Diebold [i Ia] de la science de surface du TiO: que celui-ci peut être produit lorsqu'une

polarisation anodique de 1000 mV est maintenue en milieu aqueux acide.
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4.1.2. Voltammogrammes de déposition

Ces limites cernées, le focus peut être porté sur l'électrodéposition de matière active. La

figure 14 présente des voltammogrammes type obtenus lors de la déposition sur les lamelles de

titane avec le protocole #1, dans un bain d'électrolyte support (lOt M HCI et lO'tM KCD

contenant 5 mM de RuClr.xHzO et ce pour différents nombres de cycles. La TsArN est de 50oC et

la vs en déposition de l0 mV's-t. En balayage anodique, pour le voltammogramme du 60'cycle

par exemple, le courant atteint un premier maximum autour de 450 mV (pic A1), pour ensuite

redescendre à un minimum local à environ 650 mV, et enfin augmenter rapidement lorsque le

potentiel approche de la borne de 900 mV (pic A2). Lors du balayage cathodique, deux pics

apparaissent, I'un avec un potentiel maximal du pic (Unc) à environ 700 mV (pic C) et l'autre

centré à environ 100 mV (pic C1). Néanmoins, en fonction du nombre de cycle de déposition, la

forme et la position des pics des voltammogrammes varient. Plus le nombre de cycles est

important, plus le Up1ç de A1 se déplace vers des valeurs positives. Simultanément, le Upqç de C1

se déplace vers des valeurs plus cathodiques. Le même effet est constaté pour le couple A2lC2,

mais de manière beaucoup moins prononcée. Éventuellement, en augmentant le nombre de cycle,

les pics discernés sur le graphique de la figure l4-a ne peuvent plus l'être, comme le démontre

celui sur la figure 14-b. Sur cette dernière,le 240" cycle revêt une forme plutôt rectangulaire,

mais inclinée par rapport à l'abscisse (j : 0 mA'cm-2).

1 5 . 0

| 0.0

-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 t.00
U v S E C S ( V )

"- 
5.0

E
' 0.0
E
- -5.0

E

-10 .0

- l 5 . 0
.0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 t.00

U v S E C S ( V )

Figure 14: Voltammogrammes cycliques à 10 mV.s-' lors de la déposition d'oxyde de ruthénium sur une lamellc
de titane de 500 nm x 1 cm x I cm à différents stades de la croissance : (a) 15",30",45" et 60" cycle (b) 60" et 2a0"
cycle. Le bain de déposition est une solution vieillie plus de 15 jours et portée à 50oC, contenant 5 mM de
RuCl3.xH20, l0r M de KCL et 10-2 M de HCl. Le pH de cette solution est ajusté à 2,50 avec une solution de
KOH lM quelques minutes avant la déposition.

Les voltammogrammes de déposition fournissent un regard sur les dynamiques menant vers un

matériau possédant les qualités recherchées. D'abord, il faut souligner que l'identification des

réactions qui donne lieu à I'apparition des pics anodiques et cathodiques (fig. l6-a) est en total
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accord avec les données de la littérature rapportées à la section 2.6 et avec les principes qui y sont

énoncés por.rr la déposition d'oxyde cle mthénium hydraté. C'est le caractère particulier de ces

réactions au sein du bain de déposition qui rend pertinente la déposition par voltampérométrie

cyclique. Lorsque celle-ci est lancée en régime cathodique, des espèces chloro-hydroxy

ruthéniques (Ru(OH)6Cl"a-nHrO) déjà présentes en solution peuvent s'adsorber à la sruface du

substrat dans les prenriers instants du processus (fig. 14-a, pic C1). Lorsqrre des protons

commencent à être consommés par Ie dégagement d'hydrogène, la concentration de ceux-ci

diminue (éq. 19) dans le bain de déposition. Les répulsions intercolloTdales des espèces

ruthéniques cationiques issues de la polymérisation par hydrolyse s'amenuisent. Ce processus

global de stabilisation de la charge des particules est analogue à celui de la coagulation décrit

dans le traitement des eaux [15], où des sels métalliques cationiques balancent les charges

anioniques des particules en suspension.

Lorsque le potentiel atteint la borne cathodique à -350 mV pour être inversé vers le

balayage anodique, I'oxydation de façon irréversible des espèces chloro-hydroxy-ruthéniques

adsorbées vers des composés de fonne RuO,'nH3O (de RucIiI vers Ru>IIi) s'amorce (fi-u. l4-a,

pic A1). Celle-ci est poussée par la stabilisation obtenue en délocalisant leurs charges au travers

des systèmes conjugués æ* des liens Ru-O (fig. 5). Le caractère inéversible est constaté par leur

différence de Uprc s'écartant de I'idéalité de la loi de Nerst. Il est à souligner que la réversibilité

moindre du couple A1/C1 au fur et à mesure de la déposition est correctement expliquée s'il est

admis que I'augmentation de la quantité de matière déposée implique une distribution plus

grande des sites réactionnels dans [e matériau, qui à son tor.r limite la vitesse des échan-ses. C'est

en ma.ieure partie cette réaction qui est responsable de la croissance du dépôt, limitant la

redissolution du matériel déposé. Le ratio des aires sous les pics du couple A1/C1 supérieur à I en

témoigne. Parallèlement, la résistance supplémentaire introcluite par la croissance du matériau

contribue également à cette perte de réversibilité du couple Aricr. Cet effet n'a pas été quantifié.

L'oxydation du dépôt se potrsuit ensuite jusclu'à IJa, âccompagnée du dé*qagement d'oxygène

(fig. l4-a, au-dessus des pointillés), cette réaction débutant à des potentiels plus cathodiques

compte tenu de la faible 1'g. En inversant à nouveau le sens du balayage arrivé à Uç, les oxydes

non stæchiométriclues fraichement déposés subissent une série de réductions (fig. l4-a, pic C2)

pow ramener les sites de ruthénium à un état d'o.xydation moyen tendant vers Ru (IV). La

réduction se poursuit ensuite, vers Rr(IIf puis Ru(II) (fig. l6-a, pic C1). Parallèlernent, des

espèces mthéniques d'états d'oxydation mixtes en solution sont réduites. permettant à de

nouveaux précurseurs de s'adsorber au dépôt déjà présent. Évenruellement, en approchant de la

59



bome cathodique de -350 mV, une fois dépassé environ -100 mV, les espèces (déposées,

adsorbées et en soltttion) seront réduites à des valences plus faibles, rnais n'atteignant

probablement pas Ru(0)8. En sontme, plus le nombre de cycles de déposition avec le protocole #l

augmente, plus le couant de base sous les pics devient important, jusqu'à dissimuler les réactions

électrochimiques observées pour quelques dizaines de cycles. Ceci corrobore I'enchaînement de

réactions entremêlées présenté, une signattrre sans équivoque de la déposition d'u-n rnatériau

pseudocapacitif capable de stocker un grand nornbre de charges tel le hRuo:.

4,7.3. Yoltamrnograrnmes de caractérisation

La figure 15 traite des voltammogrammes de caractérisation (vs : 5 et 50 mV.s-r) pour

deux dépôts réalisés avec le protocole #1, de 20 et de 240 cycles respectivement- Tous les

voltanrmogrammes de caractérisation cle se projet ont été acquis clans une solution de H2SOa 0,5

M à environ 25'C. Por.rr celr.ri de 20 cycles (fig. l5-a), des tracés rectangulaires et montrant deux

couples électrochimiques, I'un centré autorr d'en'iron 400 mV et I'autre à 900 mV (UJ sont

enregistrés. Les deux moitiés de chacun des voltamrnogrammes ont des symétries de réflexion

très proches I'une de I'autre. Pour celui de 240 cycles cependant (fig. l5-b), les caractéristiques

sont peu définies. À 5 mv's-t, la forme rectangulaire devient elliptique et aucun pic n'est

distingrable. À SO mV's-r, cette forme est fortement amplifiée et le courant moyen est multiplié

par un facteur légèrement inférieur à l0 par rapport à celr.ri à 5 mV's-t. L'axe de réflexion est

conservé, mais est très incliné par rapport à I'abscisse.
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Figule 15: Voltammogrirmmes cy-cliques de caractér'isation de dépôts du protocole #1 de (a) 20 et de (b) 2{0
cycles sur lamelle de titane de 500 nm x 1 cm2 à 5 et 50 mV.s-r dans HrSOl 0,5 ùI à 25oC.

o Le débat sur ce demier point reste toujours ouvert dans 1a littérsrure.
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Des voltanrmogrammes de caractérisation de fonnes rectangulaires, symétriques et présentant des

réponses en coluant stables en fonction du potentiel tels que cetx+i (fig. 15-a) sont cl'autres

indices probants de la présence de hRuO2. Tout comme lors d'une déposition pour u.n grand

nombre de cycles, les spécificités électrochimiques tendent à se fondre, avec I'augmentation du

nombre de cycles de cléposition, au courant pseudocapacitif substantiel des réactions entremêlées.

I1 existe un lien ente les coruants moyens enregislrés potu les deux vs, à savoir qu'ils suivent tel

qu'attendu leur ratio (d'enl'iron l0). Fait à souligner, I'apparition d'rm comportement résistif

inclinant I'axe pour les dépôts de 240 cycles en angmentant la r,'s est significatif (fig. l5-b), et

peut être expliqué autant par la résistance du substrat, celle du matériau actif, de l'électrollte que

des collecterus de courant. La VC à elle seule ne permet pas de distinguer ces contributions,

toutes modélisables par des résistances placées en séries et qui seront abordées plus loin. Pour

compléter, il est à noter que les voltammogramnes (non illustrés) de caractérisation ayant servis

aux calculs des C, rapportées dans le reste du chapitre ont une allure très similaire à celle du

voltammogramme acquis à 50 mV's I à la figure l5-a pour un nombre de cycle ne dépassant pas

environ 120. I1 est possible sru l'ensemble d'entre eux de distinguer les maximums sur les

moitiés anodique et cathodique autour de 400 mV et de 900 mV, bien que les courants moyçns

s'approchent de ces crêtes au fr.rr et à mesure que la C, augmente. Aucm phénomène résistif (tel

celui montré à la figrre l5-b) m de perte capacitive durant la caractérisation ne sont par ailleurs

observ'és.

4.2. Vieillissement de la solution de déposition

Le premier volet de la tecbnique de déposition ayant nécessité une étude plus poussée est

la chimie du bain de déposition. En effet, des écarts dans les capacités obtenues en exécutant Ie

même protocole à répétition dans le même bain, sur des périodes dépassant 24 heures, ont

conduit à votrloir en identifier la cause. Pour ce faire, la C5 de dépôts réalisés en fonction du

temps de r,'ieillissement (tsilx) du bain de déposition a été mesurée (fig. 16). Pour éviter les

phénomènes résistifs et les pertes cl'adhérence (voir la section 4.4.1) obserr,és pour un dépôt de

240 cycles (fig. 15-b) tolrt en conservant une quantité appréciable de matériau actif, le nombre de

cycles a été arbitrairement fixé à 60.La C5 croit substantiellement en passant d'un bain

fraîchement préparé à un bain vieilli pendant 12 jous dans une flasque volumétrique exposée à la

lumière et conservée à environ ?2"C. Ce gain d'un facteru supérieur à 20 (de 25 mF.cm r à 500

mF'cm-2) s'esiompe graduellement entre 12 et 15 jours, pour que finalement la capacité

n'augmente plus en le faisant r,-ieillir plus de l5 jours. Conjointement à cette augmentation de la
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Cs des clépôts, une décroissance du pH de la solution rnère (à pH non corrigé) survient durant les

12 premiers jours. Tout corrlrne la C5, le pH ne varie que légèrement du 15'au 70' jour de

vieillissement.

Le vieillissement du bain de déposition pemet d'obtenir, pour un même nornbre de

cycles, des dépôts largement plus capacitifs qu'avec un bain non vieilli. Il apparaît clairement en

regardant le comportement du pH qr-re l'atteinte d'un nouvel équilibre chirnique dans la soh.rtion

mère est la principale responsable des gains de capacité obtenues (fig. 16). Lors des premiers

moments de la dissolution du sel RuClr.xH2O dans l'électrolyte suppoft, la majorité des

complexes en solution sont d'état d'oxydation Ru(IIf. Au fur et à mesure du vieillissement, ces

complexes s'hydrolysent (éq. 17) suil'ant des processrs s'étalant sur une période de quelques

dizaines d'heures à tempérahue et pression normales (101,3 kPa et 25 "C).
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Figure 16: Impact du rieillissement de la solution nrère de déposition sur son ptl et sur la crrpacité obtenue (@
50 mV-s-t dans H2SOa 0,5 1!I à 25 oC) pour des dépôts de 60 c1'cles obtenus lolsqu'il est corrigé ri 2,50 avant la
déposition (les conditions de déposition sont indiquées drrns I'encadr'é).

Cette hydrolyse cause une baisse du pH en libérant des protons. Compte tenu des faits énoncés

(section 2.5) et de la stabilisation du pH de la solution vieillie plus de l5 jours. cette demière doit

contenir presque exclnsivement des espèces hydroxy-chlorées d'état d'oxydation supérieur à III.

La cascade des réactions impliquées suite à I'hydrolyse des précurseurs origine du fait qu'ils se

pol,r,mérisent ensuite sous de nombreuses formes (tableau 4). La substitution des chlorures par les

hydroxy'les forme des liaisons entre les centres métalliques via des ponts avec I'oxygène. ies

rendant plus stables. La charge nette portée par les centres métalliques est alors mieu-r distribuée.
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car balancée par I'oxydation progressive des composés, passant de négative pour les monomères

à positive pour les polymères les plus coordonnés. Porr cette raison, les monomères octaédriques

de Ru(IV) (figure 7) ont tendance à s'agglomérer entre eux et produire des di-, tri- et tétrarnères.

Ceux-ci existent sous forme de particules colloïdales, dont les charges électriques sont d'autant

balancées par davantage de chlomres en excès en solution que leurs tailles et le nombre de

cenhes métalliques regroupés augmentent. Lorsque les réactions du régime cathodique

consomment localemeni les protons et que leru concentration diminr.re, l'épaisseur des cloubles-

couches électriques formées entre ces demiers et les cblorures adsorbés à la surface des

polyrnères de ruthénium s'amincie. L"effet direct est un rapprochement des précurseurs

ruthéniques associé à une diminution de la longueur de Debye menant à I'agglomération de ceux-

ci (coagulation), tel que décrit par Debye dans sa théorie des solutions d'électrolyre. C'est

égalernent pour accentuer ce phénomène que le pH clu bain de déposition est porté È12,50. Durant

le pro.jet, les nombreuses obsen-ations de la formation de précipités après plusieurs jours de

décantation des bains à pH 2,50 le confirment. Pour appuyer cette approche, une basification de

petites qnaniités de bain de déposition à des pH supérieus ÈL 2,50 procluit toute une gamme de

précipités et de colorations de slrnageants- Le processus s'amorce autonr du pH de 4,0 et abouti à

une décantation complète et une décoloration du sumageant, qui devient complètement

translucide à des pH supérieurs à 7 (section 2.5). Pour poursuiwe dans la même veine, les gains

capacitifs qui suivent la déposition des précurseurs polymérisés lors du vieillissement du bain de

déposition pourraient s'expliquer par une masse déposée plus grande pour un même nombre de

c_vcles avec un bain vieilli. En effet, les précurseurs pol-mérisés ont par définition de plus

grandes masses que les monomères et coagulent phrs facilement, ce qui pourrait en partie

expliquer les gains d'un facteur 20 sur la capacité. Des mesures avec une microbalance

électrochimique à cristal de quartz (MÉCQ) permettraient de le confirmer.

Afin de compléter I'analyse des gains capacitifs obtenus en vieillissant le bain de

déposition, rme mesrre in-sittt d'une propriété propre aux complexes ruthéniques en solution (et

non pas une propriété qui en décor.rle telle la C5) serait souhaitable. La spectroscopie clans l'[IV-

visible pourrait permettre de suivre l'évolution de la solution en fonction de son vieillissement et

suite à la correction de son pH. Finalement, par souci de réduction du temps de vieillissement et

tel que suggéré par Rard !16], cles erpériences similaires pourraient être réalisées avec des

solutions vieillies pour de plus courtes périodes mais à plus haute température, ce qui aruait poru

effet escompté de réduire les temps de vieillissement nécessaires pour atteindre les mêmes C5.
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4.3. [nfluence des différentes variables de déposition sur la capacité

spécifique

Touiours dans la poursuite de I'identification de conditions de déposition maximrsant

l'énergie spécifique stockée, les impacts de la Tssy (de 50'C pour le protocole #1), du Uç (de -

350 mV pour le protocole #1) et de la vs en déposition (de l0 mV's-r pour le protocole #l) ont été

étudiés en ne variant qu'un seul d'entre eux à la fois. Ces résultats sont présentés et discutés dans

les prochains paragraphes- Les conditions de déposition sont celles du protocoie #1 lorsqr.re ie

paramètre n'est pas celui scruté. À moins qu'il ne soit mentionné autrement, les substrats sont des

lamelies du titane de I cm'zet de 500 nm d'épaisseur, et les dépôts sont recuits à 150"C sous air

durant une heure avant la caractérisation.

4.3.1. Température du bain de déposition (Tn5x)

Con:me pour toute réaction électrochimique, la température de la solution de déposition

influence la vitesse à laquelle elle se déroule. Celle-ci a ainsi été variée de 5 "C à 50"C pour des

raisons de commodité, évitant que le bain ne gèle ou ne s'évapore trop rapiclement. Les lamelles

de titane de 0,5 mm d'épaisseur (1000 fois plus épaisse que les lamelies fournies par Ie LAAS-

CNRS) ont été utilisées pour cette expérimentation, ar'ec une sruface géométrique exposée de I

crnt. La figure l7 dérrrontre que la C5 (mesurée ici à 500 mV's-r et non a 50 mV'sl conrme

précédemment) se trouve multipliée par près de 40 quand la TgÆIi croit d'un ordre de grandeur,

de 5oC à 50'C, en suivant une relation exponentielle- De plus, à 5 'C, la déposition est fortement

atténuée, résultant en une très faible Cs.
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Figule 17: Impact de la tempér'ature du bâin de déposition sur la capacité spécilique (@ 500 mV-s-r dans H2SOa
0,5 M :ir 25 oC) pour des dépôts de 60 cycles (les condifious de déposition sont indiquées dius I'encadré).

Ainsi, la ternpérature augmente les taur réactionnels, favorisant la déposition de davantage de

matière en moins de temps. Ceci s'explique \,-ia les notions de double-couche électrique des

particules colloïdales formant le bain de déposition, abordées polr expliquer les gains obtenus

avec le vieillissement. D'ture paft, à plus haute températue, clavantage de particules acquièrent

suffisamment d'énergie cinétique pour r,aincre la barrière de répulsion causée par leur double

couche électrique et coaguler. D'autre part, I'adsorption moins importante d'ions à la surface des

parlicules en slrspension dans Ie bain diminue l'épaisseur de cette double-couche. favorisant

encore plus les rapprochernents. Ce clouble impact explique entre autres le comportement

exponentiel de la relation obtenue.

4.3.2. Potentiel de la borne cathodique (U6')

Dans un même ordre d'idée, U6 a été rendu plus positif. D'une par1. des dépôts de 60

cycles ont été réalisés pour des potentiels de - 50 mV à - 350 mV. La limite de - 350 mV a été

imposée pour freiner I'augmentation de la densité de courant cathodique exponentielle à partir de

ce potentiel, assimiiée plus tôt à la production"/absorption d'hydrogène. La figue I8, regrolrpant

les Cs évaluées à 50 mV's-I polu ces dépôts, montre que le déplacernent clu Uç vers des valeurs

moins négatives résulte en une perte capacitive. À I'inster de TsArN, cette relation est

exponentielle et multiplie sur la plage étudiée la capacité de plus d'un ordre de grandeur.
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Figure 18: Impact du potenfiel de la borne de déposition cnfhodique (liç) sur la crpacité spécifique (@ 50 nrV.s-r
dnns H2SOa 0,5 $1 à 25 oC) de dépôts de 60 cycles (Ies conditions de dépositiorr sont indiquées dans I'encadré).

Tout conco'rde avec le fait que les précurseurs soient des polymères ruthéniques en solution et

qu'ils précipitent à cause d'une au-smentation locale du pH résultant d'une consommation de

protons dans la double couche de l'électrode de travail, ce que bon nombre d'auteurs s'accordent

pou dire (section 3.2). Repousser la bome cathodique bonifie la consommation de protons à

i'électrode de havail, qui se traduit par la coagrrlation puis I'adsorption de clavantage de matière à

chacpte cycle sur le substrat. Cependant, il sera montré plus loin c1u'il faut éviter de trop abaisser

le potentiel de cette borne où d'y passer trop de temps- car la consommation de protons

s'accompagne du dégageraent de H21n1, dont les car,'ités gazerses masquent la surface active et

donnent l'effet contraire si leur nombre et lerus tailles sont trop importants.

4.3.3. Vitesse de balayage (ve) en déposition

D'autres dépôts ont été réalisés dans les mêmes conditions. rnais cette fois en fixant le

temps cle déposition à 250 minutes au lieu clu nombre de cycles à 60. Le Uc'a été défini à -350

mV, une valeur identifiée corrure un bon compromis. Sur la figure 19, la r3 en déposition est

variée de 2 à 50 mV's-r. Cette augmentation du nombre de cycles complétés en 250 minutes (300

cycles à 50 mV's-r versus 12 à 2 mV's-r) se traduit par une ausmentation de la C5 (calculée à 50

mV's-r) d'un facteur d'à peu près 8.
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Figure 19: lmpact de lrr vitesse de balayage en déposition sur la capacité spécifique (l@ 50 mY.s-l <tans H2SOa 0,5
NI à 25 oC) de dépôts de 250 minutes (Ies conditions de déposition sont indiquées tlans I'encadré).

À défaot d'accélérer les processus, augmenter la fréquence à laquelle ils se déroulent

permet donc de bonifier la Cs. Ainsi, pour un temps donné, plus le nombre de passages dans les

zones réactionnelles est important, plus la chaîne de réactions requises pour la déposition par

électrocoagulation se répète. Pour autant que le tenrps passé à chaque cycle dans ces zones soit

suffisant pour ne pas limiter ces réactions, une vB plus rapide résulte en une plus grande Cs.

Néanmoins, compte tenu du fait que de nombreuses mesures avaient déjà été effectuées à ce stade

du projet, par souci de comparaison entre les résultats, la vitesse de l0 mV.s-t a été conserv'ée

poru le protocole #1.

4.3.4. Densités de courant fi) et masses spécifiques

Pour corroborer et préciser les résultats obtenus et les explications avancées jusqu'à

présent. les densités de courant des pic Ar (i.t..61) enregistrées lors de la déposition (fig. 14-a et

b) en fonction du temps écoulé pour les tois vn de la fi-aure 19 sont illustrées à la figure 20. Les

trois pentes, indépendamment de la vs, se rapproche grandement de la linéarité. Tout comme

pour la Cs de la figure 19, les jprc. ar sont influencées par la vs de déposition. Il existe ainsi un lien

entre les densités de coruant cle pics mesruées lors de celle-ci et les C5 calculées une fois le

matériau obtenu caractérisé.
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Figure 20: Densité de courant du pic A1 des voltammogrammes de déposition en fonction du temps écoulé pour
trois vitesses de balayage distinctes en déposition (les conditions de déposition sont indiquées dans I'encadré).

Après quelques cycles de déposition, l'augmentation des jpyç a1 devient linéaire dans le

temps, témoignant de I'instauration d'un processus régulier et répétitif. Ce modèle linéaire est

attendu [17] s'il est admis qu'on dépose à chaque cycle une quantité similaire d'un matériau

pseudocapacitif, cette propriété provenant majoritairement du cæur du dépôt (bulk). Il en va de

même pour l'augmentation, en accroissant la vs, de la croissance de la densité de courant par

unité de temps. Un matériau pseudocapacitif opposera davantage de courant à une variation du

potentiel plus rapide, tel qu'observé. Dans un cadre idéal, la matière déposée en couches

successives doit contribuer en proportion constante et surtout presque intégrale à la capacité

mesurée. Les résultats démontrés sont fidèles à ces descriptions, confirmant la présence d'un

matériau pseudocapacitif. Suivant cette réflexion et connaissant la nature du stockage de charge

dans les matériaux pseudocapacitifs comme hRuOz, la densité de courant enregistrée en

déposition se doit d'être directement proportionnelle à la masse de matière active présente, tel

que le décrivent d'autres auteurs [18]. C'est bel et bien ce qui est observé sur la figure 21, qui

montre le comportement de la Cs en fonction de la masse spécifique de matière déposée. La

relation entre ces deux variables est croissante et linéaire. Ces derniers résultats établissent

l'existence d'un lien clair entre la jrr.o, lors de la déposition, la masse de matière déposée et la

Cs qui en découle.
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Figure 21: Capacité spécifique calculée (à 50 mV.s-r dans II2SO1 0,5 1\I à 25 oC) de dépôts r'éalisés pour
différents de déposition en fonction de Ia masse spécifrque mesurée (les conditions de déposition sont indiquées
tl:rns I'encadr'é).

La répétition de cycles en VC à balayage conduit à une augmentation constante de la

masse déposée, se traduisant par des gains proportionnels sur la Cs, ur fait déjà avancé ailleurs

l u9 , t20 l .

À partir de résultats de la figure 21, il est possible de calculer une capacité massique pour

ces systèmes d'enr,iron 150 F'g-r. Comparativement à la littérature, cette valeur est plutôt faible,

alors que les plus élevées rapportées dépassent les 1000 F'g-t. En premier lieu, pour justifier ceci,

il faut considérer I'imprécision de la mesrue des masses dans cette étude compte tenu de la

friabilité des substrats sur silicium lors des manipulations, surtout lors de I'insertion dans les

collecteus de coruant. En second lieu, il est important de rappeler la cible de maximiser l'énergie

spécifique des dispositifs. Il est évident que la capacité mesurée pour quelques couches de RuOz

et normalisée avec la masse risque de s'approcher davantage de la capacité théorique qu'un dépôt

beaucoup ph.rs épais, potu leçrel exploiter la totalité de la matière active à son maximum est

impossible. Toutefois, l'énergie surfacique de dépôts minces est cle manière absolue crès faible,

ce qui ne concorde pas avec la visée dr,r projet. Ainsi, les résultats de Ia littérature

avantageusement rapportés en fonction de la masse s'avèrent souvent moins intéressants une fois

rapportés par rapport à la surface. Finalement, dans le cadre de se projet, la quantité de matière

active qui sera éventuellement utilisée sur chaqrre microdispositif de stockage est très faible et ne

représente qu'une part marginale de leurs coûts de production. Ces nois points relèguent la quête
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d'une capacité massique très élevée au second rffig par rapport à celle de capacités spécifîques

lmportantes.

4.3.5. Capacités spécifiques en fonction du nombre de cycles

En ce sens, la Cs en fonction du nombre de cycles de déposition est une relation de

premier plan. EIle traduit directement I'obiectif de ma"rimiser l'énergie stockée par unité de

surface, et fait donc I'objet de la figtue 22. Cette fenêtre de linéarité dont il était question plus tôt

est bien visible sur celle+i, entre 20 et 120 cycles environ. La Cs y croit linéairement avec le

nombre de cycles de déposition. À partir de 90 cycles, cette croissance ralentit puis stagne même

en poursuivant la déposition. Les observations visuelles démontrent clairement la présence de

davantage de matière en augmentant le nombre de cycles de déposition. Toutefois, comme il le

sera montré plus loin, l'adhérence clu hRuOz déposé cornmence à se dégrader dans cette zone, ce

qui explique que la relation plafonne entre 120 et 180 cycles. De plus, la mesure de Ia C5 du

dépôt de 180 cycles est faussée par nne contribution résistive à son voltammogramme de

caractérisation, à I'instar de celui de la figure l5-b. Malgré cela, les pertes d'adhérence observ-ées

limitent I'intérêt de ce point pour la présente éfude.

Au départ,la croissance suit un régime particulier sur le titane. Diebold [i2l] traite à ce sujet de

la stabilité supplémentaire du TiO2 recouvert par le RuO2. En effet, les vacances des atomes

d'oxygène CX) à la surface du TiOz (TiO2 x) font passer les cations métalliques Tia* vers des

coordinations de 5 au lieu de 6. Les liaisons des atomes d'oxygène des précurseurs ruthéniques

stabilisent la structure en la retournant à la coordination 6. La similarité dans les paramètres du

résean cristallin des derx oxydes, tous deux de type rutile, le permet. Une fois un peu de RuOz

présent, celui-ci promeut le taux de réaction d'évolution d'hydrogène, alors 30 fois plus rapide

r t l l t
L r L L ) .
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cycles de déposition (les condifions de déposition sont indiquées dans I'encadré).

Cette catalyse de la réaction menant à l'électrodéposition persiste pow le RuO2 en couche

plus épaisse, mais dans une moindre mesure. Le RuO: peut également agir comme catalyseur de

l'ér,olution d'oxygène, le matériau étant effrcace pour la dissociation de I'eau, tel que démontré

par le goupe de Grâtzel [23]. Néanmoins, considérant la tenue mécanique limitée du matérian

sur lui-même, voire entre celui et le substrat, la déposition avec le protocole #l doit être limitée à

environ 60 cycles (frg. 22). En prenant soin de ne pas perdre de matière, il est possible de

repousser cette limite, mais la reproductibilité est diffrcilement atteignable, des couches du

nratériau se détachant. Certains dépôts de 240 cycles et plus avec le protocole #l ont néanmoins

abouti à des Cs de plus de 2000 mF'cm-2 (fig. 15-b). Un <çlateau sinueux> (anglais: <burnpy

platear.u>) peut être envisagé en poursuivant le graphiçre de la figure 22 pow dalantage cle

cycles, la matière se déposant sur l'électrode compensée par celle qui s'en détache. Dans cette

optique, des dépositions de plusieurs milliers de cycles pourraient permettre de repousser la

Iimite maxirnale de la Cs. En effet, ledit plateau pourrait se stabiliser autour d'une Cs plus

importante à cause de la meilleure adhérence obtenue en provoquant la délamination des couches

moins adhérente au profit d'une structwe plus stable. Pour Ia suite, les dépôts avec le protocole

#l ont été limités à un maximum de 60 cycles, par souci de reproductibilité de résultats et en rue

de la transposition du protocole aux microdispositifs interdigités.
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4.3.6, fnfluence des variables de déposition sur la capacité

Jusqu'ici, tout porte à croire que du hRuO: est bel et bien produit avec le protocole de

déposition #1. Les impacts à large spectre des paramètres de déposition pour des variations

relativement limitées mettent en lumière I'interdépendance entre ceux-ci quant aux performances

du matériau électrodéposé. La balance entre les écluilibres prévalant au sein du bain de déposition

et la polarisation contrôlée de la double couche du substrat est complexe. De ce fait, il existe

probablement plusierus lots de variables de déposition menant à r.rn matériau possédant des

perfonnances similaires à celles obtenues avec le protocole #I, qui seront démontrées clans la

section suivante. L'optimisation de ce protocole reste sommaire, compte tenu de la volonté

d'érudier plusieurs paramètres de déposition. Les résultats obtenus sont en accord avec ceux de

Hu [24], et ont pemis d'approfondir la cornpréhension des phénornènes en jeu et de confinler

les faits avancés- II serait néanmoins intéressant de bonifier les résultats obtenus par de plus

nombreuses mesures autour des paramètres clés de la dépositiotl, par exemple en déposant à plus

hautes vitesses de balayage ou en variant la borne anodique (Ue). La quantification des masses

déposées via une microbalance électrochimique à cristal de quartz serait intéressante. Celle-ci est

beaucoup plus précise que la balance utilisée dans cette étude et mieux adaptée pour la mesure de

faibles masses. La technique a déjà été utilisée ailleurs in situ lors de déposition d'oxyde de

ruthénirul [I25]. Les masses mesurées avec Ia balance de précision (fig. 2l) et présentées pour

des dépôts du protocole #l présentaient une dispersion importante. À tite d'exemple, détacher

l'éqr.rivalent du volume d'un cube de SiO: de 194 prm de côté soustrait I mg à la lamelle,

conduisant à une erreur de presque 10096. D'ailler.rrs, des dépôts avec des masses calculées

né-eatives ont été réalisés malgré la présence claire d'une couche déposée. Des meslres avec une

À,IÉCQ auraient permis d'éviter ce problème et de comparer avec un degré de conflrance plus

important les perfonlances avec la littérature, alors que les valeurs sont fréquerunent rapportées

en fonction de la masse. Compte tenu cles substrats spécifiques de ce projet d'érude cependant, la

conception de quartz recolrverts de 500 nm de titane et représentatifs des substrats en lamelies

présente ur défi supplérnentaire. D'autres outils d'analyse auraient également pu être mis à

contribution dans la détennination des meillerues variables poru favoriser Lme densité

énergétique maximale au matériau. L'analyse élémentaire dispersive en énergie pourrait être

envisagée. pour identiiier les éléments présents. La quantification de contaminants comme le

chlore dans le hRuO: synthétisé en fonction des paramètres de déposition. ainsi que leur impact

sur la capacité résultante (et d'autres phénomènes non étr.rdiés tel I'autodécharge), serait le focus

à privilégier en ce sens. Dans cet ordre d'idée, les impacts de la variation de la concentration en
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chlorures dans le bain de déposition pourraient soutenir les conclusions avancées par rapport à la

double couche éleclrique entourant les précurseus polymériques colloTdaux dans le bain de

déposition. L'utilisation de précurseurs de sels métalliques de ruthénium non halogénés comme

Ka[Ru(NOr)]o serait une alternative intéressante en ce sens. Éta.rt toutefois plus ou moins stables.

ils complique la tâche au niveau expérimental au moment de leur synthèse.

Pour terminer cette section, mieux connaître les impacts de toutes les conditions de

déposition à I'intérieur d'un cadre de travail réaliste pour une application comme procédé

industriel permettrait de moduler les performances selon les besoins de l'application. D'ailleurs,

celles obtenues avec des dépôts réalisés selon le protocole #l seront présentées et analysées à la

section qui suit, qui traitera des caractérisations physico-chimiques menées sur les dépôts ainsi

fabriqués.

4.4. Caractérisations physico-chimiques

Les conditions de déposition du protocole # I son'rmairement optimisées et les limites de

la technique mieux documentées, une caractérisation physico-chimique plus complète de dépôts

de 60 cycles a été menée. Les paramètres établis pour le protocole de déposition #l ont été

utilisés pour produire les échantillons (tableau 7).

4.4.1. Microscopie électronique à balayage

En premier chef, la morphologie a déjà été identifiée comme étant un aspect crucial pour

assurer une utilisation pleine et entière du matériau déposé, et plus particulièrement encore

Iorsque celui-ci possède rur volume non négligeable. Les dépôts du protocole #1, de par la nature

même du processus d'électrodéposition, sont très granulaires (fig. 23). La porosité importante

observée donne lieu à une mésostructure ouverte qui permet aux protons de l'électrolyte d'avoir

accès à un ma.ximum de sites réactionnels. Cer.rx-ci ne sont ni ph.rs ni moins que les surfaces des

particules colloïdales electrocoagulées, lerutaille inférieure à 150 nml'appuyant. De sucroît,la

structue mésoscopique donne lieu à des volumes morts d'électrolyte entourant celles-ci,

réduisant les lon-gueurs de diffi.rsion des protons. Une telle stmctrue est fortement souhaitable

pour un matériau pseudocapacitif, car c'est elle qui pennet entre autres qu'il soit puissant.
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Figure 23: Cliché en microscopie électronique à balnyage d'un dépôt de 60 cvcles r'éalisé avec le protocole #1 sur
une lamelle de titane de 500 nm x 1 cm x I cnr.

Pour faire le pont avec la morphologie du matériau actif par rapport au nombre de cycles réalisés

avec le protocole #1, une série de clichés alr MÉB a été prise (fig. 2a) des échantillons ayant servi

à calculer les résultats de la figure 2?. Après 20 cycles de déposition, la surface de titane est

recouverte d'un fihn compact formé de quelques îlots de matière. Après 40 cycles, la couche

basale a déjà un aspect ph.rs granulaire, et les îlots de matière se sont rnultipliés et ont augmenté

en tailles. Après 60 cycles, ceux-ci encore isolés jusque-là se rejoignent pour former des plaques

au-dessus de la première couche déposée. Le phénomène s'amplifie jusqu'à 90 cycles, où déjà

certaines d'entre elles perdent leur adhérence d'avec leur couche d'accroche. À tZO cycles, les

preuves de perte d'adhérence et la distinction entre une première et une seconcle couche de

rnatière, très nette, ne sont plus à faire. Finalerîent, à 180 cycles de cléposition, il est possible

d'apercevoir (en noir sur le 6' cliché) du titane mis à nu; les pertes d'adhérence sont alors

substantielles. La figure 23 est un agrandissement d'une zone de la première couche du cliché 3

de la figure 24. À cette échelle, une morphologie poreuse, ouverte et distribuée dans I'espace est

visible. Cefte mésostructure est fonnée d'une multitude de particules de taille allant d'une dizaine

à plus de 100 nm. La première couche formée ainsi que la seconde en croissance sru Ia première

possèdent toutes deux ces caractéristiques.
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Les fihns présentent plusierrs aspérités ainsi qu'une stmcture rappelant celles de la figrre 6. Les

agrégats déposés sont par nature plutôt sphériques, et proviennent des précr.rseurs drl bain de

déposition. Ces espèces ruthéniques sont préalablement coagulées dans la double-couche (fig. 3)

du substrat pour ensuite s'y aclsorber, donnant une surface rugueuse (fig.24). Lorsque Ia couche

atteint une certaine épaisseur, les particules coalescent en un film ph.rs uniforme. Néanmoins, la

porosité demeure malgré tout présente à une autre échelle, aiors que les tensions mécaniques

relâchées causent bon nombre de craquelures. D'tme part, cette multiplication des chernins

d'accès des protons dans le hRuO2 pemet d'obtenir une meillerre conduction protique. D'autre

part, la rugosité bonifie la Cs via I'augmentation de la surface électroactive accessible aux

protons, aidant autant les processus purement capacitifs de la double-couche (section 2.1.1) que

cenx pseudocapacitifs du cæur du matériau (section 2.1.2). Une analogie intéressante à ce sujet a

d'ailleurs déià été faite avec la respiration pulmonaire. Le hRuO' est dans ce contexte associé à

Lrn poumon, constihré de ses sacs alvéolaires (particules de hRuO2 électrocléposées) et de ses

alvéoies (cenfres ruthéniques). La respiration recluiert autant I'entrée d'oxygène (les protons) sans

restriction jusqu'aux alvéoles qu'rm apport de sang conthu par les capillaires sanguins

(électrons) à I'interface d'échange avec celui-ci, de sorte que les transferts s'opèrent rapidement

(voir la figr.rre 6). Les caractéristicpres d'rur système cardio-vasculaire perfonnant (bonne

circulation sanguine, poumons déga-eés, apport d'air important, échanges efficaces) peuvent alors

être conélées, dans cet esprit, à celles d'un pseuclocapaciteur à base de hRuO: performant (bonne

conductivité électroniclue, voies d'accès pour les protons dans la structure, concentrations en

protons élevées, utilisation de toute la masse active). C'est exactement ce qui est obsen'é ici.

4.4.2. Vitesse de balayage (vB) en caractérisâtion

Jusclu'ici, toutes les C5 présentées I'ont été à une vitesse de balayage fixe, comprise entre

5 et 500 mV.s-'. La figure 25 rnontre cefte fois la Cs de dépôts de 50 cycles réalisés avec le

protocole #l en fonction de Ia vs en caractérisation à laquelle elle a été calculée. Les rnesures ont

été conduites dans HzSO+ 0.-5 M à 25'C. Une nette diminution cle la C5 de 5 à 500 mV's-r, d'un

facteur cinq environ, est constatée sur cette courbe. Les raisons sous-jacentes à ces pertes

capacitives seront discutées en détail plus loin, car elles compromettent les performances

énergétiques du matériau. Pour le moment. il faut tirer de ceci que l'énergie pouvant être délir,rée

lorsque l'élecfocle se charge et se décharge ph.s rapidement n'est pas aussi élevée qu'elle peut

l'être si ce processus est plus lent. Dans rrn autre ordre d'idée, la figure 25 permet aussi d'aborder

la question du recuit. Elle témoigne de la pertinence de cette étape du protocole #l au niveau
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capacitif, alors que la Cs du dépôt recuit est doublée indépendamment de la vs par rapport à celle

du dépôt identique mais non recuit. La littérature confirme cette observation [26].

600

550

500
450

a 400
ôl'E  350
i goo
fr
E 250
-a 200
Q 

l5o
100
50
0

-.-Avec recuit I heure @ | 50 oC
-r-Sans recuit

pFt*'n 2pO
lbrùrs de cycl6 50

Vieilisseænt du bain > 1siilrs
Lân€lle ï (0,5 firù

vs 10 [v s-1
t+ - 350 nlt/
U^ +900ri/

- I

500400300200100
v*" (mv.s-')

Figure 25: Capacités spécifiques calculées dans H2SOa 0,5 M à 25oC en fonction de la vitesse de belayage pour
un dépôt de 50 cycles recuit et un non recuit (les conditions de déposition sont indiquées dans I'encadré).

4.4.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique

Pour poursuivre l'évaluation du comportement électrochimique du matériau synthétisé

sur les lamelles de titane de I cm2 et de 500 nm d'épaisseur avec le protocole #1, la spectroscopie

d'impédance électrochimique (SÉ) a été employée. Les diagrammes de Nyquist obtenus pour

ceux-ci sont très similaires à ceux retrouvés dans la littérature pour d'autres dépôts de hRuOz. À

la figure 26,1e diagramme de Nyquist d'un dépôt de 60 cycles montre un comportement près de

l'idéalité d'un condensateur pour des fréquences inférieures à quelques dizaines deHz. La courbe

s'approche de l'idéalité de quelques degrés jusqu'à I Hz environ, après quoi l'angle diminue,

signe de contributions résistives dans le signal. Ce résultat est conforme avec la limitation du

courant observée en augmentant la vs lors de la caractérisation de dépôts plus capacitifs (fig. 25).

Cette fois cependant, la SIÉ permet de distinguer les sommes des contributions résistives

provenant des éléments en série 6ÉS : résistance de l'électrolyte, du substrat, du collecteur de

courant, etc.) de celles du trRuOz électrodéposé GÉD). L'encart de la figure 26 permet de mieux

visualiser la zone à plus haute fréquence. Cet agrandissement schématise la façon de déterminer

géométriquement la ltgs et la RÉO. À titre indicatif, ta RÉS sur le graphique est de 5,5 C)'cmz,

alors que la RÉO est de 0,4 dù'cmz, soit d'un ordre plus faible environ. Pour distinguer les

différentes contributions résistives, les mesures en SIÉ ont également été conduites sur des dépôts
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de 20,40 et 90 cycles. Les relations obtenues pour la RES et la RED en fonction du nombre de

cycles de déposition font l'objet du graphique de la figure 27.
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Figure 26: Exemple d'un diagramme de Nyquist type obtenu en spectroscopie d'impédance électrochimique
(SIÉ) dans H2SO4 0,5 M à 25oC pour un dépôt de 60 cycles avec le protocole #1. En encart; méthode graphique
employée pour évaluer la RES et la RED.

De 20 à 90 cycles, la ffgs se maintient à un peu plus de 5 Ç)'cm2. De la même manière, la nÉO

varie peu avec le nombre de cycles. En approximation, la RÉD est de I ordre de grandeur moins

importante que la RÉS. Donc, les pertes capacitives en régime de charge et de décharge rapide

doivent être majoritairement attribuées à la nÉS. En utilisant les équations I I et 12 et à partir de

la résistance spécifique, soit la somme de la RÉS et de la RÉO, il est possible de calculer une

puissance spécifique maximale (Pr,rax) d'environ 42 mW'cm2 pour un dépôt de 60 cycles. Lors

des mesures en SIÉ, il est souhaitable de présenter les résultats à la manière de la figure 28, soit

en portant la capacité spécifique imaginaire (C5"), en fonction de la fréquence (f1. Ce faisant, il

est possible de calculer graphiquement, tel qu'illustré, le to du système énergétique. Pour les

dépôts de 60 cycles, ce temps est d'environ 15 secondes. Dans le même ordre d'idée que pour la

RÉS et la RÉD, le graphique de to en fonction des mêmes quatre dépôts pour differents nombres

de cycles est présenté à la figure 29. De 20 à90 cycles, le ts augmente de manière à peu près

linéaire, passant d'un peu moins de I seconde à plus de 15 secondes. On comprend que si environ

l5 secondes sont par définition requises pour décharger la moitié de l'énergie emmagasinée dans

le matériau, c'est le processus de charger et décharger l'électrode à un rythme plus important que

ce temps caractéristique qui génère la RÉO.
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Figure 27: Variation dc h RÉD et de la RÉS mesurées en fonction du nombre dc cyclcs de déposition pour un
dépôt de 60 cycles réalisé avec le protocole #1. Les valeurs ont été acquises cn spectroscopie d'impédance
électrochimique dans H2SOa 0,5 M à 25oC.
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Figure 28: Capacité spécitique imaginaire en fonction de ta fréqucnce d'analyse en SIÉ dans H2SOa 0,5 M à
25oC pour un dépôt de 60 cycles avec le protocole #1 (les conditions de déposition sont indiquées). La méthode
graphique d'évaluation du temps de décharge caractéristique (t6) est également exemplifiée.

Toutefois, celle-ci n'augmente que légèrement avec le nombre de cycles de déposition et surtout,

ne vaut que un dixième de la R|lS. Il est de surcroît impossible à partir de ces résultats de définir

à quel pourcentage de la RÉS contribuent le substrat et le circuit exteme de mesure. Établir cette

distinction serait une piste intéressante à explorer dans des visées d'intégrations à des systèmes
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embarqués. À l'instar cle la densité cle cotrant en déposition, cle la masse et cle la Cs, le to suit une

relation linéaire en fonction du nombre de cycles de déposition sur la plage étudiée (fig. 29).

20

t 5

q)
q)

I

q

P

20 30 40 50 60 70 B0 90
Nombre de c"v-cles de déposit ion

Figule 29: Vali:rtion du temps calactéristique de décharge (t6) en fonction du nombre de cycles de déposition
avec le protocole #1. Les valeurs ont été acquises en spectroscopie d'impérlance électrochimique dans H2SO, 0,5
NI à 25OC.

Considérant le matériau déposé comme homogène, c'est ce qui est attendu. En somme, ces

résultats confinnent que la RÉS d"r dépôts est effectivement le paramètre à abaisser pour en

arriver à des dispositifs capables de maintenir une C5 constante pour des taux de charge et de

décharge toujours plus importants.

4.4.4. Stabilité des dépôts

Pour clore la caractérisation électrochimique du hRuOz synthétisé sur les lamelles de

titane de 500 nm d'épaisseur et de I cm', des dépôts de 60 cycles ont été soumis à plus de 20 000

cycles de balayage à 500 mV's'r, toujours dans 1'acide sulfrrique à 0,5 lvl et en configuration trois

électrodes. Il s'avère (fig. 30) que plus de90% de la Cs initiale est conserv-ée après cet exercice.

Plus des deux tiers de cette perte capacitive surviennent durant les 1000 premiers cycles. La

stabilité aux cyclages répétés (> 10 000 c-vcles) ne doit pas être mise de côté dans I'analyse des

performances du protocole #1. La mesure de la conservation de la capacité après ce processus

n'est pas en soit rrne mesure directe de la durabilité en conditions réelles d'utilisation, mais est

répandue dans la littéranrre por.rr sa simplicité. Le choix d'une vs relativement élevée (500 mV-s-
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charges (100 000 cycles de charge-décharge auhement très iong à réatiser).
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Figure 30: Variation de la capacité spécifique d'un dépôt de 60 cvcles réalisé avec le protocole #1 en fonction du
nombre de c1'cles de caractérisation à 500 mV's-ldans H2SO1 0,5 lf.t à 250C.

Si la perte capacitive survient majoritairement dans les mille premiers cycles, c'est que le

matériau se réorganise sous les contrainies des protons qu'il absorbe puis désorbe et de

l'impré-enation de l'électrolyte qui s'en suit. En effet, le lien Ru=O est facilement réduit et oxydé

dri à la délocalisation de son système électronique dans les strucfues octaédriques vicinales.

Cette géométrie permet une distribution des états d'oxydation. qui peuvent adopter une multitude

de valeurs non entières Des stress sont générés lors de I'ajout et du retrait de la densité

électronique dans les orbitales rnoléculaires hybridées des conrplexes octaédriques, se traduisant

par rme variation cle la longrreur des liens chimiques. Le hRuO: maintient une slrllct1çe

relativement cohérente lorsque sa valence est modifiée entre II et fV environ, utilisant I'eau qui le

compose et le pontage avec I'oxygène pour maintenir une stabilité mécaniqtre malgré I'insertion

des protons. L'arrangement local des espèces Ru(iI) et Ru(IV) conjugué et la mésostructlrre

ouverte faite de nornbreux pores agissent comme tampons et préservent I'intégrité de la stmctr"rre.

De même, le recuit permet d'augmenter I'ordre cristallin et donc la rigidité du hRuO2 en

réduisant le nombre de molécules d'eau. Selon Sugimoto, dans des conditions de déposition et de

recuit similaires [27], environ une molécule d'eau pour chaque deux molécules de RuO2 est

consen'ée. En cornplétant I'osydation de ces sites et en expulsant de I'eau stmcturelle, le recuit

contribue aussi à réduire le nombre de joints de grain. Bref, le protocole #l permet aussi de

réaliser des dépôts stables au cyclage, tel que souhaité.
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4.4,5. Autres caractérisations physico-chimiques possibles

En regard de ce qui vient d'être mentiomré, connaître la quantité d'eau présente dans le

matériau par u.ne analyse thermogravimétrique pourrait aiguiller sur sa concentration optimale

par rapport aux performances éiectrochimiques voulues. Beauconp d'eau bénéficie à la

conductivité protique, réduit celle électronique et pennet la réalisation de dépôts plus épais en

stabilisant les liens entre les particules. À I'opposé, peu d'eau confère un ordre cristallin

supérierx au matériau devenant alors un meilleur conclucteur électrique, mais empêche son

exploitation énergétique maxinale en limitant Ie nombre de sites actifs et 1'épaisseur atteignable.

D'ailieurs, afin de pousser un peu plus loin le volet de la caractérisation, plusier.us

expérimentations et analyses supplémentaires pourraient être conduites. En premier lieu, la

sensibilité générale du système aux variations de pH de l'éiectrolyte protique, ar.rx différences de

potentiel (DDP) d'opération et anx phénornènes d'autodécharge pourrait être étucliée par Ie biais

des eregistrements des potentiels de circuit ouvert (PCO). Ceux-ci ont été utilisés tout au long

du projet pour confrrmer empiriquement que les états électrochimiques des surfaces de titane

avant les dépositions étaient similaires entre eux (entre 0.35 et 0.57 V en fonction des situations

après stabilisation). Il est aussi possible- tel que Conrvay le démontre dans son ouwage [28],

d'utiliser les PCO pollr extrapoler les équilibres électrochirniques instarués dans les moments

suivant la charge du matériau, lorsque I'application d'une DDP exteme est cessée. Ce même

auteur emploi ce régime dans une publication antérieure [29] pour nener des étLrdes sur les

phénomènes d'autodéchar-ee, justifiables dans le contexte où la charge du système doit être

conservée sur des périodes prolongées. Dans un même ordre d'idée. les modifications des

conditions chimiques du bain pourraient possiblement être mesur'ées via les changements du PCO

dr,r substrat. En second lieu, poru tous les résr.rltats de caractérisation ayant été acquis en

configuration hois électrodes, tenter des mesures avec deux lamelles face à face per-mettrait

d'établir un corolaire avec le protocole de déposition #2 développé, qui sera présenté dans le

chapitre suivant. Cette configuration pourrait alors êfre faite de telle sorte que la distance entre les

deux électrodes corresponde à I'interespace des microdispositifs, de 100 pm par exernple.

À ce stacle. deux problématiques lirnitent I'augmentation de l'énergie spécifique des

lamelles de I cm2 sur lesquelles a été électrodéposé le hRuOs du protocole #l: la RÉS et les

pertes cl'adhérence. À partir des connaissances acquises à ce stacle, il est possible de formuler

I'hypothèse selon laquelle l'énergie pouvant être stockée et restinrée par le hRuO2 électrodéposé

serait meillellre en régimes de charge/décharge rapides si le substrat était électnquement plus
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conducteur. Parallèlement, I'aclhérence dr.r matériau actif sur le métal du substrat doit être au

moins égale à celle stu le titane, un substrat choisi surtout compte tenu de son usage largement

plus répanclu dans la littérature que tout autre métal. En regard de ceci, la section suivante traite

du choix de la couche métallique du substrat par rapport à sa conductivité électrique et à

l'aclhérence qu'elle offre ar.r hRuOz déposé avec Ie protocole #1.

4.5. Influence des substrats sur les performances

Les expérimentations jusqu'ici tentées pour maximiser 1'énergie ont mis en ér,'idence les

limitations résistives rencontrées pour les densités de courant plus élevées impliquées clans les

processus où Ia tension varie rapidement. Comme les avenues permettant de les repousser

pourraient bonifier les performances des dépôts, deux volets supplémentaires se rapportant cette

fois à la nature de la couche métallique du substrat ont été explorés. Leur conductir,"ité de rnême

que l'adhérence du matériau énergétique à letus surfaces en fonction du type cle métal choisi

seront émdiées dans les figures qui suivent. Poru se faire, des lamelles de titane plus épaisses et

un nouveau type de substrats ont été mis à I'essai. Parallèlement. des lamelles de I cm' d'or (800

nm d'épaisseur) et de platine (120 nm d'épaisseur) préparées par le LAAS-CRS ont été

comparées à celles de titane initialement employées (500 nm d'épaisseur), et ce au niveau cle

I'adhérence du matériau actif.

4.5.1. Conductivité des substrats

Premièrement, I'impact de la conductivité électrique dtr substrat sur les performances

électrochimiques des systèmes a été évalué. Pour ce faire, des dépôts de 60 cycles ont été réalisés

sur des lamelles de titane conrmerciales de 0,5 nrm d'épaisseur et de 1 cm', puis ceux-ci ont été

caractérisés. Les résultats obtenus ont été comparés avec ceux des larnelles de 500 nm

d'épaisser.r clu LAAS-CNRS, I000 fois moins épaisses. La figure 3l présente la C5 de ces

dépôts en fonction de la ve lors de la caractérisation. À des vitesses inférieures à environ 40

rnV.s-r, les Cs des deux substrats montrent des différences négligeables. Cepenclant, lorsque Ia vg

dépasse cette valeur. les deux courbes divergent de manière importante. À SOO mV's-I, la C5

d'en-iron 300 mF.cm t de la lamelle de 0.5 mm est trois fois plus élevée que celle de 500 nm

d'épaisseur. Lors de la caractérisation de celles-ci, clès que la densité de courant augmente, une

inclinaison les voltammogrammes est observée, tel qr,te présenté à la figure l7-8. Bien que

I'optimisation sommaire ait procuré des gains capacitifs poru des l"itesses de balayage de
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quelques millivolts, ceux-ci sont annulés par une vB trop importante, a fortiori pour les films

minces. Typiquement, ce comportement est observé pour des systèmes résistifs, dont l'impact est

ici exacerbé par I'augmentation d'un facteur 100 du courant en passant de 5 et 500 mV's-r. Le fait

que le ratio des Cs (fig. 3l) pour des vs élevées soit approximativement I'inverse de celui des

résistances des couches métalliques de titane le confirme.

700

-r-Ti (51X) nm)
-o-Ti (0,5 mm)

300 400 500
V"n*"n", (mV - s-r)

Figure 31: Variation de la capacité spéci{ique dans H2SOa 0,5 M à 25oC de dépôts de 60 cycles du protocole #1
en fonction de la vitesse de balayage, pour deux substrâts de titane d'épaisseurs différentes.

Pour corroborer les limitations associées à l'épaisseur et donc à la conductivité du

substrat, le tableau 9 regroupe les paramètres calculés en SÉ selon la méthode graphique des

figures 26 et 28 pour trois dépôts de 60 cycles avec le protocole #l sur des substrats de

conductivités électriques différentes. Il est possible d'y voir que la RÉS est environ trois fois plus

grande en employant la lamelle de 500 nm par rapport à la lamelle de titane commerciale, un

ratio quasi identique à celui des Cs de la figure 3l à 500 mV's-r. À l'instar des capacités à haute

vs ainsi que des RÉS, les ro des deux substrats de titane donnent également un ratio avoisinant

trois. Pour apporter un autre éclairage des effets de la conductivité sur les performances

électrochimiques, le même exercice à été répété avec un dépôt de 60 cycles fait dans les mêmes

conditions. mais cette fois sur un substrat tout or de 800 nm.
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Substrats
CspÊcrrrour

( m F ' c m ' r  @  5  m V . s ' t ;

R.E.S.

(O ' cma ;

R.E.D.

(O ' cme ;

T9

(s)

T i ( 0 ,5  mm ) 0 11 A637 5,00

T i (500nm) n , fh 1oJt 14.29

Au (B00mm) 1 ,00

Tableau 9: Impact de l:r natule tle ln couche métallique du substrat sur les performances électrochimiques (drrns
H:SO1 0,5 ù,I à 25oC) de dépôts de 60 cycles obtenus avec le plotocole #1.

L'or, avec sa conductivité de 4.5 x 107 S'm-I, est l8 fois plus condr.rcteurque le titane (2,5 x 106

S'--t). Le tableau 9 regroupe également la C5, la ItÉS, la nÉp et le rs de ce système. ta nÉS de

0,5 fl'cm2 des dépôts sur I'or est environ 10 fois moins grande que cerl\ sur titane. De surcroît, le

Ts calculé avec les lamelies cl'or est de une seconde, soit cinq fois plus rapides qu'avec les

substrats de titane de 0,5 mm. Cependant. la C5 au moins deux fois plus faible sur I'or contribue à

abaisser Son rs par rapport à celui du titane massif; il faut en tenir cornpte. La RÉO demelre

quant à elle qr.rasiment inchangée (0,1 O'cmr) et ce indépeudamment dn substrat, tel qu'attendu

pour cette contribution cle la résistance provenant du matériau énergétique. Toutefois, malgré le

ruême nombre cle cycles de déposition, la C5 sur les laurelles d'or est plus de deu,x fois moins

élevée que sur celles de titane, pourtant très similaires entre elles. La raison expliquant ceci est

que l'adhérence obsen'ée sur ces substrats d'or est faible; il est souyent possible d'apercevoir le

métal au travers du dépôt noir, ce qui n'est pas le cas sur le titane. Ainsi, bien qr.re le substrat tout

or donne accès à un r0 plus rapide et une RÉS pl.rs faible que ceux sur un substrat de titane ph-rs

de I00 fois plus épais, Ia qrantité limitée de matièrepouvant être déposée à sasruface freine son

utilisation. L'aclhérence du rnatériau actif au substrat fait d'aillerus I'objet de la prochaine

sectron.

4.5.2. Adhérence du matériau âctif

Face aur résultats prometteurs obtenus sur l'or mais entachés par les observ'ations de

I'adhérence limitée du hRuOz électrodéposé à sa surface, une évaluation qtralitative de

l'adhérence pour trois lamelles faites d'une couche métailique différente a été conduite. Potu ce

faire, trois dépôts du protocole #I (le bain de déposition n'a toutefois pas été vieilli) de 60 cycles

sur des lamelles de I cmr de titane (500 nm), de platine (120 nm) et d'or (800 nm) ont été soumrs

à une batterie de 4 tests d'adhérence, décrits à I'appendice B. Le tableau l0 montre les clichés

opticpres acquis après chacun des tests, et ce pour les trois dépôts. Les substrats sur lescluels le

0 ,10,5279
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matériau actif noir est pr:ésent en plus grancle quantité sont ph.rs sombres. A I'opposé, les surfaces

métalliques dénudées d'rne partie ou de la totalité de la matière électrodéposée suite aux

différents tests réfléchissent davantage Ia lumière. Avant même de lancer le premier test, le dépôt

sur I'or est le plus foncé de tous. mais ne semble pas recouv-rir le substrat uniformément. Dé.ià

après le second test, Ia coloration devient sirnilaire à celle des dépôts sur titane et platine, signe

d'une perte cle matière.

Substrats (lamelles de 1 cm')

Platine

Aspect initial

Après test I

(Battements et
trempes)

Après test ll
(Bain aux
ultrasons)

Après test lll
/Reccec

fréquence et
edhéq i f l

Après test lV
(20 000 cycles
en VC à 500
mV s-l dans

H2S04 0,5 M)

Tableau 10: Nlicloscopies optiques des dépôts de h ligule 35 suite à la battelie de tests d':rdhérence.

.,..i.:r.: 'r: '

Titane
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Après le dernier test, les surfaces d'or et de platine sont substantiellernent mises à nues, alors

qu'une cottche cle dépôt est toujours présente sru le titane. En présumant que I'association enhe le

confraste et Ia quantité hRuO: restante après les tests est valable, il est attendu qlre ces

observations soient transposables aux C5 des dépôts. La figure 32 confirme exactement cette

hypothèse, alors que les capacités initiales et résiduelles après chacun des tests et ce pour les trois

échantillons sont rnontrées. Avant les essais, le dépôt su I'or possède u-ne C5 environ deux fois

plus importante (77 mF'cmr) que srr cerx de platine et cle titane (respectivement 34 et 30 mF.cm'
t;. Aucune perte d'adhérence n'est constatée initialement. Le premier test (battement et plonge)

soustrait environ 12% de la C5 au dépôt sur I'or, alors que cette valeur tourne davantage autour

de 5 % pour le platine et le titane. Suite au deuxième (bain aux ultrasons), le dépôt sur platine

rejoint celui sw l'or, avec ute perte capacitive de 50 à 60%.Le dépôt sr.rrtitane conserv'e, lui.

plus des cler.rx tiers de sa C5 initiale. Le troisième test retranche une autre moitié de la C5 restante

an dépôt d'or, alors que les pertes sur le platine et le titane sont ph,rs modestes, de I'ordre de 20 %

et l0 9i, respectivement. Finalement, la 4' étape a raison de la quasi-totalité la matière active dn

dépôtsu l 'o r .Pour lep la t ine ,à la f inde labat te r iedetes ts ,c 'es tp lus  de90%delaC5qu iaé té

perdue. Cependant, le dépôt srn titane parv'ient à conserv'er près de 50 % de sa C5 calculée

initialernent.

Les résultats empiriques de cette batterie de tests sont probants. Le comportement des Cs

initiales et {inales des trois échantillons respectent les pertes de matière obsen'ées au tableau 10.

L'or est le substrat offrant la moins bonne adhérence au hRuO2, suivi du platine. Finalement. le

titane montre une supériorité nette sur les deux autres. La littérature snr Ies supercondensateurs

aborde très rarement le volet de I'adhérence, n'offrant qlle peu de bases comparatives pour cette

étude La question n'est pas pertinente dans tous les contextes de recherche; la plupart concernent

des dépôts relativement minces, se présentant sous forme de films compacts inté-erés sur des

micro- ou nanostrucfures tridirnensionnelles.
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Figure 32: Capacités spécifiques initiales et résiduelles après chacun des tcsts de la batterie d'adhérence (@ 50
mV.s-r dans H2SO4 0,5 M à 25oC) de dépôts de 60 cyclcs sur des substrats de I cmr selon le protocole #1, en
utilisant une solution fraîche avant la correction du pH à 2,50.

Comme le volume de matière dans ces films est restreint, ils sont généralement mécaniquement

résistants. C'est le cas de ceux réalisés par Brunet & Gaudet juillet 2010 [30]. Les dépôts sur les

systèmes interdigités avaient une épaisseur d'environ 55 nm, avec une allwe très compacte au

NrtÉB. En comparaison, une structure plus épaisse, poreuse, irrégulière et où des agrégats sont

disposés aléatoirement, comme celle obtenue avec le protocole #1, est plus sujette à la perte de

cohésion entre les couches de dépôt. Le nombre de liaisons chimiques covalentes et l'ordre

cristallin étant nettement réduits par rapport à un ftlm compact, il est prévisible que cette

structure soit plus fragile. En plus de cela, supposant que les liaisons entre les centres métalliques

et les atomes d'oxygène de la structure à I'interface entre le substrat et les premières couches de

dépôt soient covalentes, une logique se dégage de I'ordre obtenu pour les trois métaux. Dans le

cas du titane, son oxyde se forme très rapidement en surface à raison de quelques couches

atomiques, et ce même pour une brève exposition à I'air [131]. De plus, son réseau stable dans les

conditions de cette étude (TiOz) est le même que celui de I'oxyde de ruthénium cristallin (rutile,

fig. 4). Les deux métaux possèdent la même structure cristalline et des paramètres de maille dont

la discordance est de seulement 4,7 o/o et -2,2 yo sur les axes [001] et [110] respectivement [32].

Ces deux facteurs conduisent à une interface plus stable et mieux ordonnée capable de résister

davantage aux stress imposés. Pour le platine et I'or, deux métaux nobles, en supposant que la

présence d'oxydes natifs promeut une interface plus stable avec I'oxyde de ruthénium, leur

propension très limitée à I'oxydation pourrait expliquer I'adhérence plus modeste. Davantage de

I Initiale

f AprÈs test I

r ApÈstest II

tr Aprèstest III

rAprèstest IV
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recherches seraient nécessaires pour élaborer une théorie plus consistante et cohérente à ce sr.rjet.

L'impact de la vs a peut€tre anssi son rôle à jouer sru 1'adhérence. En effet, il est possible que ce

paramètre influe sur la morphologie du dépôt, compte tenu de son influence directe sur la

quantité de matière déposée à chaclue cycle et sur les processus qui y conduisent. Un taux d.e

déposition majoré pourrait mener à une stmcfure qui contient davantage de défauts et de stress,

les réarrangements vers des états plus stables durant Ie processus de déposition n'ayant pas le

temps de s'opérer entre les aclditions successives de matière. À I'inuerse, un taux cle cléposition

plus faible favoriserait des dépôts sous forme de films compacts. mieux ordonnés. Il faut

néanmoins rester pntdent dans ce raisonnerrent et faire la distinction entre les premières dizaines

de nanomètres du dépôt, à I'interface avec le substrat, et le cæur du matériau (fi-q. 50-a). Sur ce

cliché, Ia fomration d'une couche compacte sur laquelie viendra se déposer le hRuO: est claire.

Ce faisant, I'or et le platine apparaissent appropriés uriquement pour un nombre restreint de

cycles de déposition, cette couche étant peu adhérente pour ces substrats. En plaçant les résultats

obtenus en ordre croissant selon les C5 initiales, la série va cornme titane, platine et or (fig. 32).

De surcroît, lors du rinçage des dépôts sur titane et platine, ces derniers n'ont pas été altérés

visuellement comparativement à celui sru I'or, dont une zone d'environ l0 9/o s'est détachée.

Cette dernière obsen'ation a été reproduite all cours d'autres expériences.

4.5.3. Analyse des impacts de la conductivité et de I'adhérence par rapport au

substrat

La problématique entourant Ie choix du substrat se résume succinctement; il est

désormais connu que la meilleure adhérence est obtenue en déposant sur le titane à comparer

avec I'or ou le platine, mais malheureusement, ce métal n'est pas un conducteur aussi perfomant

que ces derniers. Ivlalgré tout, pour tirer profit de la conductivité substantiellernent pir.rs élevée

des métaux nobles, I'idée de iruneler I'or et le titane clans un mêrne substrat a été mise de I'avant.

L'expertise du LAAS-CNRS dans ce domaine leur permet de produire des dépôts multicouche;

un film d'accroche de titane (100 nm) est d'abord déposé sur le SiO2, suivie d'une couche d'or

plus épaisse (300 nm) et finalement d'une couche en surface de titane (100 nm). De cette façon,

la surface exposée est constifuée de titane, et la couche d'or sous-jacente assure une conductivité

électriqr.re accrue.

Les données et résultats qui découlent de trois échantillons produits avec ceux-ci et le

protocole #l sont présentés au tableau ll. D'abord, la RÉS et le 16mo.ven pour ces rlouveaux
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systèmes sont plus de trois fois plus faibles que ceux des dépôts réalisés sur les lamelles de titane

de 500 run d'épaisseur avec le même protocole, en cohérence avec le but visé. De même, selon

l'éqtration 26, cette baisse de h RÉS bonifie substantiellement la puissance, la faisant passer

d'environ 50 mW'cni2 à plus de 200 mW'cm-2. La figure 33 illustre la variation de la Cs en

fonction de la vs en caractérisation pour ces dépôts de 60 cycles effectués sur les trois differents

substrats discutés dans les derniers paragraphes. Elle permet de visualiser Lrn autre impact de

cette diminution de la RÉS, soit la rétention de la C5 en augmentant la vs. La perte capacitive de

5 à 500 mV's-r est limitée à 56 % pour le substrat multicouche, comparativement à 60 % et à 88

% respectirement por.u les dépôts stu titane (0,5 mm) et titane (500 nm). Même à faibte vitesse

de balayage, le substrat multicouche prouve sa pertinence, tel qu'on peut le voir à la première

colonne du tableau I I et sur la fisure 33.

Substrats &
# échantillon

CspÉcrrrquE
(mF ' cm 'z

@ 50 mVis )
R.E.S. R.E.D. Punx To

(O .cm 'z )  (O .cm '2 )  (mW.cm 'z )  ( s )

o
o
tô

È

#1
#2
#3

Moyenne

462
476
451

463 t 13

5,2
C,U
Â ' l
u .  l

5,1 t  0 ,1

0,2
0,2
Y.!.

0,2 x0,1

46
48
4B

47 x. l

14,29
16,67
14,29

15,08 t  1 ,37

8s
5 \
< P- \ =
È i -
C F

O F
F È

i=

t + 1
r l

#2
#3

Moyenne

ÂA.t

o u l

578 t 21

0,9
1 ,0
Lq

1 , 0  +  0 , 1

250
227
227

235 t 13

5,00
3,33
3,33

3,89 t 0,96

0 ,1
0,1
n1=-:

0 ,1

Tableau 1l: Résultats moyens obtenur pour les dépôts de 60 c."-cles irvec le protocole #l sur deux i-v-pes de
substrats de même épaisseur: couche simple de titane (500 nm) et multicouche titane (100 nm) / or (300 nm) /
titane (100 nm).
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-r-Ti (5fi) nn)
-.-Ti (0,5 mm)
-^- Ti (tfi) nm) / Au (300 nm) / Ti (Ifi) nm)
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V"n.^rn., 1mV - s-r)

Figure 33: Variation de la capacité spécilique mesurée dans H2SOa 0,5 M à 25oC en fonction de Ia vitesse de
balayage en caractérisation pour des dépôts de 60 cycles avec le protocole #1 sur des substrats de nature variée,

Le substrat multicouche tel que présenté a une conductivité l0 fois plus élevée que celle

du titane seul de 500 nm d'épaisseur. La perte capacitive en passant de 5 mV's-r à 500 mV's-r

d'environ 88 % pour ce substrat tout titane est réduite à environ 60 % pour la lamelle 0,5 mm

d'épaisseur, de même que pour le substrat multicouche. C'est donc dire que malgé leur épaisseur

1000 fois plus importante que les substrats de titane de 500 nm, les lamelles de 0,5 mm entraînent

elles aussi des limitations qui diminuent les performances des dépôts. Fait important à souligner,

l'idée du substrat multicouche n'a pas été exploitée à son plein potentiel; il est techniquement

possible de réduire l'épaisseur de la couche superficielle de titane jusqu'à 20 nm environ et

d'augmenter celle d'or jusqu'à 800 nm, donnant une gamme intéressante de possibilités

expérimentales permettant de maximiser la conductivité électrique sans toutefois compromettre

l'adhérence.

4.5.4. Résultats obtenus avec le protocole #l sur les substrats multicouche

Avec cette amélioration de la rétention de la Cs à plus grande vs, de la puissance de

même que du ts en utilisant les lamelles multicouche de titane-or-titane, des films stables de

hRuO2 rencontrant les exigences énoncées peuvent être conçus avec le protocole #l avec 60

cycles. Les performances moyennes de ces systèmes pour les trois paramètres électrochimiques

clés tirés du tableau I I sont présentées à nouveau au tableau l2 ci-dessous.
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Table:ru 12 : Résultats clés du protocole #I
nnr) / Au (300 nm) /Ti (100 nm) de 1 cm:,
250C.

3,89 t 0,96

pour des dépôts de 60 c1'cles sur des l:rmelles multicouche Ti (100
caractér'isés en configuration trois électrodes dans H2SOa 0,5 lI à

Ces trois paramètres électrochimiqlles de\,Tont ultimement être évalués poru les dépôts qui seront

réalisés sur les substrats interdigités. I'objet central de cet oulrage. Selon I'hypothèse initiale, la

P5.61 ainsi que le ts devraient être améliorés par rapport à ceux du tableau 12. Dans le meilleur

des cas, le protocole #i serait intégralement transposable aux srùsffats interdigités, permettant de

créer des microdispositifs tout autant capacitifs que les dépôts sur les lamelles de I cm'. Enfin, la

transposition du protocole #l vers les substrats interdigités est traitée à la prochaine section.

4.6. Application du protocole #1 aux microclispositifs interdigités

Des conditions de déposition et une couche métallique performantes étant identifiées,

I'applicabilité dr.r protocole #I stu les rnicrodispositifs doit maintenant être démontrée. En effet,

tout le travail de maximisation de la capacité complété avec le protocole #l a été réalisé dans cet

objectif, qui ultimement vise à obtenir des systèmes à la fois éner-eétiquement denses et puissants.

Le tableau 13 expose des microscopies optiques de deux substrats interdigités, I'une avant la

déposition et I'autre suivant rr1 essai de 60 cycles en suivant le protocole #1. Les détails

expérimentaux de la préparation du substrat avant la déposition sont rapportés au chapitre 3.

L'interespace utilisé pour les premiers essais est le plus faible des substrats fournis dans ce pro.jet,

soit de 5 gm. Les alltres paramètres géométriques (L, w et n) n'étaient pas fixés, ce clui explique

leur diversité dans les clichés qui suivent. Avant la déposition, les doigts des microdispositifs

(tableau 13, image l) sont homogènes et ont un aspect miroir, témoignant de la très faible

mgosité de la surface métallique. La résistance aux bomes cles deux électrodes (R) dépasse 33

MO, soit la limite de le*ure du multimètre employé. Après 60 cycles de déposition (tableau I3,

image 2), contrairement à ce qrii était anticipé, le matériau noir fypiquement obtenu pour le

protocole #l n'est pas électrodéposé sur Ie substrat. À la place, quelques zones isolées sont

recouvertes par un mince film bmnâtre, au travers duquel la sruface de titane reste visible. Ces

observations ont été reprodr.rites sru plusieurs dizaines de substrats interdigités avec des

paramètres géométriques (i, L, w et n) variés et avec le même résultat; la croissance prononcée et

uniforme de hRuO: est empêchée. Une manifestation claire de ceci est le voltammogramme

235 t 13
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enregistré, qui n'adopte pas la forme attendue et dont la densité de courant à chaque cycle est

pour ainsi dire toujours la même à un potentiel donné. La RI, quant à elle, chute aux environs de

I MQ après de telles tentatives lorsque i : 5 pm. Également sur cette seconde image, des

particules ayant adhéré au SiOz à l'extérieur de la zone des microdispositifs sont visibles. Il a

d'abord été avancé que l'absence de germes nécessaires à la croissance du matériau énergétique

soit à l'origine de l'échec du protocole #l à le déposer sur les microdispositifs. Certaines

manipulations ont été conduites de façon à vérifier cette hypothèse. Celles-ci consistent

initialement à appliquer, en voltampérométrie impulsionnelle (VI) et avant la déposition, l0

impulsionse consécutives de 5 ms à -1000 mV. Ces dernières ont été intercalées par des périodes

en régime potentiostatique de 30 secondes à - 350 mV, totalisant ainsi 300 secondes. La

préparation et les conditions du bain de déposition sont exactement les mêmes que celles du

protocole #1 : une solution l0-r M KCI et l0-2 M HCI vieillie plus de 15 jours de, contenant 5

mM de RuCl:.xHzO, dont le pH est corrigé à 2,50 et portée à 50"C sans agitation durant la

déposition.

Substrats Clichés
Rr

(kn )
(1) Ti ( 500 nm )
avant déposition

i=5Um
| = 1000 pm
w=150Um

N=10

> 33 000

(2) Ti ( 500 nm )
après 60 cycles

i=5Um
| = 1000 Um
w=100Um

N=60

1 200

Tableau 13: Microscopies optiques et résistances interélectrodes de microdispositifs (l) avant la déposition et (2)
suivant 60 cycles de déposition avec Ie protocole #1.

Le premier cliché du tableau 14 montre encore une fois un substrat interdigité avant la

déposition. Sans surprise, I'aspect est presque identique au premier cliché du tableau 13.

L'échantillon 2 ût tableau 14 a éTé photographié après l'expérience. La brillance est moins

e <Impulsion> fait dans cet ouvrage référence à I'application d'un potentiel donné pour des périodes
inferieures à une demi-seconde.
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importante des suites la VI, et une Cs de 0,01 mF'cm-2 est mesurée. La Rr a cette fois diminué

pour atteindre 4.I MÇl. Entre certains doigts du second cliché, la présence de quelques particules

en tous points identiques à celles retrouvées sur le SiO2 au tableau précédent est visible. Malgré

cel4 la résolution spatiale est acceptable, comme en témoigne la Rl toujours très élevée suivant la

VL Poussant le concept à une autre érape, 60 cycles de déposition avec le protocole #l dans le

même bain ont été réalisés sur un substrat ayant préalablement subi la phase en VI qui vient

d'être décrite. Les résultats de cette déposition font I'objet du tableau 15.La Cs mesurée à 50

mV's-r (en configuration 3 électrodes dans HzSO+ 0,5M) est d'environ 102 mF'cm-2. La

microscopie optique est très claire; la croissance du dépôt n'est pas limitée aux seuls doigts et

s'étend plutôt sur une zone qui les dépasse largement. En ce sens, la résistance entre les deux

électrodes est de 300 Q, soit cinq ordres de grandeur plus faible que pour un substrat neuf.

Substrats
Glichés

(G=625X)

Rt

(ko)
CspÉcrnoue

(mF.cm'z@ 5 mV.s' t ;

(1) Ti ( 500 nm )
avant impulsions en
voltampérométrie
impulsionnelle

> 33 000 n la

(2) Ti ( 500 nm )
après impulsions
voltampérométrie
impulsionnelle

4 100 0,01

Tableau 14: Clichés au microscope optique, résistances interélectrodes et capacité spécilique d'un
microd ispos i t i f ( i=5pm,  l=1000Fr rw=20pm&N=60) (1)avant les impu ls ionset (2 )su ivant l0 impu ls ions
en voltampérométrie impulsionnelle.
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Substrats
Cliché

(G=62 .5X)

R,

(ko )

Cs

( mF . cm'z @ 50 mV's{ )

T i ( 500nm)
Après 60 cycles du
protocole # 1 avec

impulsions en
voltampérométrie

impulsionnelle

101 ,9

Tableau 15: Clichés au microscope optique, résistance interélectrode et capacité spécilique d'un microdispositif
( i=5pm,  l=1000FDrw=150pm&N=10)après10séquencesd ' impu ls ionssu iv iesde60cyc lesdedépos i t ion
avec le protocole #1.

En regard' de la diminution drastique de la Ry observée, il est possible de conclure que la

déposition par VC avec le protocole #l conjuguée à la période préalable en VI conduit à un

recouvrement de l'interespace et au contact électrique des deux électrodes des microdispoitifs.

De ce fait, cette méthodologie ne permet pas d'atteindre les objectifs voulus, la piètre résolution

spatiale court-circuitant les microdispositifs (du moins pour des substrats avec un interespace de

5 pm). Déjà, il est possible d'envisager d'augmenter cette distance pour tenter de corriger le

problème, mais cette décision aura pour effet d'amenuiser les gains en puissance projetés avec la

configuration interdigitée. Par conséquent, il est nécessaire de modifier le protocole

d'électrodéposition pour en arriver à la meilleure résolution spatiale possible sans toutefois trop

compromettre les Cs élevées obtenues avec le protocole #1. Le développement de ce nouveau

protocole, les solutions apportées aux défis rencontrés et les performances des systèmes finaux,

aboutissements de ce projet, feront I'objet du prochain chapitre.

0,3
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CHAPITRE 5

Déposition de hRuO" par voltampérométrie impulsionnelle

Les résultats exposés au chapitre précédent clécoulent tous cle I'utilisation du protocole de

déposition #1, élaboré dans I'optique de maximiser Ia Cs. Tel qu'il est possible de le constater, ce

dernier n'a pas permis d'atteindre I'ob.jectif fixé avant son développement, soit de transposer le

matériau énergétique de manière spatialement résoluero sur les microclispositifs. Le présent

chapitre traitera de la voie empruntée pour contoumer les problèmes renconfrés et y arriver, ainsi

que du matériau actif éiectrodéposé avec le nouveau protocole de déposition établi et des

performances obtenues avec celui-ci sur les substrats interdigités.

5.1. Essais préliminaires sur les microdispositifs

N'Iêrne sans une analyse plus complète que celle menée, il n'est pas hasardeux de statuer

que les résultats de la fin du chapitre précédent pointent vers le fait que le protocole #l ne peut

pas être directement appliqué sur les microdispositifs en lue d'obtenir les systèmes souhaités.

D'ture part, la croissance d'un dépôt par VC sur un substrat interdigité de titane n'est pas possible

avec le protocole #1, sauf si ce dernier est soumis à une période en VI au préalable (tableau l-5).

D'autre part, Iorsqr.re cette technique est employée et le protocole #l ensuite appliqué, les dépôts

résultants n'ont pas la résolution spatiale nécessaire permettant d'isoler électricluement une

électrode par rapport à I'autre, une condition sine q?tct non pour l'obtention de microdispositifs

fonctionnels.

De ce fait, en conservant cette période en VI préalable à la déposition et en faisant

quelques pas en arrière. les conditions en VC du protocole #l ont été vanées à l'intérieur des

limites des manipulations du chapitre 4, et ce de façon exploratoire. Les substrats employés

étaient tous constitués de couches actives de titane de 500 nm d'épaisseurl'. Pour simplifier la

tâche, la période de recuit n'a été appliquée pour aucun des échantillons présentés au tableau 16,

celle-ci ne pemrettant de toute façon pas d'améliorer la résolution spatiale. Ce tableau dresse un

l0 Spécifiquement sur les doiets métalliques, en évitant de déposer de ln natiere dans leur irterespace
" Bien qu'il a été démontré à la tin du chapitre .l que les substrcts multicouche Tr.Au/Ti sont supérieurs en termes de
pertbrrnances, ler"rr cornplexité de fabrication (voir appendice A) zr lur.rité leur disponibilité lors des essais.
Conséquenment, ceux-ci n'ont été utilisés qu'une fois les conditions de déposition optimisées, la couche exposée au
bain étrnt de toute manière du titane.
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aperçu des nombreux essais conduits, ainsi que des Cset cles Rrmesruées. Premièrement, c'est la

Tsary Qui a été abaissée, de 50oC à 5 'C. Le dépôt ainsi obtemr après 60 cycles (i : 5 pm) est

spatialement mieux résolu que celui du tableau 15, comme en témoigne la R1 de l7 kO (cliché l).

Néanmoins, tel qu'observé à la figure 17, la C5 passe de 102 à 3 mF'crn2. En r,ue d'au-rmenter

cette valeur, la TsAtN a été portée à 25 "C, tout en maintenant durant la déposition une agitation à

la vitesse de 500 RPIvI (cliché 2), rure méthodologie encore non essayée jusqu'ici. Le résultat

après 60 cycles est un dépôt presque entièrement détaché clu substrat à sa sortie de la cellule de

déposition. La matière initialement présente en grande quantité sur ce dernier (avant de se

détacher après la sortie du bain de déposition) enlambe nettement I'ensemble des doigts et

déborde même sur le SiO: du masque de façon prononcée. résultant en une Rr de 900 Q. Face à

cela, des conditions moins agressives devaient être testées. Toujours à une Ts.sr- de ?5 'C, le

nonrbre cle cycles cle dépositio n a étécoupé cle moitié, I'interespace élargi (cle 5 à 75 pm) et le Uç

augmenté à -50 mV (cliché 3;r?. Avec cette stratégie, la résolution spatiale est visuellement

améliorée et un dépôt noir bien défini est obtenu. similaire à I'aspect de ceux du protocole #l sur

les larnelles de titane. La R1 est néanmoins tou.jours faible (19 kO), cte même que la Cs (3 ntF'cm'
2) par rapport à celle du tableau 15. Puisque ces essais n'ontjusqu'ici pas pennis d'atteindre une

résolution spatiale acceptable, le vieillissement de la soh-rtion de déposition, dénontré comme

favorisant une déposition plus rapide de la matière active, a été le paramètre suivant à modifier

Toujous sur le même tableau, le cliché 4 montre r.rn dépôt réalisé à une TeArt de 25 "C tou jours,

mais dans un bain de déposition fraîchement préparé et à un pH non corrigé (l,80). Le nombre de

cycle de déposition a été porté à nouveau à 60 et f interespace encore élargi, cette fois à 200 pm.

Le dépôt ainsi obtenu ne recouvre pas uniformément les doigts, et de la matière est visible sur

I'interespace les séparant. Cependant, contrairement au cliché 3, cette matière dans I'interspace

ce limite au pourtour proche des doigts. Pour le conftrmer, la R1 atteint une valeur d'environ 3

IvIQ. La C5, Quand à elle, remonte pour approcher les 25 rnF'cm-r. Poursuivant dans la même

veine avec un bain frais, I'interespace a été climinué (10 pm) pou les tlêmes conditions de

déposition, mais sans succès. Le microdispositif résultant est corrt-circuité (non montré). Le

cliché 5 est celui c1'un dépôt réalisé avec un nombre de cycles quatre fois moindre (15) et un€ vs

cinq fois plus rapide (50 mV's'). toujours dans un bain fraîchement préparé et avec un

interespace de l0 pm. Le dispositif exhibeune C5 d'environT mF'cm-retune Rlde 0m7lV{O, la

plus haute enregistrée jusqn'alors dans le projet avec un interespace aussi faible. Finalernent. un

dépôt dans les mêmes conditions mais avec un interespace l0 fois plus large et le double de

cycles de cléposition a été fait (cliché 6). Ce dernier possède une C5 d'environ ll mF'cm-2 et une

l: Ceci avait pennis au chapitre 4 de presque complètement empêcher l'électrodéposition (fi.u l8).
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Rr de -5 MO. Les interespaces des deux demiers clichés sont exempts à ce grossissement de toute

matière visible qui y serait déposée, un fait encore une fois comoboré par les R1 témoignant d'ure

résolution spatiale supérieure.

Il e:t possible de conclure à parlir de cette série de tests que les conditions de déposition

<adottcies>>r3 par rapport au protocole #l permettent de nettes améliorations au niveau de la

résolution spatiale. Néanmoins, la C5 en souffre, en torrte cohérence avec les résultats du chapitre

4. Une fois les connaissances sur la dynamique de déposition assimilées, il est possible d'en

déduire que le problème de la résolurtion spatiale réside dans le temps alloué aux réactions en

régime cathodique pour se dérouler. Le lot des conditions de déposition dr-r protocole #l v-ise à

fansférer trn maximutn d.e matière du bain au substrat via les processus cl'électrocoagulation. A

posteriori, les résultats obtenus par rapport à la résolution spatiale insuffîsante en utilisant le

protocole #l sur les microdispositifs ne surprennent donc pas. Si I'augmentation de la Ts.a1ç et de

son pH sont favorables aux mécanismes de déposition en régime cathodique, il en est tout

autrentent pour la résolution spatiale. En employant le bain de déposition du protocole #1, il est

aisé de constater simplement par sa coloration à sa sortie que I'immersion d'une larnelle de vene

dans celui-ci conduit à I'adsorption cle précurseurs à sa surface. L'utilisation d'une solution de

déposition vieillie et a fortiori dont le pH est augmenté à2,50 favorise I'adhérence sur le SiOz. un

oxyde ayant par ailleurs dé,ià fait ses preuyes comme substrat pour le RuO:.xH:O [133]. Les

espèces Ru(IV) ne sont pas très stables en solution aqueuse, et que ceci pousse leurs complexes à

s'adsorber arx surfaces poru se stabiliser. D'ailleurs, certaines teclrniqr.res de déposition

rapportées procèdent uniquement par imprégnation d'un substrat dans Ie bain, à la manière d'une

encre [34]. Malheureusement, l'interespace entre les doigts est composé exclusivement de SiO2.

De surcroît, la présence dans le bain de déposition d'une majorité d'espèces Ru(IV) nuit à la

conservation d'r.rn interespace dépounu d'espèces ruthéniques adsorbées, mais est nécessaire à

I'obtention des hautes C5 r'isées. En somrne, si I'atout majeur du protocole de déposition #l est

que les dépôts obtenus soient plus massifs, granulaires, poreux et très rugueux en surface,

favorisant une pseudocapacité maximale, la façon d'atteindre ces résultats se fait au détriment de

la résolution soatiale.

^'I1 est référé ici par <odoucies>> à des pruarnètres permettant une récluction de la masse déposée- pour les rnêrnes
raistrns que celles erposées lors de l'optimisation tàite avec le protocole #l mais à I'autre extrérnité du spectre
(température plus faitrle, temps de déposition phrs corrrt en ausmentant la r'3 et en diminuant le nombre de cvcles, bain
ùais. etc ).
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Paramètre (s)
modifié (s)

Autrcr panmètrer
expérlmentau fxéo

llicrcrcopies optlquec

(G=62 .5à125X)

Rt CspÊcrnue

( ko ) 
( mF 'cma@ 50

( l )Te ln=5oC

PHenrH = 2,50
Vieill,sArH > 15 jours

Uc = -0,35 V
Agitation = Non
Vs=10mV/s

# cycles déposition = 100
i=  5 Im

4,9'17

(1) Tamr = 25 oC

(2) Agitation = 500 RPM

pHann = 2,50
Vieill,aArH > 15 jours

Uc = -0,35 V
# cycles déposition = 60

V e = 1 0 m V / s
i = 5 U m

0,9 n l a

(1) Tarur = 25 oC
(2) Uc= -0,05 V

(3) # cycler déposition =
30

pHamr = 2,50
Vieill,eArl > 15 jours

Agitation = Non
V s = 1 0 m V / s

i = 7 5 p m

3,019

TaAfi = 25 oC

pHaln = 1,80
bnn=0jour(fraic)

Uc = -0,35 V
Agitation = Non
Va=10mV/s

# cycles déposition = 60
i=200pm

2 800 24,8

(1) Teln = 25 oC
(2) pHalr = 2,00
(3) ben = frais

(4) va = 50 mVl s
(5) # cycleo déposition =

15

(l) Tamr = l5 oC
(2) pHamr = 2,00
(3) ben = frair

(4) va = 50 mVI s
(5) # cycler dépocition =

30

Uc = -0,35 V
Agitation = Non

i = 1 0 U m

(Dsrxoorue = -0,35 V
Agitation = Non

i = 1 0 0 p m

6,5700

Tablceu 16: Impect de la modification dc qurtrc dcs perrmètrcs crpérimcnteur du protocole #l sur la
résolution des dépôts obtcnus (tous précffés dc la périodc en VI décrite à la cection 4.6) Le crpecité est mesuréc
ù 25oC cn configuration 3 électrodes dans HzSO.0'5 M.
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Compte tenu de I'amélioration de la résolution spatiale constatée après les essais

rapportés au tablear.t 16, le lot des paramètres de déposition du cliché 6 a été utilisé pour à

nouveau tenter de déposer directement sur les substrats interdigités simplement par VC, sans

procéder aux l0 séquences en VI. Malgré la modification des paramètres de déposition. la même

problématique que celle décrite à la fin c{u chapitre 4 a été rencontrée. à savoir que

l'électrodéposition du matériau actif est ernpêchée.

Cette difficulté à amorcer Ia déposition uniquement par VC faisant obstacle au transfert

du protocole #1 aux substrats interdigités ne peut donc pas être attribuée simplement au lot des

conditions de dépositions. L'hypothèse selon laquelle I'absence de germes permettant la

nucléation est responsable des problèmes de croissance éprour'és n'en reste pas moins plausible,

rue la possibilité de déposer du hRuO2 en VC suite à la période en VL La question qui se pose

aiors est la suivante : si cette hlpothèse est lraie. pourquoi parv-ient-on à créer des germes sur les

lamelles de I cm' avec le protocole #l simplement par VC, en utilisant une couche actil'e

identique à celle des substrats iriterdigités (500 nm de titane) et déposée selon le rnême procédé'?

Por.rr répondre à cette question, une seconde hypothèse peut être formulée; l'état de surface du

titane des substrats interdigité n'est pas le même que celui des lamelles. Plusierus indices

observ-és au fil des dépositions pointent dans ce sens. Premièrement, le PCO est un indicateur

privilégié des équilibres entre les espèces en solution et l'électrode de travail. Pour les conditrons

de déposition dlr protocole #1, une fois l'électrode immer-qée cinq rninutes dans le bain juste

avant la déposition, le PCO affrche typiquement une valew stable entre 0,5.t V et 0,57 V poru les

lamelles, mais entre 0,35 V et 0,45 V pour les substrats interdigités De surcroît, il sera vrr plus

loin que plusieurs des dépôts réalisés avec le protocole #2 ne sont pas uniformes, alors que

certaines zones des doigts sont recouvertes d'une couche empêchant le dépôt de croître. Ces

plaques sont visibles avant la déposition sous microscope. Cette obsen'ation a été répétée à

maintes reprises mais n'est pas systématiquement faite sur tous les srùsrrats employés. En effet,

seuls ceux provenant cle certains cles clisques du LAAS-CNRS y ont conduit. Il esr à souligner

que si le problème se présente pour une des lamelles (contenant chacune trois substrats

interdigités) d'un disque, celui-ci était systématiquement retrouvé porr les autres lamelles du

même disque. Ainsi. est-il probable que cette couche non-uniforme et insoluble dans I'acétone ou

I'isopropanol provienne d'une des nombreuses étapes menant à la conception des substrats

interdigités. Ces obsen'ations sont aussi confinlées par une collaboratrice au projet [35]. De

sttrcroît, quelques essais sur des microdispositifs d'or et cle platine [136] n'ont relevé aucune
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difficulté de croissance de matière active, pas plus que ceux sur les lamelles de titane pleine

grandeur de I cm2.

Face à cela, il peut être avancé que l'état physico-chimique trop stable des surfaces de

titane des électrodes interdigitées joue un rôle dans la diffrculté à amorcer la c{éposition par VC.

Celles-ci sont peu rugrreuses, limitant la présence de sites de plus haute énergie prompts à réagir

De sr.trcroît, elles sont fort probablement recouveftes d'une couche de TiO, semi-conductrice à

température pièce (-10-2 S'cm-r), puisçr'elles ne subissent pas de lavage chimique préalable, tel

qu'employé et suggéré par plusieurs auteurs [37]. Il a déjà été avancé [38] çre la réactivité

d'une couche métalliclue déposée sur le TiO2 vis-à-r,is celui-ci était reliée en première

approximation à I'enthalpie de formation de son oxyde. Si celle-ci est très éievée (négativement),

le titane sera réduit en stuface, conduisant à ture couche biclimensionnelle adhérente et compacte.

À l'opposé, pour des enthalpies de formation plus positives que - 250 kJ.mol-r, la faible réaction

conduit à une croissance en ilots laissant une partie de la surface de TiO2 non recouverte pour les

premières cor.rches déposées. Ce clernier scénario est applicable au mthénium, et pourrait ainsi

expliquer Ies difficultés à faire croître du RuO2 en début de cléposition srr les cloigts de titane. Il

faut également noté qrie les plans cristallographiques du TiO2 n'ont pas toute la même réactivité,

exprimée au travers des atomes d'oxygène dans le cas présent. Dans la rerue de Diebold [139],

ce dernier pointe les marches (anglais : <step edges>) colnme étant les sites les plus actifs pour

les espèces pius faiblement adsorbées (comme le mthéniurn métallique). Aclmettant ceci, des

surfaces aux dimensions restreintes présentent une concentration plus faible de ces marches, ce

qui lirniterait la formation de gennes. Des mesures en spectroscopie des photoélectrons de

rayons-X réalisées sur différents substrats interdigités de titane ayant subi ou non un nettoyage

préalable alltre que simplement avec de I'acétone ou de l'isopropanol pourraient permettre

d'identifier la nature d'rure telle couche passivante.

Néanruoins, des conditions de déposition enVC ph-rs clouces jointe à lapériode préalable

en VI conduisent, pour des substrats initialement exempts des plaques discutées au paragraphe

précédent, à l'électrodéposition de hRuO: de manière spatialement résolue. Sur ces bases. le

développement d'un second protocole de déposition davantage performant, spéciliquement

adapté au:r substrats intercligités de titane s'est poursuivi et fera I'objet de la section suivante.
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5.2. Transition yers la voltampérométrie impulsionnelle

Dans les paragraphes qui suivent, les tout premiers essais de ce qui deviendra le

protocole de déposition #2 sont présentés et analysés. Ces explications permetfiont d'établir

l'origine du passage de la VC conjuguée à Ia VI vers la VI seule, en plus d'en démontrer la

pertinence. Toute I'idée de mettre à contribution la VI afin de surmonter le cléfi de cléposer de

manière spatialement résolue est qr.relque peu fortuite. Elle prend d'abord sa source de processus

de déposition beaucoup plus rapide employés par des collègues du groupe de recherche de

I'auteur de cette étude. Ces derniers exploitent avantageusement quatre paramètres centraux, soit

le potentiel de deux bomes ainsi que Ie temps passé à chacrne d'elles. Une des bornes est dite (

allumée > (anglais : <on>), et est le siège des processus cle dépositioo. À I'ino'erse, la borne

<éteinte> (anglais: <off>>) est à un potentiel de repos, penlettant la régénération des espèces

électroactives à la vicinité du substrat, dans sa double-couche (fig. 3). Le signal est alterné de

manière cycliçre entre ces bornes pour des temps firés au préalable.

Prévenir la déposition de précurseurs entre les cloigts en restreignant I'augmentation

Iocale du pH à la proche surface de ceux-ci s'avère être I'objectif à atteindre. II a cléjà été

démontré que la valeur de -350 mV pour Uc utilisée pourr le protocole cle VC n'est pas suffisante

pour amorcer la déposition sur les microdispositifs en VI. Sur ce dernier point, abaisser Uç à des

valeurs beaucoup plus basses (ex: -1000 rnV) permet certes de corriger la problématique

d'amorce de la déposition en VC, mais le temps passé dans la zone réactionnelle cathoclique est

fortement augmenté en éloignant la borne ainsi Ceci conduit à un recourtement d'ure pièfie

résolution spatiale, car le pH localement trop augmenté contribue à la coagulation, la

précipitation et I'absorbtion de façon non spécifique de hRuO: à la surface des doigts C'est dans

cette optique que I'emploi de la VI seule s'avérait prometteuse dans le cadre de se projet.

C'est ainsi que le concept de la cléposition en VI avec trois valeurs en potentiel (Uo, Uorr

et Uc) a été mis à I'essai. En tenant compte de la possibilité de déposer le hRuO2 en régime

anodrque et cathodique, la borne <<allumée> à été divisée en deux potentiels d'application. soient

Ua (frg. 14, couple A2lC2) et Uc. La borne <éteinte>> (Uon), à été fixée autow du potentiel ou

peuvent être régénérés les précurserus nrthéniques adsorbés à la sruface des électrodes (fig. 14,

couple Ar/Cr). De même, cette demiùe permet une réhomogénéisation du pH avec l'aide de

I'agitation du bain. en laissant un temps mort entre I'application des deux impulsions efficaces

(U5 et Uc). limitant les risques d'une précipitation entre les doigts des rnicrodispositifs. Ainsi, les
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trois zoues d'intérêt des voltarnmogramrnes de déposition du protocole #l sont coLlvertes par les

potentiels d'irnpulsions choisis, et le ternps passé à ceux-ci est substantiellement réduit En

assemblant toutes ces informations, la façon de faire proposée en VI s'avère être analogue à celle

en VC, cette première ne faisant qu'accélérer le processus en <omettanb de balayer les plages de

potentiel entre les bornes. Cela dit, il restait à identiller une combinaison de paramètres

permettant d'obtenir un interespace propre et r'ure quantité maximale de hRuO:. Il est important

de souligner qu'il n'existe à cejour, à la connaissance de I'auteur" aucune publication faisant état

de déposition d'oxyde de mthénium en régime impulsionnel tel que celui décrit dans les

paragraphes ci-haut.

5.3. Définition du protocole #2 en voltampérométrie impulsionnelle

L'emphase sera mise dans les prochaines pages sur I'importance clu temps réactionnel sur

les phénomènes en jeu. de même que sur l'interdépendance des multiples variables de déposition

qui i'affectent. Ces deux aspects doivent être pris en compte pour conserver uie résolution

spatiale sr.rffisante tolrt en maximisant la CS des microsystèmes fabriqués par électrodéposition.

C'est dans cette optique que se sont effectuées les expérimentations visant à mieur définir le

protocole #2. Dans un premier temps, les différents paramètres expérimentaux seront discutés

sous I'angle de leur interdépendance. Dans un deuxième temps, des résultats découlant de la

modrfication cle celur-ci, dont le pH, Ia ternpéranrre, le recuit, les potentiels des bornes et le temps

cpri y est passé seront présentés et discutés. Avant de se lancer dans cette analyse, il faut

mentionner qu'en regard de toutes les complications sun'enues avec leur utilisation et de Ia

difficulté à obtenir des résultats reproductibles sur ceux-ci, les substrats avec un interespace de 5

pm ont été délaissés au profit de ceux de I0 prm ou plus pour le reste du projet. En effet, la

moindre partictrle logée sur le SiO: dans un interespace de 5 pm est susceptible de devenir un site

de nucléation poru les précurseurs ruthéniques, qui finissent par court-circuiter les électrodes des

microdispositifs, ou du moins générer des fuites de courant dans la double-couche des électrocles.

Entre autres, des conditions de manipilation plus strictes (en salle blanche par exemple)

précédant Ia déposition seraient nécessaires pour éviter de contaminer le substrat.

5.3.1. pH du bain de déposition (pHsrno)

Dans un premiers temps, il a été démontré que le pH ioue un rôle cmcial au sein des

réactions menart à l'électrodéposition (coagulation / précipitation) de I'ox-vcle de ruthénir.uri.
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Dans I'optique de limiter l'augmentation trop importante de celui-ci près des électrodes, rm pH

de 2,00 pour le bain cle cléposition a été {txé, entre celui non conigé et celui corrigé à 2,50 du

protocole #1. En abaissant sous 2,00 le pH. les dépôts obtenus sont visuellement très differents cle

ceux du protocole #l (tableau l6). soient des couches plus minces, colorées, grisâtre ou brunâtre

en fonction de I'épaisseur. Il en va de même lorsque le pH dépasse 2,50; la coagulation dans le

bain de particules colloïclales tor.ljours plus grosses a alors lieu, jusqu'à ce que celles-ci (pH t 4)

décantent sous I'effet de leurs masses. Tor,rte autre chose étant égale par ailleurs, l'utilisation d'un

bain vieilli plus de 15 jours conduit plus aisément à des systèmes court-circuités dû à cette

coagulation accrue et facilitée par des précurseurs dé.ià polymérisés. À I'opposé, sous la barre des

1.50, la déposition par VC est prescl.re nulle, car les équilibres sont déplacés vers les complexes

chlorés monomériqr"res ou dimériques. Autonr de 2,00, la solution conserv'e son pH (à *0.05 unité

près) dr.rrant 20 iours, voire davantage. D'ailleurs, un suivi en titrage de la corube de pH au fru et

à mesure de I'ajout de gouttes de KOH I M montrerait qu'à l'approche de pH 2,00, un volnme

tou.jours plus grand est requis par faire augmenté la lecture. L'hydrolyse des espèces en solution

prend place, mais ces dernières ne sont pas suffisamment rnassives polr précipiter lu les

équilibres peu déplacés vers la polymérisation à ce pH, a fortiori dans le bain à lure concentration

d'environ l.l x l0-r M en chlorures. Dépassé un pH de 2,50 environ, les variations soni plus

drastiques à chaque ajout de KOH t M, jusqu'à atteindre un pH de 4. À partir de là,

l'identification de particules noires en suspension dans Ie bain est évidente sur des temps de

I'ordre de la minute. Une décantation complète survient près d'un pH de 7. Tout comme I'a

soulevé Hu [40], il existe une valenr optimale en pH, çri doit être la plus élevée possible tout en

consen'ant un bain stable sur la période de déposition. Règle générale, la polyrnérisation des

précuseurs ruthéniques via leur hydrolyse est souhaitée être à un stade suffisamment avancé

pour que puissent être générées par électrodéposition des particules similaires à celles de la figure

23.La substitution des chlorures par des lTydroxyles confère à ces demières une nature très près

de celle visée au final por-rr hRuOz et par définition structrreliement hydratée. Cependant, les

répulsions électrostatiques entre les conplexes ntthéniques en solution ne doivent pas devenir

trop faibles, de telle sorte que la précipitation ne soit plus contrôlée. Advenant ce dernier cas, des

composés enclins à adhérer à bon nombre de surfaces. à commencer par celles possédant des

atomes oxygène comme le SiO3, sont générés et recouvrent les interespaces des doigts des

substrats intercligités. La consen'ation d'interespaces dépoun-us de précurseurs ruthéniqttes

déposés en contrôlant la température et I'agitation fait I'objet des paragraphes qui suivent.
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5.3.2. Température (Tss5) et agitation du bain de déposition

Dans un premier temps, la température est un paramètre important qui traduit la

probabilité des précurseurs à traverser les barrières d'activation et réagir à I'interface avec le

substrat, car c'est l'énergie cinétique supplémentaire des molécules qui leur permet de vaincre la

répulsion mufuelle de leur double-couche. Ainsi, c'est toujours dans I'optique d'abaisser le taux

de déposition de hRuO2 que la TsArN a été abaissée à 15 "C. De plus, tel que décrit dans le

paragraphe qui suit poru I'agitation, cette température plus basse limite I'adhérence indésirable

de précurseurs ruthéniques sur le SiOz des interespaces. Dans un deuxième temps, I'introduction

de I'agitation au protocole de déposition #2 s'est faite, à I'instar des autres modifications aux

conditions expérimentales, afin de favoriser un interespace dépounrr de composés électriquement

conducteurs. Il a été observé, après s'êfre aussi butté à la problématique cle la résolution spatiale,

que le fait d'agiter de façon soutemre sans générer de vortex, bien qu'altérant la forme des

voltamrnogrammes de déposition, limitait la croissance indésirable de hRuO2 sur le SiO2 entre les

doigts. Tout comme la TSNN, son agitation lors de la déposition augmente l'énergie cinétique des

précurseurs, ce qui facilite leur coagrrlation. D'aillerus, ce fait est traité par Skoog [41] dans son

oulTage bien connu de chimie analytique. Initialement, l'agitation n'a pas été intégrée au

protocole #l par souci de commodité, ce choix s'est avéré juste par la suite uniquement. Cornme

la résolution spatiale n'est pas un souci sur les lamelles, Lm apport important de réactifs est le but

visé. Néanmoins, les précurseurs faiblement physisorbée en surface peuvent se désorber avant de

réagir avec le matériau actif déià déposé et s'y fixer. Ceci se confirme empiriquement par une

diminution du pic Cr (flrg. l4-a, non illustré) et par Ie bruitage du signal sur I'ensemble du

voltamruogranme. L'agitation ne favorise pas systérnatiquement la C5 pour rn même nornbre de

cycles, mais peut par contre conduire à des dépôts mieux ordonnés et dont la couche active est

moins sujette aux pertes de mahère en caractérisation. Ces phénomènes sont totalement différents

en régime d'agitation soutemre (t OOO RPM, avec vortex) qu'en agitant plus lentement (à 300

RPNI par exemple). En fait, il est possible de complètement empêcher Ia déposition en agitation

très fortemerlt, une observation cohérente avec les processus de déposition par électrocoagulation

décrits au collrs de cet ou\Tage. La même explication peut être avancée pour l'obtention d'ur

interespace plus <propre)) sous agitation. Finalement, en plus des raisons déjà avancées,

I'agitation a été réintroduite dans le protocole #2 dans le but de favoriser le retoru au pH du bain

(2,00) à la surface du substrat lors de I'application de Uspp, de même que potu assrirer

I'homogénéité de ses propriétés sur toute la druée des dépositions en VI, bien que les temps

nécessaires pow celles-ci soient inférieurs à rure heure. Finalement, dans la littérature, I'agitation
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du bain de cléposition est malheLreusement une variable très peu abordée. Un petit nombre

d'artterus seulerlent fournissent une vitesse d'agitation lorsque son emploi est rnentionné.

Poursuivant dans Ia même veine, les effets du nombre de séqtrences d'impulsions seront traités

dans les prochains paragraphes.

5.3.3. Nombre de séquences de déposition

Avant de poursuiwe, il est opportun de faire état des premiers résultats concluants

obtenus par VI. Les conditions expérimentales employées sont basées sur celles ayant donné les

meilleurs résultats en VC au niveau de la résolution spatiale (tabieau t6) ainsi que sur I'analyse

proposée dans les paragraphes qui précèdent. Davantage de détails concernant la réflexion

soutenant le choix des paramètres électrochindques seront donnés à la section suivante. Le signal

appliqué résulte d'un croisement entre les paramètres de VI utilisée pour amorcer la cléposition

(temps d'impulsion de 5 ms) et ceux pour la conduire par VC (bornes cathodique et anodique et

couple Ar/Cr). Les temps des impulsions (t1, tc et tore) ont été choisis de sorte que le temps total

à I'intérieure d'une séquence soit de I seconde (to + k- * torr: I s). et que les temps écoulés aux

potentiels effectifs Ua et Uç soient équivalents. Les conditions du recuit ont également été

moclifiées, à savoir que le temps et la tempéra[ue ont été diminués de moitié. Les jusrifications

seront données plus loin sur ce point.

La figure 34 montre le comportement de la Cs en fonction du nombre de séquences

d'inrpulsions. Une harsse à peu près linéaire est obsen'ée lorsque Ie nombre de séquences

d'irnpulsions passe de 0 à 2-5()0, après quoi elle stagne jusqu'à 5000 séquences. Cette figrue

comprend également les nricroscopies optiques de quatre des dépôts a.vant servi à tracer la

courbe. Tous ont des R1 supérieures à 4 VIO. Après 1000 et 2000 séquences (clichés I et 2). un

aspect similaire est obtenu pour I'un et I'autre des deux dépôts. Leur résolution spatiale est

suffisante et leur coloration tire sur Ie gris/bnm. Toutefois, le matériau déposé est non uniforme.

À fOOO séquences (cliché 3), plusieurs zones avec des pertes d'adhérence apparaissent. La

coloration du dépôt tire alors davantage sur Ie bnur clair. À 5000 séquences (cliché 4), le brun

laisse place majoritairement au gris. et des zones importantes sont mises à nues. À I'instar de Ia

figme 22, l'adhérence entre le substrat et le hRuO2 atteint une limite à partir de lacluelle les

tensions mécaniques dans ce dernier deviennent trop fortes par rapport son adhérence. Derx

aspects doivent maintenant être énrdiés pour comprendre davantage les résultats obtenus :

I'influence des caractéristiques du signal des impulsions d'une part, et celle du recuit de I'autre.
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Figure 34: Capacités spécifiques (mesurées @ 50 mY.s-r dans IITSOT 0,5 M à 25oC) pour des dépôts de 500 à
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conditions de déposition sont indiquées dans I'encadré).

5.3.4. Temps de résidence (tae tç et torr) aux potentiels choisis lors des séquences

impulsions

Pour la section qui suit, seuls des substrats interdigités de titane (500 nm) avec un

interespace de 100 pm ont été employés. Premièrement, le temps passé au potentiel effectif

anodique (tj et cathodique (t6) a été varié autour de la valeur initiale de 50 ms. La série

d'échantillons obtenus n'a pas été recuite en vue des caractérisations ultérieures. La figure 35

rapporte la Cs obtenue en procédant ainsi pour des temps de 5,25,50, 100, 250 et 500 ms, et ce

après 1500 séquences d'impulsions (basé sur les résultats de la figure 34).Lacaractérisation a été

effectuée en configuration trois électrodes, car la matière active croît à plusieurs endroits au-

dessus des interespaces jusqu'à ce qu'elle fasse le pont et court-circuite les deux électrodes du

microdispositif (clichés 7 et 2). L'interespace de 100 pm y est également visiblement réduit.

Jusqu'à 250 ms, la croissance de la Cs est linéaire, atteignant plus de 150 mF'cm-2. Après, celle-ci

chute à une valeur d'environ 125 mF.cm-2 à 500 ms. Pour un temps égal ou supérieur à 150 ms et

lorsque suffisamment de cycles sont réalisés, les dépôts obtenus sont d'un noir profond, sans

brillance ni coloration.
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Figure 35: Capacité spécifrque (mesurée à trois électrorles à 50 nrV.s-r dans H2SOa 0,51I à 25oC) en fonction de
la durée tles impulsions anodique et cathodique poul des dépôts de 1500 séquences (les conditions de déposition
sont indiquées dans I'enc:rdré).

Lors de la caractérisation en VC des échantillons ayant seni à élaborer la figure 35, il a

été constaté sur les voltammograrnmes que le fait de ne pas les recuire conduit à une détérioration

graduelle de la capacité du dépôt à chacun des cycles. Cette chute est de I'ordre de quelques

dixièmes de pourcent jusqu'à plus de I % de la Cs initiale à chaque cycle, et varie

proportionnellement avec Ia vs. Néaffnoins, il est important de souligner que les Cs mesrtrées

figurent parmi les plus importantes obtenues sur des microdispositifs interdigités dans le cadre de

ce prolet.

Pour tesp, la valeur cle 900 ms est demeurée inchangée. Il apparaît clairement que pour un

même nombre de séquences d'impulsions et ce jusqu'à la limite d'adhérence et de résolution

spatiale. le fait d'allonger ta et tç (de 25 à 500 ms) conduit à une au-ementation proportionnelle de

la C5 (fig. 35). Cependant, il sernble que ceci ne soit pas simplement attribuable à une

augrrentation de la masse déposée, mais aussi à d'autres changements au sein dr.r matériau actif.

L'apparence des dépôts en fonction de ta et et tç le confirme (fig. 34 & 35). Pour des temps de

25,50 et 100 ms, les dépôts montrent, clépendamment du nonrbre de séquences d'impulsions, des

colorations bleues, rosées, r,-iolettes, dorées, bmnes et éventuellement grisâtres. Ces colorations

sont optiques, et proviennent de I'interférence d'ondes constmctives générées par les interactions

COI.DfTIONS E(PERJM EI,ITALES
Ten,w 15 "C

pFle^,, 2,OO
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Vieillissemnt du barn > 15 jours

l{crodispositif Ii(500 nm) / i= 100 !m
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uÀ + 900 mv

Recuit llon fecuit

108



entre la lumière et les particules de hRuO2r{ lorsque les dimensions (épaisseurs et tailles)

correspondent aux longueurs d'onde du visible. Les dépôts avec des temps de 250 et 500 ms ont

plutôt un aspect similaire à celui observ'é pour le protocole #1. soit une surface rugueuse, d'un

noir profond, caractérisée par un assemblage d'une multirude de particules relativement

sphériques, une morphologie souhaitable. ivlaLgré ceci et les C5 élevées rapportées pow les

premiers essais à 250 et 500 ms, des problèmes de délamination de matière ont renclu impossible

la caractérisation à deux électrodes, des plaques de hRuO: se logeant à cheval à plusieurs endroits

entre les doigts. De snrcroît, lorsque ta et tç ont été portés à 500 ms, de la matière a été observ-ée

entre les doigts (fig. 35, cliché 2). Il est également possible que des changernents de

morphologies, de taille des particules et d'hydlatation de la slnrctrre de la couche active soient

engendrés par la modification du temps des impulsions. Par exemple, il est convenu dans la

littérature pour des techniques de déposition et des conditions similaires que des temps plus

courts favorisent la germination, alors que des temps plus longs bénéficient à la croissance sur

des germes déjà existants [l42]. En regard cle la réversibilité enviable montrée plus loin et

obtenue dans les conditions ciblées pour des te et tc de 25,50 et 100 ms (fig. 37), et en

considérant que les valeurs de 250 et 500 ms étaient trop longues, un ternps intenlediaire, soit

150 ms, a été retenu pour t1 et tç

En somme. les conditions expérimentales du bain de déposition permettent jusqu'ici

d'obtenir une bonne résolution spatiale sur les substrats interdigités (i : 100 pm). Les

observations faites sur Ia figure 35 portent d'rme part à vouloir gracluellement réduire le nombre

de séquences cf impulsion jusqu'à limiter suffisamment les débordements de matière dans

I'espace entre les doigts. Conjointement, le temps passé aux bornes anodique et cathodique sera

frxé à 150 ms, soit à I'intérieur de la zone de croissance linéaire de la courbe de la figrre 35. Les

dépôts ainsi obtenus sont d'aspects très similaires à ceux du protocole #1. D'autre part, Ies pertes

de capacité lors de la caractérisation laissent à penser qr.re le matériau actif non recuit n'est pas

assez oxydé et stable, ce qui pourrait expliquer sa redissolution lors des cycles de charges et de

décharges. C'est pour cette raison que les traitements post déposition font I'objet des lignes qui

sulvent.

l+Avec le protocole #2, une cléposition entre 200 et 250 séquences d'irnpulsious sur un substrat de titane de 500 rul

résulte en un déoôt d'une coloration bleutée et unifomre.
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5.3.5. Traitements post-déposition

Toujours dans le but d'améliorer les dépôts obtenus en termes de leur C5 tout en

conservant une résolution spatiale suffisante, une série d'expériences a été menée pour étudier les

impacts des traitements des microdispositifs une fois sortis du bain. Ces échantillons de 600

séquences d'impulsions ont été recuits sous air, à,75'C et à la pression atmosphérique pour des

durées différentes (incluant un échantillon témoin non recuit), et leur Cpal calculées en

configuration 3 électrodes par SIÉ. La relation entre ces deux variables est illustrée à la figure 36.

Une perte capacitive de plus de 80% par rapport à un dépôt non recuit survient pour un

échantillon recuit durant 45 minutes. Néanmoins, une trentaine de minutes de recuit sont

nécessaires afin d'obtenir des dépôts stables lors de la caractérisation électrochimique, voir moins

dans certains cas. Une fois recuits, la rétention de la capacité spécifique dépasse presque toujours

90 % après 20 000 cycles de caractérisation.

Si les conditions de recuit du protocole #l ont été modifiées, c'est que son recuit (I50 oC,

I heure sous air) sur les dépôts du protocole #2 conduit certes à la stabilité électrochimique sous

cyclage répété, mais à une perte très importante de la C5 fulus de 90 %). Immédiatement, la

quantité d'eau structurelle possiblement plus faible dans le hRuOr déposé en VI que dans celui

réalisé par VC a été pointée clu doigt comme responsable du problème. Il est fort probable qu'une

analyse thermogravimétrique permettrait de constater, à cause de l'épaisseur du film et de la

configuration du substrat, que ce traitement provoque une déshydratation excessive du matériau

énergétique (optimum autoru de % molécule d'eau par molécr.rle de RuO2), ce qui expliquerait

cette perte capacitive. La fonne des voltammogrammes de caractérisation, plus ou moins

réversibles et résistifs à vs élevées, con{irme cette hypothèse. Le recuit à 75 oC pour 30 minutes

assure une bonne stabilité, mais réduit trop la C5, alors que sans traitement préalable à sa

caractérisation, le matériar"r se dégrade rapidement.
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Figure 36: Capacité maximale calculée en SÉ (configuration 3 électrodes dans HrSOa 0,5ùI à 25oC) pour des
dépôts de 600 séquences d'impulsions en fonction du temps du recuit sous air à 75oC (les conditions de
déposition sont indiquées dans I'encadré).

Mills & Worsley [43] ont conélé le taux d'hydratation du hRuO" à sa résistance à Ia corrosion

par une espèce oxydante en milieu acide, dans ce czrs des bromates dans I'acide sulfurique le

transformant en RuO+. Une hydratation plus faible de la couche externe des particules de hRuO:

a été rapportée comme limitante pour les processus oxydatifs des valences supérieures à VI, qui

peuvent ultimement conduire à une redissolution en solution. Néanmoias, ces états de valences

élevées ne sont atteints que lors de I'application d'une différence de potentiel dépassant I000 mV

sur le matériau actif.

Il faut également souligner que le temps <de repos)) à I'air libre laissé aux dépôts après

leur sortie du bain de déposition et une fois rincés (plr.rs de 12 heures minimurn) semble favoriser

une plus grande stabilité. Ceci est encore plus vrai lorsque I'atmosphère du vial contenant le

dépôt est sr.rbstituée par de I'oxygène pur. Dans d'autres circonstances [44], la conservation des

dépôts dans des environnements dépounus d'oxygène est suspectée d'avoir entraîné des

problèmes de stabilité au cyclage. Il est logiclue de croire qu'une oxydation sèche des sites

ruthéniques de surface, créant des vacances pour d'éventuels atomes d'oxygène supplémentaires.

est favorablement réalisée avant la caractérisation en solution aqueuse. De plus, tout le volet de la

contamination du matériau actif par le chlore et de ses effets indésirables sur la Cs et la stabilité

du matériau pourrait également être greffe à cette discussion. Il est clair que davantage
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d'expérimentations doivent être conduites pollr éclaircir ce volet du protocole #2, à savoir les

causes expliquant cette perte graduelle cle la C5 rnatériau en le caractérisant s'il n'est pas <recuit>.

On peut tirer comme conclusion que des particules de hRuOz recouverte d'une couche cle

sruface bien oxydée et moins h-vclratée recouvrant elle-rnême rm cceur comportant la bonne

quantité d'eau structurelle seraient l'idéal. Parallèlement, c'est cle manière fortuite qu'a été

découvert le passage à la chambre à ultrar,ide pour palier aux problèmes de stabilité du rnaténau

non recuit, suite à des mesures en spectroscopie des photoélectrons de rayons-X et à des

caractérisations électrochimiques subséquentes. La larnelle sur laquelle trois des échantillons de

.la fig'ue 37 ont été électrodéposés (25, 50 et 100 ms) a été caractérisée suite à un passage

d'environ huit heures dans la chambre à grand vide (< 108 Ton) de I'appareil. Les

voltamrnogramlres acquis en configuration deux électrodes à 50 nrV.s-l sur une plage de 900 rnV

sont regroupés à la figure 37. La forme quasi rectangulaire des voltammogrammes obtenus

s'approche grandement celle attendue pour un comporremenr purement capacitif. Également, en

première approximation, les ratios des densités de courant moyennes suivent ceux des ta €t t6;

(environ I :0,5 :0.25).

L'hypothèse retenue actuellement pour expliquer qlle le passage de huit heures ou plus

dans la chambre de I'appareil soit bénéfique pour la stabilité des dépôts pointe vers la limitation

de réactions cle reclissolution oxydatives des complexes de mthénir.nl en condition acide. Comme

le démontre lvIills & Worlsey [145], lors du recuit à basse température (50 et 70 "C pour une

heure sous air) de leus particules (sphériques dans leur modèle) de hRuOl, le taux d'hydratation

de leur coquille (anglais : <shell>) diminue et la rend plus inerte, privée de I'eau de structure

impliquée dans les hydrolyses. Toutefois. le cæur (bulk) de ces particules, lui, demeure beaucoup

plus hydraté. L'hpothèse est donc que des effets similaires à cenx de ces recuits à basse

températue se soient déroulés dans la charnbre à ultravide, bien que les particules de la présente

étude soient 50 fois plus petites environ que celles des auteurs. Indépendarnment de I'explication,

le fait de laisser les dépôts dans une chambre à très grand vide une fois ceux-ci abondamment

rincés à I'eau leur permet de consen'er une stabilité soutenue au cyclage dans HzSOr 0,5 jVf et des

propriétés fort intéressantes, et ce sans jamais avoir été chauffée. La C5 en fonction de la vs pour

ces mêmes dépôts présentée à la figure 38 le confirme.

tt2



0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
^v ry)

Figure 37: Voltammogrammes (en configuration 2 électrodes @ 50 mV's'r dans H2SOa 0,5M à 25oC) de trois
échantillons ayant paisé E heures sous un vide de 10{ Torr et dont les temps des bornes anodiques et
cathodiques ont été variés (outre le temps passé aux bornes, les conditions de déposition sont les rnêmes que

celles de la figure 3t).

V"n-"n",  1mV.s-r)

Figure 38: Capacités spéciliques calculées en fonction de la vitesse de balayage (en configuration 2 dans H2SOa
0,5M à 25oC) pour les trois échantillons de la ligure 37 (les conditions de déposition sont indiquées dans
I'encadré).

Pour chacun d'eux, près de 90 %;o de la Cva:r est maintenue à 500 mV's-r par rapport à celle

mesurée à 5 mV.s-r, des résultats qui surpassent les attentes. De surcroît, ces dépôts très stables

maintiennent plus de 90%o de leur Cs après 105 cycles de caractérisation à 500 mV's-r. Dans un
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même ordre d'idées et pour clore I'impact des caractéristiques des impulsions, les valeurs des

potentiels effectifs sont traitées ci-après.

5.3.6. Potentiels des impulsions effectives cathodiques et anodiques (Ua et Uç)

Poursuivant la définition du protocole #2 qui se précise de plus en plus, les conclusions

tirées des figures 35 (ta et t6 fixés à 150 ms) et 36 (recuit substitué par un passage sous un vide de

i0-8 Torr pour huit heures ou plus) ont été utilisées pour parfaire I'analyse des impacts du signal

appliqué par le potentiostat. Des dépôts de 600 séquences ont été menés en variant pour chacun

les potentiels effectifs anodique (Ua, fi-eure 39) et cathodique (Uç, fîgure 40). D'abord, quatre

valeurs anodiques ont été étudiées : *600, +900, +1000 et +1200 mV. La Cv6-x évaluée par SÉ

est portée en graphique en fonction de celles-ci. Un maximrun est atteint lorsque Urr est de +1000

nrV, à un peu plus de 80 mF'cm-2. À +AOO comme à +1200 mV, la capacité maximale est environ

30 9'o plus faible que cette valeur.

COIATIOITS E(PRM ENTALES

pl-bo* 2,0O
l.lotrbre de séquences 600
Vieilllsseænt du bah > 15 jours

Ilcrodlspositif l i(500nm)/i=10Opm
Vn 900 m @ +350 rV
tc  150Ê
t r  150re  @+900mV

Recu i t  >Sheures@10€Tot r

600 800 | 000 1200
U. (mV vs ECS)

Figure 39: Cnpacités maximales calculées (en configuration 2 d:rns H2SOI 0,5ùI à 25oC) en fonction du potentiel
de In borne anodique (les conditions de déposition sont indiquées dans I'encadré).

Le même exercice a été répété avec six valéurs cathodiques: -500, -600, -800, -900 et -

1000 et -1200 mV. La C11ç1 ér,aluée selon la même tecbnique atteint un ma.ximum lorsque Uc est

situé entre -900 et -1000 mV. Elle chute brusquement lorsqrre sa valeru est moins négative, pour

devenir presque nulle à -500 mV. À l'instot du U5, la repousser au-delà de son maximum abaisse

la capacité d'environ 30 9'0.
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Figure 40: Capacités miximales calculées (en configuration 2 d:rns H:SO{ 0,5}I à 25oC) en fonction du potenfiel
de la borne cathodique (les conditions de déposition sont indiquées dans I'encatlré).

Afin de valider ces résultats, le voltammograrnme (à 50 mV's-t; d'.,n dépôt non recuit

acquis dans l'électrolyte support du bain de déposition sans espèces ruthéniques (10-t M KCI et

I0-2 HCI) et sous les mêmes conditions est tacé à la figure 41. La densité cle courant enregistrée

est négligeable par rapport à I'ensemble, et ce d'environ -500 à +1000 mV. Du côté anodique,

I'apparition d'un pic à +1100 mV multiplie rapidement le courant par plus de 20 fois .iusqu'à

+1200 mV, pour ensuite chuter à nouveau. Du côté cathodique, le courant augmente légèrement à

partir de -200 mV, et un pic faible apparaît à -300 mV. Rapidement toutefois, ce demier fait place

à une augmentation de plusieurs ordres du courant. Au balayage retour, un pic d'oxydation est

aussi visible autour de -300 nrV. De façon très claire, ces trois figues pointent les mécanismes

en jeu qui conduisent à plus ou moins de matière active déposée en fonction des limites de

stabilité de l'électrolyte support du bain. Ces résultats sont en tous points cohérents avec les

explications mécanistiques avancées plr.rs tôt. D'abord, la déposition est en contrôle cathodique, à

tel point qu'il est possible de l'empêcher complètement en poussant Uç à des valeurs plus

positives que -500 mV. Cette valeur correspond exactement avec le début de l'évolution

d'hydrogène sur la figure 41, confirmant que la déposition cathodique est bel et bien

inclissociable du dégagement d'hydrogène. Les différences dans la C5 obtenue en faisant varier

U; autour de 900 mV sont quant à elles marginales à comparer de celles en variant Uc. Côté

anoclique, les mécanismes sont favorisés d'auta:rt que le potentiel est élevé et tend vers +i100

mV (le sommet de la coube de la fi-sure 39 serait donc théoriquement aux alentours de + 1100

mV). Par contre, si celui-ci esttrop élevé et dépasse +1100 mV, le dégagement d'oxygène à la
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surface des électrodes compromet la déposition anodique, résultant en un dépôt moins capacitif.

Face à ces données concluantes et par souci de correspondance avec les données dé.ià recueillies,

bien qu'il y ait encore place à l'optimisation, il a été décidé de conserver Ua et Uç à leur valeur

respective de + 900 mV et de -1000 rnV pour le protocole #2.

| 000

750

-750

-1000
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 I  .5

U (V vs ECS)

Figure 4l: Voltamruoglamme tle c:rractérisafion (en configulltion deux éle-ctrocles @ 50 mV's-l d:rns II2SOa
0,5IvI à 25oC) d'un dépôt non recuit dans une solution de l0-rNI KCll et de 10''z ÙI HCI (électrolyte support) À 22
oc.

Iv{aintenant qlle toutes les variables de déposition du protocole #2 sont définies et avant

de caractériser plus en détail les dépôts obtenus en appliquant celui-ci, il ne reste qu'à analyser la

réponse en courant obtenue lors des clépositions.

5.3.7. Courants enregistrés lors des séquences d'impulsions et dynamique de

déposition en régime impulsionnel

Pour clore I'analyse des variables de déposition du protocole #2,lapartie supérieure de la

figure 42 illustre la densité de courant enregistrée en fonction du potentiel appliqué, et ce pour les

167' et 168' séquences de déposition. Durant les moments à Uoerprécédant I'application de Ua

pour 150 ms, la densité tend à devenir nulle. À I'instant où Ue est appliqué, elle bondit aux

alentours de 40 mA.crn-t, porrr exponentiellement décroître au sixième de cette valetu après 150

ms. Puis, I'application de U6 provoque un phénomène analogue, mais générant cette fois un pic

de courant cathodique atteignant em-iron 300 mA'cm2. suivi d'une décroissance exponentielle

laissant I0 fois moins de courant après le même temps. Le retour à partir de ce potentiel vers
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IJspp s'accornpagne également d'un saut de courant> dont le pic s'approche des 250 mA'cm'. La

partie inférieure de cette tnême figure rnontre I'enveloppe laissée par les rnaxirna anodiques et

cathodiques de courant en fonction du temps pour I'ensemble du dépôt de 500 séquences

d'impulsions. La différence entre les 75 premières secondes et la suite de la déposition est

notable. Dans la première partie, tor.rt le (contour anodique> augmente pour ensuite redescendre

et atteinclre un minimum, alors que Ie (contour cathodique>r du coruant lui ne fait que clécroître.

Dans la seconcle partie de la déposition, après 75 secondes environ, Ie contour anodique remonte

progressivement, pour atteindre à nouveau un maximum et s'en éloigner doucement. Le contour

cathodique poursuit sa descentejusqu'à la fin de la déposition. Ces tendances sont lraies saufsur

une courte zone située à 90 secondes environ. Fait à souligner, deux antres contours sont

également visibles à I'intérieur des premiers, dus aux courants à Uorr et à ceux à la fin de

l'application de Uc.

Les densités de courant enregistrées sont en parfait accord avec les phénomènes

expliqués. Premièrement, la déposition s'amorce graduellement alors que la première couche de

matière déposée commence à recouvrir I'électrode. Il est possible d'envisager, à r'oir les pics

anodiques plus importants que ceux cathodiques dans les 30 premières secondes, que se forme

durant cette période une couche de TiOl à la surface du substrat. Une fois cette couche formée,

elle promeut I'adhérence des premières espèces ruthéniques; la densité de courant cathodique

marimale angmente à ce moment plus rapidement. Celle-ci finira par augrnenter moins

rapidement mais de manière constante, tor-rt comme la densité maxirnale obsen'ée lors de

I'application de Ue. Ceci est indicatif de la croissance constante du maténau pseudocapacitif à la

surface du substrat sur la période de déposition. De plus, Ies densités de courant plus faibles

générées en régime anodique par rapport au régime cathodique se distinguent bien, tel

qu'attendu.

Dans tur autre ordre d'idée, un des aspects à souligner du protocole de déposition #2 en

VI est que la dynamique de synthèse du dépôt semble corrélée en partie à la géométrie du

substrat, probablement au travers de la distribution à sa surface des densités de courant.

Contrairement au-r lamelles de I cm'précédemment employées, les microdispositifs possèdent

une nruititude de reborcls et de dénivelés, créant rure réactivité davantage distribuée. Des résultats

intéressants ont été obtenus à ce srg'et lorsque le protocole fi2 a été testé surune lamelle de titane

de I cm2. Après plusieurs centaines de séquences d'impulsions, de la matière est visible en
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périphérie des arretes mais pas immédiatement à côté de celles-ci (un phénomène aussi observé

sur les substrats interdigités et surnommé effet de bords).
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Figure 42: Partie supérieure :Densité de courant mesurée lors d'unc déposition selon le protocole #2 en fonction
du potentiel appliqué pour les 167" et168' séquences d'impulsions sur un microdispositif de titane avcc i = l0
prn. Partie inférieure : Densité de courant mesurée sur toute la durée dc cette déposition (500 séquences).

Toutefois, sur les lamelles de I cm2, la quantité de matière déposée diminue ensuite radicalement

en s'éloignant des rebords vers leur centre, ne serait-ce que de quelques millimètres. Le milieu de

la lamelle de I cm2 est presque dépourvu de tout dépôt, hormis quelques îlots de croissance

dispersés. Les <bords>, ces zones à proximité d'une arrête, semble donc privilégiés pour la

déposition avec le protocole #2 enYI.Il sera montré à la prochaine section que I'impact de la

géométrie se fait aussi sentir entre les substrats avec un interespace de l0 pm et ceux avec un de

100 pm. En effet, la Cs est plus élevée sur ces derniers pour le même protocole de déposition que

sur ceux avec un interespace de l0 pm.

Pour terminer, des différences de Cs non négligeables entre les deux électrodes d'un

microdispositifs ont été observées, changeant l'allure du voltammogramme de caractérisation qui

perd de ça symétrie. Il apparaît plus simple d'obtenir des dépôts homogènes sur des substrats

dont l'interespace est de 100 lrm versus ceux de l0 pm. Il en va de même si ceux-ci sont déposés

sur une seule électrode d'un substrat à la fois. Sans entrer dans les détails et ce malgré les

améliorations apportées à la méthodologie expérimentale, la rigueur est de mise pour reproduire

fidèlement les résultats d'un dépôt à I'autre. Les substrats utilisés ne sont pas identiques pour
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chaque lot (disques de l0 lamelles chacun), compte tenu du procédé de fabrication complexe. Le

système électrochimique en jeu est de surcroît très sensible; pour le prouver, il est possible de

détecter sur le PCO, avant la déposition, les pas des personnes passant à proximité du montage

dans le laboratoire. De manière à tou.jours produire des dépôts reproductibles, le montage

expérimental doit demeruer rigoureusement identique, surtout en ce qui a trait à la clisposition des

deux électrodes imnergées (lamelle comptant 3 microdispositifs et conhe-électrode) et du

capillaire de Luggins dans le bain de déposition (électrode de référence). Le protocole#2 doit

être appliqué à la lettre. Les substrats choisis doivent être exempts de la couche indésirable et

insoluble durant le nettoyage fait avant la déposition dont il a été question plus tôt dans ce

chapitre. C'est en suivant ces lignes directrices que le protocole #2 a été officiellernent appliqué

aux substrats interdigités de titane de 500 nm d'épaisseur, ayec des interespaces de l0 et de 100

pun. La caractérisation physico-chimique conduite sur quelques-uns des échantillons obtenus est

traitée dans la secrion qui suit.

5.4. Caractérisations physico-chimiques des dépôts du protocole #2

En récapitulatif, toutes les expérimentations, obsewations et résultats présentés jusçr'ici

ont mené à l'élaboration du protocole de déposition #2.8n suir,ant ce dernier, des couches de

hRuOz relativement capacitives et spatialement résolues peuvent être déposées avec succès sur

des microdispositifs de titane possédant un interespace de l0 et de 100 pm (N: 10, w:100 pm,

L: 1000 prm).

PARAMETRES VALEURS
Un
Uc
Uon

Nombre de séquences d'impulsions
tn
t

+
tOFF

' PHarrH
Eleckolyte support

lRuClg xHzOl
Te

fr.B

Agitation du bain
Recuit du microdispositif

+ 900 mV
- 1000 mV
+ 350 mV
500 à 700
150 ms
150 ms
900 ms
2,00

10-1 M KCt, 10'2M HCI
5mM
15 'C

> 15 jours
- 3OO RPM

25 "C | 104 ïorr/ > B heures

Tableru 17: Parnmètles expérimentaux optimisés du protocole de déposition #2.
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A ce stade, il est temps de vérifier les hypothèses initiales et les performances obtenues avec les

rnicrodispositifs interdigités. D'abord, quelqnes microscopies électroniques et optiques de ces

derniers seront exposées, suivies des caractérisations électrochimiques pertinentes. Ensuite, les

performances des systèmes finaux du projet sur les substrats multicouche seront présentées.

Enfin, Ies lirnites clu protocole #2 et les expérimentations qui pourraient êlre conduites pour tenter

de les reporsser seront discutées.

5.4.1. N'Iicroscopies électroniques et optiques

Le tableau I8 propose une évolution v-isuelle de Ia croissance d'un dépôt sur un système

interdigité de titane (500 nm) avec un interespace de 100 pm. Les clichés s'étendent du titane nu

(sans dépôt) jusqu'à 700 séquences d'impulsions. Le grossissement est de t0 000 ou de 25 000

X, selon [e cas. Avant la déposition, la sruface du titane est lisse et cornporte très peu de défauts,

tel que dé.ià avancé. Après 40 sécluences d'impulsions, une première couche apparaît sur le

substrat. Dès 80 séquences, des agrégats de plus de 100 nm forment une sruface rugueuse et

granulaire, mais non uniforme. L'aspect à I'25 séquences est similaire à celui après 80 séquences.

bien qtre la stmctrre ait visiblement pris du volume. Après 500 séquences, une seconde couche

peut être distingrée par-dessus la première. La matière de cette première couche est plus

agglomérée, alors que les grains de [a seconde sont bien distaircés les uns des autres, à I'instar de

ceux du cliché après 80 séquences. Finalement, après 700 séquences, les grains de la seconde

couche ont coalescé à la surface pour former une couche plus dense, à la manière de la couche

basale sur le cliché de 500 séquences. Celle-ci semble ne pas adhérer totalement à sa couche

d'accroche et tend à se replier sur elle-même. Au-dessors de cette <çelure> sor.rlevée, des

particules granulaires sirnilaires à celles observées sur les clichés cle 125 et 500 séquences sont

observ-ées. On peut à partir des clichés que regrollpe le tableau 18 s'imaginer les précurseurs

polymériques en solution s'adsorber à la surface du titane d'abord, et ensuite sur le hRuOz déjà

déposé.

D'aillerus, tout comrne pour le protocole #1, nne déliation de la croissance linéaire cle la

densité de courant de cléposition en fonction du temps écoulé est distinguée (fig. 42). Une phase

d'amorce, associée précédemment à la nucléation, concorde avec ces changements survenant un

per,r après le début de la déposition sr.rr la surface de titare.
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tlr

séquences Microscopie électronique
#

séquences Microscopie électronique
d'impulsion

(Ti
nu)

125

F

50040

700

Tableau l8: Nlicrographies au microscope éIectronique à balayage de dépôts du protocole #2 en fonction du
nombre de séquences d'inrpulsions rérrlisé sul un substrat interdigité de Ti (500 Dm) (i = 100 pm, G = l0 ou 25
|Lx).

Ceux-ci sont probablernent attribuables à la fois à la fonnation de TiO: et des premiers agégats

cle précruseurs ruthéniques. La croissance amène aussi ces agrégats de quelques dizaines à un pen

moins de 250 nm à s'assenrbler en couches successives. Juste avant que des pertes d'adhérence

surv'iennent. en approchant 700 séquences, le matériau formé est hautement résolu spatialement,

Néanmoins, à ces forts grossissements, il est possible d'apercevoir sur le cliché cle 80 séqr.rences

80
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de la rnatière active déposée dans I'interespace, en noir dans le haut cle I'image. Les clicliés du

tableau pennettent de confirmer la lirnite d'adhérence cléià établie entle 500 et 700 séquences

d'impulsion. La croissance de cette couche en formation dans cet interv'alle ne doit pas être

poussée jusqu'à la coalescence des grains, telle c1u'observ-ée au cliché 6. La fonnation de se film

plus conrpact et de coloration grisâhe mène à des pertes d'adhérence indésirables. C'est pour

limiter ce phénomène pouvant nuire à la résolution spatiale et par souci de reproductibitité des

résultats que les dépôts ont été limités à 500 séquences. De surcroît, la morphologie observ'ée

pour les dépôts de 500 séquences est très porellse et ouverte, deux qualités recherchées et qui

étaient accluises avec le protocole #l.

Le tableau l9 pennet d'appuyer ces dires avec derx clichés en microscopie optiqtre

réalisés sur des substrats interdigités de titane avec deux interespaces distincts (t0 et 100 pm).

Sur ceux de gauche, la coloration noire est similaire à celle observ-ée avec les dépôts du protocole

#1. Sur ceux de droite, plus zoomés, une structure craquelée aux nombreux interstices est lrsible,

de rnême qu'tme résolution spatiale nette obtenue avec le protocole ti2.Fait à noter, les particules

visibles sur I'interespace à proximité des doigts sous le IvlÉB ne sont plus distinguables à ces

échelles plus grandes. On constate sur les derniers clichés, autant au MÉB qu'au microscope

optique, une qualité importante du matériau actif synthétisé avec Ie protocole #2, à savoir son

volume facilement accessible aux protons. En effet, autant au niveau macroscopique qu'au

niveau rnicroscopique, sa strucfure comporte de nonrbreuses voies d'accès pour un électrolyle

protique via la multitude de craquelures et de grains. C'est d'ailleurs celle-ci, via la diffusion

lunineuse, qui confère Ia profonder-u du noir si absorbant obsen'é pou le hRnO: déposé, qui est

faut-il Ie souligner inadié sous une lumière très intense et reste mal-eré tout obscurci. De plus, le

matériau actif déposé s'avère être bien adhérent au substrat, une autre qualité recherchée au

niveau de la caractérisation physiqr,rel5. La caractérisation électrochimique qui sera présentée

dals les prochains paragraphes confirmera la nature de cette structure et pemlettra d'eu rnontrer

les bénéfices arr niveau de Ia Cs de même çre de la puissance fournies par ces microdispositifs.

Ce dernier aspect, est-il utile de le rappeier, est l'élément clé ayant conduit à I'utilisation des

substrats interdigités.

tt 
lvl^lh-rr.".rr.rnent, la batterie de tests d'ttlhérence réalisée au chapitle -1 n'a pas été aplliquée aux microdispositili,

ce qui aurait donné des bases de cornparoisons intétessantes.
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Grossissement = 62,5 X Grossissement = 625 X

Tableau 19: Microscopies optiques de dépôts réalisés avec le protocole #2 sur des substrats interdigités de Ti
(500 nm) avec i = 100 pm (partie supérieure, 6 des l0 doigts visibles) et i = l0 (partie inférieure).

5.4.2. Caractérisations électrochimiques sur les substrats interdigités de titane

Les résultats moyennés de trois échantillons reproductibles et cohérents de systèmes

interdigités de titane (500 nm) avec des interespaces de l0 et 100 pm sont compilés au tableau

20. Ceux-ci ont tous été réalisés avec le protocole #2, dont les détails sont rappelés au tableau 17,

et pour 500 séquences d'impulsions. Chacun des résultats qui s'y trouvent sera traité de manière

individuelle dans les pages qui suivent. Dans un premier temps, les dépôts ont été caractérisés

par VC à balayage, toujours dans l'acide sulfurique à 0,5M et25"C, et ce pour des vs allant de 5

jusqu'à 1000 mV's-r. D'abord, les voltammogrammes à 1000 mV's-r sur une plage de 900 mV

sont tous deux montrés à la figure 43-a.L'interespace de l0 pm ou de 100 pm affecte de manière

marginale l'allure du voltammogramme. Il en va de même pour la Cs lors de I'augmentation de la

vs SUf cette plage.
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Substrats &
# échantillon

CspÉcrpnue R.E'S. R.E.D.
(  mF '  cmt )  (  O 'cm'2  )  (  O 'cm'2  )

Puu To
( m W . c m ' 2 )  ( s )

#1 2500,50,541 0,05
192
208

0,8
0,6

47
51

E ç
L = _

8e
l i r
F . -

#2 0,5 0,07
#3 0,6 0,07

Moyenne 46r5 0,62 t 0,2 0,5 t 0,1 217 !30 0,06 t 0,01

#1 1 ,1 1,2 0,33
#2 1,2 1 ,1 0,40
#3 1,0 1 ,6 0,33

Moyenne 52! 4 1,1 t 0,1 1,3 t 0,4 105 t 11 0,35 t 0,04

Tableau 20: Données et résultats électrochimiques de trois échantillons pour chacun des trois types de substrats
étudiés. Les capacités ont été mesurées en configuration deux électrodes dans H2SOa 0,5 M à 25oC et à 50 mV's-
I
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Figure 43: (a) Voltammogrâmmes en configuration 2 électrodes (à 1000 mV.s-r) de dépôts de 500 séquences
d'impulsions avec le protocole #2 sur des substrats interdigités de titane. (b) Capacités spéciliques calculées en
fonction de la vitesse de balayage en caractérisation dans HzSOr 0,5 à 25 oC pour ces mômes dépôts.

D'emblée, les pertes capacitives en augmentant la vs sont faibles, de I'ordre de moins de 20 %o à

1000 mV's-r. Au niveau de la C5 maximale (à 5 mV's-t), celle-ci reste l0 fois moins importante

(environ 50 mF'cm-2) que celle obtenue pour des dépôts de 60 cycles en VC du protocole #1.

Systématiquement, pour un même nombre de séquences lors de la déposition, la Cs mesurée sur

les microdispositifs avec un interespace de l0 pm est plus faible que sur ceux avec un interespace

de 100 pm. Malgré le fait que la Cs maximale soit inférieure à celle obtenue avec le protocole #1,

pour un couche métallique de 500 nm de titane, l'utilisation des substrats plans interdigités avec

le protocole #2 aulieu des substrats plans sans motif montre toute sa pertinence sur la rétention
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de cette capacité lors des balayages plus rapides. En effet, même en utilisant une lamelle de lcm2

d'un substrat multicouche composé d'or et de titane avec le protocole #1, près de la moitié de la

Cs maximale n'est plus exploitable à 1000 mV's't. Aussi, les voltammogrammes à 1000 mV's-r

conservent une forme rectangulaire et symétrique par rapport à l'axe des abscisses, une autre

qualité recherchée qui témoigne de la bonne réversibilité électrochimique des réactions

impliquées de même que du caractère pseudocapacitif du matériau. Il faut souligner qu'une

légère déformation résistive par rapport à l'idéalité est visible à 1000 mV's-r sur le

voltammogramme.
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Figure 44: Modélisation (en rouge) des données de spectroscopie d'impédance électrochimique (en noir) du
dépôt sur Ti 500 nm ( i = 100 pm) de la figure 43. Représentation de Nyquist (a) complète, (b) élargissement de
(a), et (c) élargissement de (b).

À la lumière des deux dernières figures, l'apparition d'un comportement capacitif

substantiel pour des fréquences inférieures à 500 Hz se fait autant pour de interespaces de l0 ou

100 prm. L'intérêt de la SIÉ réside toutefois dans les différences observables sur les tracés

obtenus, autant en comparant les impacts de I'interespace qu'en tentant de rattacher une réalité

physique pouvant expliquer le comportement à moyennes et hautes fréquences. Dans le circuit

équivalent choisi, ceci se traduit par un facteur de forme (a-ÉpC.) très près de I Les c-ÉPC. sur

les microdispositifs de titane avec un interespace de 10 ou de 100 pm sont quant à eux d'environ

0,97, signalant une pseudocapacité tendant vers l'idéalité. Physiquement, l'éloignement de ce

facteur de I s'explique par la consommation de l'énergie stockée dans la (pseudo)capacité pour

un travail autre qui est inteme au système (élément résistif placé en parallèle avec celle-ci). Cette
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déviation de I'idéalité capacitive en lenclant vers les 500 Hz peut être reliée en première

hypothèse à la structuro du matériau pseudocapacitif électlodéposé. Il a été démontré quc le

hRuO: formé est poreux et rugrreux à petites échelles (G : 10 000 X), deux qualités par ailleurs

recherchées et aussi obtenues avec le protocole #I. Le tableau 19 confirme que ces deux

caractéristiques sont visibles également au nivean macroscopique (G: 625X). Les dépôts faits

avec le protocole #2 résultent en des stmcnlres disrribuées à plusieurs échelles s'apparentant à

celles décrites par des modèles fractals, tel qu'illustré au début de cet ou\rage (fig. 6). Il est

probable que cette distribution des sites de liaisons entre le hRuO2 et les protons de l'électrolyte

s'étende des structures macroscopiques aux structures microscopiques constituées par les

agrégats précipités de quelques dizaines de nanomètres. C'est cette distribution de la

pseudocapacité au travers du matériau qui justifie I'emploi cl'un ÉpC dans le circuit équivalent.

Cette dispersion reste néanmoins limitée compte tenu de l'épaisseur limitée cle la couche de

hRuO:. Évidemment, celui-ci reste simple> er ne permer pas une modélisation parfaite des

données. Les techniques employées dans ce projet ne permettent pas non plus une étude complète

de Ia stmcture à cette échelle. Néanmoins, le fait que le modèle puisse reproduire coffectement

I'allire des courbes acquises en SÉ pour des fréquences plus faibles que 500 Hz (fig. 44)

renforce sa validité. Pour les fréquences dépassant les 500 Hz, lors des mesures en SIÉ à trois

électrodes sur les clépôts du protocole #1, le demi-cercle visible à la figure 44-c n'est pas obsen'é.

Tirer des conclusions fiables sur la nafure de ce comportement à moyenne et hautes fréquences

serait hasardeux. Certes, il est connu que les moclèles possédant des ÉpC conviennent à plusieurs

réalités expérimentales et sont particulièrement appropriés pour les électrocles rugueuses corlme

celles à l'étude. Une telle morphologie se répercute nécessairement sur les paramètres des

équations modèles, comme la dimension fractale (éq. 37). Ceci pousse à inclure dans I'analyse

par circuit équivalent davantage d'éléments pour tenir compte de Ia dispersion dans l'espace des

propriétés en fonction de la plage de fréquence collverte. Par exemple, remplacer i'élérnent

capacitif de la branche supérieure du circuit (fig.12 et 44) associée à la double-couche par un

ÉPC pe.toet une meiller.re modélisation des données expérimentales. Cette idée peut être

appuyée par les observ'ations faites su I'adsorption de précurseurs sur les interespaces, casant de

possibles fliites de charges entre les deur électrodes des microdispositifs au travers des

interespaces les séparant. Un tel phénomène couplé à la distribution dans l'espace de cette

capacité cle double-couche rendrait imparfaite cette demière, éloignant le facteur de forme cle 1 et

expliquant les linltes chr modèle à un seul ÉpC a décrire les résultats expérirnentaux- Une autre

qui peut justifier le choix d'un modèle comportant des ÉpC vient de Tribollet Ia6]. Ce demier et

ces collègues ont démontré qu'une distribution non homogène des densités de courant au sein du
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nratériau actif pouvait altérer le paramètre a cle l'équation29, corrme précédemrnent avancé clans

cette discussion. Il a identifié les <effets de bords>> et le courant non normal à la surface de

l'électrode colnme étant potentiellement responsables de ceci. Il est probable, compte tenu de la

présence accrue des rebords versus la surface des doigts et de la proximité cle ces derniers les nns

par rappod aux alltres, que la géométrie fractale et les effets de bords (admettant leur existence

dans le présent contexte expérimental) soient amplifiés par I'r.rtilisation des microdispositifs.

Finalement, pour des régirnes transitoires à des fréqr.rences moyennes, I'emploi d'élément de

Warburg, tenant compte de la difftision des espèces réactives (les protons), permetterait de

raffiner le modèle. L'ajout de divers autres éléments assemblés en autant de configrations

différentes est d'ailleurs rapporté [la7]. Iv{algré tout, un circuit équivalent le phrs simple possible

reste le meilleru gage de succès dans un contexte comme celui de cette étude, ou des conclusions

de nature rnécanistiques ne sont pas l'obiectifvisé.

Ivlalgré tolrt, en associant le terme Rs à la RÉS et le terme Rr à la RÉD, le circuit

équivalent ayant servi à modéliser les résultats, aussi simple soit-il, permet d'obtenir des résultats

presqlre identiques à cetx qui aruaient été extrapolés géométriquement (tel qu'à la figure 26). Les

deux valeurs extraites (RÉS et RÉD; permettent de calculer, tout comme poru le protocole #1, la

puissance des différents nr.icrodispositifs conçus avec le protocole #2 sur des substrats interdigités

de titane. Pech et ses collaborateurs [148] ont mené des simulations basées sur les équations

publiées par Olthuis [49] pour évaluer les gains découlant de I'utilisation de la géométrie

interdigitée à microéchelle. Ces modèles théoriques prédisent un gain d'wr facterr deux en

passant d'un interespace de 100 à I0 pm. Dans le cas des microdispositifs de titane de la présente

étude, les résultats préliminaires abondent en ce sens. D'une part, la puissance moyenne

ma-rimale calculée (tableau 20) pour des microdispositifs de titane identiques réalisés avec le

protocole #2 et avec un interespace de 100 pm avoisine les 105 mWcm-:. Pour ceux avec Lrn

interespace cle l0 pm dans les mêmes conditions, cette valeur est plutôt de217 mW'cm-r. Le

facteur deux calculé par les rrrodèles théoriques est alors retrouvé. Ce résultat est aussi confinné

par des mesures d'une collègue clu LAAS-CNRS [l50]. Nearmoins, il est impossible. tel

qu'envisagé au clépart, de reieter I'influence de la RÉD sur la puissance. En fait, la résistance

globale est répartie entre la RÉS et la RÉD. Por.rr la RÉD, si seules la nafure même du matériau

(structrue mésoscopique, taux d'hydratation du RuO2, etc.) et sa rnasse I'influencent, aucrme

divergence causée par Ia largeur de I'interespace ne del'rait être constatée pour des dépôts de

capacités similaires réalisés avec le même protocole. Cela n'est toutefois pas le cas pour les

échantillons de la figure 41.La RÉD calculée à partir du modèle de la figure 12 n'est pas la
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même pour les deux types de substrats sru titane. Lorsque i: l0 pm, celle-ci est environ trois fois

rnoins ûnportante que si l'interespace est de 100 pm. Au niveau cle la RÉS, la dinfnution de la

résistance d'un facteur deux prér,ue par les modèles n'est toutefois pas obsen'ée. Bien que

l'interespace plus faible réduise effectivement la RÉS mesurée, le gain est plus modeste, de

I'ordre d'environ 20 %. Néanmoins, il faut sotrligner que davantage d'analyses sur d'auffes

échantillons devraient être conduites avant de tirer des conclusions fermes de ce côté, car dans

d'autres circonstances au colrrs de ce pro.jet, des réductions de la R-ES de I'ordre de 50 % en

passant d'une distance entre les doigts de 100 prn à l0 Fm ont été calculées, conformément aux

résultats attendus. Entre autres choses, l'écart peut être explicable par les fuites faradiques

clécrites plus tôt. Il est possible de penser que sâns ces fuites, les RÉD mesurées auraient

également été largement plus faibles, et ainsi les puissances plus élevées.

Après la puissance et l'énergie stockée dans le matériau en fonction de son taux

d'utilisation (temps de décharge), le dernier paramètre principal établissant les performances

éiectrochimiques et extrait par les données en SIÉ est le temps de décharge caractéristique (r0)

Tont conrme ta RÉS et h RÉD, les rs diffèrent aussi en fonction de I'interespace. Potu un écart

capacitif de moins de 10 96 enfre eux, les deux échantillons sur les substrats de titane présentent

des taux de réponse de 70 et 330 ms, respectivernent pour des interespaces de l0 et 100 pm.

Considérant rure capacité avoisinant les 50 mF cm-? poru ceux-ci, l'énergie stockée est

comparables à un dépôt de 20 cycles avec le protocole # I sur les lamelles de titane non patternées

de I cm' de même épaisseur. Ponr ces demières, le tq est d'environ I seconcle (fig. 29). C'est

donc dire que la même quantité d'énergie peut être déchargée typiquement de trois (i : 100 gm) à

15 fois (i: l0 grn) plus rapidement avec les systèmes interdigités, prouvant clairement la

supérionté de cette géométrie quant à la puissance exploitable.

Compte tenu des résultats obtenus en SIE présentés dans les clerniers paragraphes, il

serait hasard.eux de tirer davantage de conclusions à ce stade. D'abord, le demi-cercle incliné par

rapport à I'abscisse observ'é à des fréquences plus élevées serait un si_une clair de la présence de

fliites faradiçres, totalement indésirables. Bien qr.re faibles, celies-ci sabotent en partie I'intérêt

même d'utiliser des systèmes interdigités en augnlentrnt h RÉD, diminuant par le fait même la

pr.rissance. Ensuite, la statistique récoltée sur trois échantillons de chacun des interespaces étudiés

gagnerait à en inclure davantage, ce qui permettrait d'effecfirer des analyses de résidus et à juger

de manière plus éclairée des résultats obtenus. Parallèlement, d'antres techniques d'analyse

pourraient consolider les idées avancées. Par exemple, la microscopie électrochimique des doi-sts
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et des interespaces avant la caractérisation pourrait permettre cf imager la concentration de

particules électriquernent conductrices à la surface de I'interespace, et de vérifier si les fuites

faradiques originent bien de là. Aussi, faire varier la concentration en H2SO4 des bains de

caractérisation et en vérifier les impacts sur les spectres d'impédance permettraient peut être

d'associer des phénomènes limités à certaines plages de fréquences auK variations de la

concentration des espèces réactives clans le bain de caractérisation. Une énrde en SÉ ptus

poussée commanderait de trouver avec de nouvelles informations de la sorte un modèle collant

encore mieux aux résultats expérimentaux, tout en conservant une signification électrochimiqr.re.

Certains auteurs y sont allés de propositions de circuits équivalents plutôt complexes [5I], dont

la grande versatilité à modéliser les situations peut toutefois compromettre la crédibilité. Le

professeur Andrej Lasia clisait d'aillerrs de ceci [52]: <Onpourrait modéliserun éléphant avec

snffisamment de composants dans un circuit équivalent>.

Outre les résultats satisfaisant les obiectifs du pro.jet, certains irritants ont été discutés

durant cette section, enfre autres les résultats obtenus en SIÉ. Ceux-ci sont suspectés, à cause

ftiites faradiques probablement clues à de faibles courts-circuits entre les doigts des deu,r

électrodes, d'influencer à la baisse la puissance obtenue. Ainsi- réalisés des dépôts de très grande

résolution spatiale est susceptible de bonifier da façon notable les résultats obtenus. De surcroît,

tou.jours dans I'optique de maximiser la puissance, I'utilisation du substrat multicouche ayant fait

ses preuves poru le protocole#1 pourrait également être expérinentée. C'est l'union de ces deux

aspects qui sera présenté dans la prochaine section, qtri traite des performances électrochimiques

des meilleurs systèmes produits dans le cadre de ce projet.

5.4.3. Performances électrochimiques des s-vstèmes finaux

Évidemrnent, avec de tels résultats, il est rapidement devenu souhaitable de transposer le

protocole #2 srr des substrats interdigités intégrant la couche titane-or-titane, dont les avantages

ne sont plr.rs à démontrer. De plus, les disques de microdispositifs produits poru cette série de

tests I'ont été avec la résine de masquage SU8, à la différence des srùstrats interdigités tout titane

de la section précédente masqués avec du SiOz. Seuls des substrats multicouche avec tm

interespace de 100 Fm ont été utilisés dans cette section, pour des raisons de commodité.

D'abord, le tableau 2I montre les dormées recueillies pour trois échantillons réalisés sur les

stùstrats multicouche Ti (100 nm) / Au (300 run) / Ti (I00 nm) interdigités (N: 10, l: 1000 pun,

w: 100 pm, i : 100 pnn) avec le protocole de déposition #2 pour 500 séquences de déposition.
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Pour une Cs molenne légèrement plus élevée que sur les substrats de titane (500 nm) avec un

interespace de 100 pm, une puissance l0 fois supérieure est obtenue. Le tq, lui, passe d'environ

330 ms à 20 ms, soit plus de 15 fois plus rapide. Les valeurs rapportées peuvent être comparées

avec le tableau I I présenté pour le protocole #l.

Substrats &
# échantillon

GspÉcrRoue R.E.S.
( mF .cmi) (  O .cm-z I

R.E.D. Punr To
(O .cm 'z )  (mW.cm-2 )  ( s )

Moyenne 58r5 0,1 t 0,1 0,1 t 0 1111t 241 0,02 t 0

Tableau 21: Données et résultats électrochimiques collectés à partir de 3 échantillons réalisés avec le protocole
#2 sur des substrâts multicouche Ti (100 nm) / Au (300 nm/ Ti (100 nm) avec un interespace de 100 pm. Les
capacités ont été mesurées dans H2SO4 0,5 M à 25oC et à 50 mV's'r.
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Figure 45: Voltammogrammes de caractérisation (configuration deux électrodes dans H2SOa 0,5M à 25oC) d'un
dépôt de 500 séquences avec le protocole #2 sur un substrat multicouche Ti/ÀuÆi avec i = 100 pm à dilférentes
Vg.

On voit à la figure 45 les voltammogrammes acquis à différentes vs dans l'acide sulfurique 0,5 M

à25 "C. Ceux-ci ne présentent quasiment aucune caractéristique faradique sur les tracés, adoptent

une forme rectangulaire et sont symétriques les uns par rapport aux autres. La figure 46-a montre

que la réponse obtenue en voltampérométrie cyclique à I V's-t est davantage idéale que sur les

substrats interdigités tout titane présentés plus tôt, en plus d'atteindre des densités de courant plus
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élevées d'environ 20 Yo. Les pertes capacitives sont également très limitées, et ce même à I V's-r

tel que le démontre la figure 46-b.La perte par rapport à la valeur initiale est alors environ deux

fois moindre par rapport aux substrats interdigités tout titane.
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Figure 46: (a) Voltammogrammes en configuration deux électrodes (à 1000 mV's-r dans H2SO4 0,5M à 25oC) de
dépôt de 500 séquences d'impulsions avec le protocole #2 sur les trois types de substrats à l'étude. (b) C5
calculées en fonction de la vs pour ces mêmes dépôts.

La figure 47 expose les résultats obtenus en SIÉ avec les échantillons sur les substrats

multicouche, et ce en incluant aussi ceux de la figure 44 pour être en mesure de les comparer

d'un simple coup d'æil. En regardant les réponses en SIÉ sous la représentation de Bode (fig. 47-

b), l'augmentation exponentielle de la Cs survient sur une plage de fréquences donnée variable en

fonction des substrats. Pour une gamme de fréquences élargie par rapport aux substrats tout

titane (usqu'à environ 1000 Hz au lieu de 500 Hz,), le système fourni une réponse

(pseudo)capacitive (fig.47-a). I,a RÉS et la RÉD calculées avec le circuit équivalent utilisé plus

tôt et les données de la figure 5l sont toutes deux de d'environ 0,1 Ç)'cm2 (respectivement 0,12 et

0,08 Q.cm2). Le facteur de forme a-ÉPC. est de 0,97, comme pour les microdispositifs sur titane

Cependant, le tracé en SÉ ne génère en aucun temps un demi-cercle incliné à des fréquences

plus élevées que 500 Hz (frg.47-c). Selon les hypothèses posées, ceci pourrait être expliqué par

un interespace dépourvu de matière électriquement conductrice, empêchant les fuites de courant

observées précédemment. Davantage d'expérimentations devraient en ce sens être conduites pour

en identifi er correctement I'origine.
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Figure 47: Spectroscopie d'impédance électrochimique de dépôts de 500 séquences d'impulsions avec le
protocole #2 sur les trois types de substrats à l'étude (en configuration 2 électrodes dans HzSOr 0,5M à 25oC).
Représentation de Nyquist (a), représentation de Bode (a) et zone à haute fréquence élargie de (a).

Basée sur les observations effectuées, la piste retenue reste les deux double-couches des

électrodes mises en contact électrique, peflnettant des transferts indésirables des charges stockées

ne pouvant pas produire de travail dans un circuit exteme.

Pour terminer avec la caractérisation des microdispositifs et confirmer que ceux-ci

permettent bien d'atteindre les objectifs initiaux, la figure 48 montre la variation de la Cs au fur

et à mesure du cyclage répété à 500 mV.s-t de dépôts de 500 séquences d'impulsion avec le

protocole #2, l'un sur un substrat interdigité tout titane et l'autre sr un substrat multicouche

titane-or-titane. Tous deux possèdent les mêmes paramètres géométriques (i=100 pm, L : 1000

Fh, w = 100 pm et N : l0). Même après lOs cycles de charge et de décharge dans l'acide

sulfurique 0,5 M à 25"C,le dépôt sur le substrat tout titane retient encore plus de 90 % de sa Cs

initiale. Il en va de même sur le substrat multicouche jusqu'à 25 000 cyclesr6. Sur chacune d'elle,

une augmentation de la Cs d'environ l0%o dans les 1000 premiers cycles a lieu, après quoi elle ne

cesse de décroître légèrement. Cette conservation de 90 %o après des dizaines de milliers de

cycles cadre bien dans le cahier des charges de ce projet, par rapport à la visée d'employer les

microdispositifs fabriqués comme source énergétique de capteurs autonomes sans-fiI installés à

bord d'un aéronef.

16 Les résultats n'ont pas été recueillis faute de temps, mais rien ne porte à croire que les microdispositifs sur des
substrats multicouche ne puissent pas supportés 100 000 cycles comme sur sur les substrats interdigités tout titane.
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Figure 4E : \raliation de h capacité spécifique d'un dépôt de 500 séquences d'impulsions avec le protocole #2 en
fonction du nombre de cy'cles de caractérisation à 500 mV's-l dans H2SO4 0,5 \I pour un substrat (n) tout
titane (fi (500 nm), i = 100 pnr) et (b) multicouche (Ti (100 nm)/Au (300 nnr)/Ti (100 nm). i = 100 pm).

En complément, le tableau 22 présente les deux paramètres électrochimiques clés

moyennés (énergie et puissance) pour les dépôts de 500 séquences d'impr.rlsions avec le protocole

#2 sur les substrats multicouche avec un interespace de 100 pm, rnais cette fois normalisés par le

volume (densités d'énergie et de puissance) et la surface réelle occupée (énergie et puissance

spécifiques). Ce volume est estiné avec les clichés en MÉB et leurs échelles (fig. 50t?). À partir

de cerix-ci, une épaisseur maximale de I pm a été choisie, lme vAleur jugée conservatrice. L'aire

collverte par le microdispositif (anglais : <<footprinted areo>), incluant les interespaces, est cle

0.025 cm" pour ceux possédant une distance enlre les doigts de 100 pm. Il faut ici sor.rligner que

contrairement à tout le reste de cet orwrage et pour le tableau 23 seulement, les valeurs qui y sont

rapportées sont normalisées par rapport à I'empreinte du dispositif en entier et en configration

deux électrodes.

Esunrncroue, ceLLuLe
( m J  . c m t

@ 50 mV's't ;

PsuRrlcroue, ceuule

(mW'cma  I

Pvolul,trour, celtule

(  W '  cm l  1

1 ,1  x  102 3,1  x  102 3,1 x  103

Tableau 22 : Résultats moJ'ens nolmalisés pâr r'âpport à I'empreinte géométrique poul les dépôts rle 500
séquences rl'impulsions avec le protocole #2 sul les substrats multicouche de Ti-Au-Ti (i: 100 pnr, I = 1000 pm,
rv:100 pm, N = 10). La cirractérisation a été effectuée en configuration deux électrodes dans II2SO1 0,5]I à
25o(l. Pour les résu-ltirts volumiques, une épaisseut de 1 gm a été estirnée pout'calculs.

L'utilisation d'une épaisseur hypothétique de I pm a été volontairement exagérée par rapport aux

mesures qu'il est possible de faire sur les clichés (couche active aux environs de 200 nm

rTLe cliché tle droite (b) sur cette figrrre a été acquis pour un dépôt de 500 séquences d'impr.rlsions alec le protocole #2
réalisé au LrdA.S-CNRS parune collègue, et s'avéraif 4 ibis rnoins capacitif que ceux rapportés dans cette érude.

/ /
4 l
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d'épaisseru), cle sorte de ne pas snrestimer les performances. Cette conversion des valeus

uormalisées par rapport à la surface active cles électrocles vers celles cle l'empreinte de la cellule a

été faite pour pour,-oir comparer ces dernières avec littérature. Les figures 49 et 50 de la page

suivante proposent deux graphiques compilant l'éner-eie et de la puissance pour différents

dispositifs qui y sont retrouvés. Sur le premier (fig. 49) celles-ci sont normalisées par rapport à la

sruface et sr.r I'autre (fig. 50), par rapport au volume du dispositif. Il est possible de constater que

les microdispositifs conçus avec le protocole de déposition #2 offrent des performances rivalisant

avec les meilleures présentées à ce jour dans la littérafirre. dans I'optique que doivent être

optirnisées autant l'énergie stockée que la puissance admissible. Une réserve doit cependant être

érnise au niveau des valeus cles densités d'énergie et de puissance, car aucune mesllre directe de

l'épaisseur des microdispositifs de cette éhrde n'a à proprement parler été conduite sur les

échantillons. N1algré tout, le choix d'une épaisseur surestimée conforle les comparaisons qui sont

faites.

Ces performances de haut niveau confirment la jrstesse du choix de substrats interdigités

afin de concevoir des microdispositifs de stockage énergétique avant-gardistes. Évidernment, une

énergie stockée plus faible amène de facto un temps de réponse caractéristique plus faible et

facilite I'atteinte de puissances plus élevée. Toutefois, les gains constatés, corlme il a été

démontré à partir cle la théorie sous-.jacente et des résultats obtenus, ne peuvent être expliqués

uniquement par la quantité plus faible d'énergie stockée dans le hRuO2. Pour cité Conway [ 153] :

<Un design performant nécessite une aire active de faible masse envahie par l'électrolfe dans

des volumes restreints>. C'est exactement les conditions que pennet de réunir le protocole #2

appliclué aux substrats interdigités du LAAS-CNRS. L'utilisation de la \iI pour la déposition de

hRuOz, une méthodologie jusqu'ici jamais rapportée dans la iittérafure par d'autres auteurs, a fait

ses preuves en termes de résolutions spatiales et de rapidité d'exécution. Son contrôle pour

obtenir la C5 sourhaitée est aussi sirnple qu'en VC, bien que la valeur rnaximale de capacité

présentement afteinte soit environ 10 fois moins grande qu'avec le protocole #1. La réponse en

courant en fonction des potentiels appiiqués s'approche de I'idéalité (fig. a5), et se maintient

jusqu'à 100 000 cycles (fig. aB). une des exigences pour les systèmes embarqués. En conciusions.

les microdispositifs élaborés dans le cadre de ce pro.jet se posinonnent avantageusement par

rapport à de nombreux autres systèmes rapportés dans la littéranue.
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Figure 49: Comparatif des énergies et des puissances spécifiques de microdispositifs rapportées dans la
littérature pour trois grandes classes de matériaux actifs [54]
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5.5. Limites clu protocole #2

Pour tenniner ce chapitre portant sur les résultats obtenus avec les systèmes interdigités,

le volet des limites de I'adhérence et de la cohésion mécanique du matériau énergétique

électrodéposé avec le protocole #2 sera couvert. II en ira de même pour la résolution spatiale. Au

ûavers de ces deux aspects, des pistes expérimentales qui permettraient de compléter I'analyse

proposée dans cet ouvrage seront étayées. Celies-ci s'inscrivent dans I'idée de transposer les

connaissances acquises porr concevoir des systèmes embarqués fonctionnels, toujours plus

performants et s'intégrant à I'ensemble que constihrent les différentes composantes des capteurs

autonomes sans-fiI, tel que défini initialement.

5.5.f . Stabilité mécanique cle la couche active: vers une capacité spécifique

maximale

Dans un premier temps, la figure 5l monlre deux clichés en IvtÉB d'un dépôt de 700

séquences d'impulsions avec le protocole #2 sur un srtbstrat interdigité tout titane. Tel que dérà

abordé et établi, des pertes d'aclhérence se manifestent par des sections d'une couche de matière

s'enroulant sur elles-mêmes (fig.51-a). Celles-ci sont alors susceptibles de se décrocher,

entraînant des pertes capacitives ou des courts-circuits si elies se logent entre derix. Le cliché de

droite (fig. 5l-b) expose quanr à lui la tranche d'un des doigts d'un dépôt de 500 séquences. La

distinction entre les couches est indiquée. Dans Ie même ordre d'iclée, la figure 52 permet de faire

un corolaire avec le protocole #I en montrant deux autres clichés en MÉB d'ur dépôt de 120

cycles sur un substrat de platine, dont on sait que I'adhérence avec le matériau actif n'est pas

aussi bonne qlle sur le titane. À gauche (.fig. 52-a),les forces de cohésion ne sont pas suffisantes

pour maintenir le film tel que déposé. La délimitation est nette et en l'examinant, il èst possible

de distilguer les mêmes deux couches dans le matériatr actif, une prenrière plus dense, à

I'interface avec le platine, et I'autre plus granulaire et poreuse. ayant crû sur la première. À droite

(fig. 52-b), un phénorrène similaire à celui des microclispositifs est obsen'é, alors que I'adhérence

entre plusieurs couches superposées n'est pas suffisante pour résister aux contraintes.
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Figure 51: Nficroscopies électroniques ri balayages de dépôts de (a) de 700 séquences d'inrpulsions lr.ec le
protocole #2 sur un substrat interdigité de Ti (500 nm) avec G = 2500 X et de (b) la tranche d'ul doigt d'un
dépôt de 500 séquences d'irnpulsiols ré:rlisées par Dinh [156] sur un substrrt Ti (100 nm) i Au (300 nnr) / Ti
(100 nm), G = 60 000 X.

Les résultats qui viennent d'être présentés sont relativement conservateurs et clevraient

sans problème être répétés par un autre expérimentateur. La justification à ceci est que

I'avancement de la déposition (60 cycles avec le protocole #1 et 500 séquences avec le protocole

#2) n'est pas pousser à outrance, trop près des limites en tennes d'adhérence. Lorsque le

recouvrenlent de sruface atteint un seuil critique (environ 90 clcles avec le protocole #.L et autorr

de 700 séqnences avec le protocole #2), des soulèvements de matière cornnlencent à apparaître.

Dans cette discussion sur les limites des deux protocoles de déposition par rapport à

I'adhérence du matériau actif, un aspect central à considérer est que tout processus de retrait de

I'eau physisorbée et/ou chimisorbée implique une réorganisation du rnatériau en réponse aux

changements stmchrarrx (contractions/dilatations) induits. Premièrement, avec le protocole #2, le

passage de l'échantillon dans la chambre à vide expulse rme certaine pafi de I'ear.r physisorbée ar.r

matériau. Ce phénomène, exactement comme I'argilels qui s'assèche au soleil, mène à la

formation de craquelures et de plaques se recourbant sur elles-mêmes pour relâcher les tensions

dans le Irlm. Des obsen,ations similaires ont été fréquemmeut rencontrées avec le protocole #l

pour des quantités importantes de matière déposée. Lorsqu'un dépôt ayant été séché hors du bain

est plongé à nouveau en solution aqueuse, il tend à se réhydrater et à reprendre de I'expansion.

Dans un même ordre d'idée, les processus de charges et de décharges conduisent également à des

changements structuraux à cause de l'insertion cles protons.

18 L'argile est d'ailleurs un colloTcle qui flocule en présence de cations, à la manièr'e du rnrtériau actifde cette étude

t37



Figure 52: ùIicroscopies électroniques à bala;-age d'un dépôt de 120 cvcles réalisé avec Ie protocole #1 sur une
lamelle de Pt (120 nnr) ri un grossissement de (A) 3000 X et de (B) 300 X.

Ceci est clécelable au début de la caractérisation dans le H:SO+ 0,5 IU, lorsque les systèrnes

effecnrent leurs premiers cycles. La Cs augmente progressivement (fig. 48), aiors que la forme

des voltammogrammes tend de plus en plus vers l'idéalité à mesure I'ensemble du matériau

atteint un état plus stable et se réorganisant sous l'effet de I'absorption et la désorption de

nombreux protons. Cet équilibre du matériau actif lors cle la caractérisation à deux électrodes

semble cl'ailleurs compromis si les bomes de celles-ci sont interverties suite au conditionnement

de plusieurs centaines cle cycles, se traduisant par des pertes importantes de matière active. Dans

une configrration à deux électrodes, seul l'équivalent de la moitié de la fenêtre de potentiel est

couvert par une électrode, ce qui fait en sorte qu'elles évoluent toutes deur dans des régimes

distincts. Pour appuyer cette obsen'ation, il est à noter que lors d'essais de stabilité à des

potentiels près des limites (à 1,2 V par exemple), même en ne changeant pas la position des pôles

durant les nesures, rme des cler.rx électrodes se détériore à r.ur r14hme beaucoup plus rapide que

l'autre.

Si un matériau actif plus épais accroît la Cs. les risques de provoquer des pertes

d'adhérence sont d'autant augmentés. Un bon contrôle de l'électrodéposition et des traitements

subséquents vis-à-vis la morphologie du matériau qui en résulte est donc requis. Plus celui-ci est

maitrisé, plus il sera possible de faire croître des couches épaisses sans engendrer de contraintes

menant à des détachements de matière. Tel que mentionné à plusieurs reprises déjà, le traitement

post-déposition du substrat mériterait plus d'attention dans des éhrdes ultérieures, et ce poru

miettx cléfinir les conditions permettant une stabilité optimale du matériau. Pour améliorer celle-

ci, la comaissance de la quantité d'eau stnrcturelle présente suite à divers lraitements par cles
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analyses thermogtavimétriques serait un atout majeur. Par la suite, une panoplie d'autres avenues

sont possibles pour ciranger la morphologie de la couche active en vue de bonifier sa tenue

mécanique. Par exemple, il a été avancé clue diminuer ta et tç mène à des couches actives plus

compactes. alors que les augmenter provoqlre I'effet inverse. Si des connaissances plus détailiées

de ces phénomènes étaient acquises, il serait tentant cl'envisager des dépôts <hybrides>, pour

lesquels les temps passés aux bomes ne seraient pas identiques pour toute la durée de la

déposition Ceux-ci seraient ph.rtôt variés de telles sortes cle constmire trne architecture robuste

mais totil aussi performante que celle générée avec le protocole #2. permettant d'augmenter le

volume de la couche de hRuOz. Finalement, une dernière hypothèse soulevée pour augmenter Ia

stabilité mécanique serait de limiter la présence d'atomes étrangers clans la couche active, comme

le chlore ou le potassium. Ceux-ci sont soupçonnés de nuire à sa stabilité de même qu'au

stockage de charges et à leur resdnrtion. Pour la met['e à I'essai, les microdispositifs pourraient

sr.rbir différents types de rinçage (dans du HCI concentré par exemple, pour éliminer le possible

potassirtm présent) puis être soumis à des analyses chimiques quantitafives via des techniques

col11me la spectroscopie des électrons Auger ou encore la spectroscopie de rayons-x dispersive en

énergie. Les performances seraient ensuite comparées suite à une caractérisation électrochimique,

et le nombre maximal cle séquences de déposition réalisables, identifié.

5.5.2. Résolution spatiale sur les microdispositifs: yers une puissance spécifique

maximale

Le problème des pertes de natière dues à rure déposition excessive avec le protocole #2

réside dans le fait clue la matière se loge souvent dans I'interespace et court-circuite les systèmes.

C'est pour cette raison qu'une fi-zure similaire à la figure 32 n'a pas été tracée pour les

microdispositifs. Rester dans une zone sans perte d'adhérence en déposition a également permis

de travailler avec des rnicrodispositifs de l0 pm sans les cotut-circuités complètement. Bien que

la résolution spatiale obtenue soit satisfaisante, les spectres d'impédance montrent des si_enes

clairs de fuites de colrrant. Certes, réaliser plusieurs dépositions dans des conditions optimales

(interespace de 100 prm. substrats de qualité et suivi rigoureux du protocole de déposition) mène à

des microdispositifs qui exhibent peu, voire aucunement un tel comportement. Néanmoins, le

taux de succès serait trop bas pour être transposé au niveau industriel par exemple; travailler avec

r.rn interespace cle 10 pm continu de poser des défis expérimentaux, surtout en déposant par voie

électrochimique uniquement en exposant les interespaces de SiOz au bain de déposition. C'est la

raison expliquant pourquoi ar.rcun résultat sur des substrats multicouche avec un interespace de l0
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Fllt lt'ollt été présenté. En effet, des parlicules sur I'interespace ont été observées à maintes

reprises, et se fonnent à proximité des doigts de titale, à I'interface avec le SiO2. De même, toute

particule externe ou aspérité dans I'interespace sembie favoriser la croissance d'îlots de

précruseurs ruthéniques- Comme il a été montré par Ivlakino et al. récemment [57]. I'utilisation

d'un bipotentiostat pour contrôler individuellement chacune des électrodes cles microclispositifs

lors de la déposition pourrait clonner de rneilleurs résultats encore en temles de résohrtion

spatiale. Tout comme eux, il serait possible cle polariser une des deu-x électrodes de telle sorle

d'inhiber les reactions avec le bain, la protégeant elle- même ainsi qu'une partie de I'interespace

d'éventuels dépôts indésirables. Dans un même ordre d'idée, les collè-cues du LAAS-CNRS ont

récemment développé un protocole expérimental pennettant de laisser I'interespace masqué avant

la déposition, de déposer dans ce cas deux matériaux capacitifs distincts (un sur chacrure des

électrocles) puis de retfuer la résine masquant I'interespace. Cette façon de faire pemet de créer

des microsupercondensateurs asyrnétriques nanotubes de carbone / hRuOr avec un des plus petits

interespaces rapportés dans la littérature Jusclu'ici pour de tels systèmes, soit 5 pm. Une si faible

distance entre les électrodes pemet d'atteindre des puissances de cellule plus élevées que ceiles

de la présente étLrde, dépassant les 1.3 W'cm-2. Réussir à déposer de manière spatialement résolue

avec le protocole #2 srir des substrats nrulticonche avec un interespace cle l0 pm et moins

permettrait sans aucun doute d'atteindre des puissances supérieures. Pour se faire, compléter la

déposition électrochimique directement en salle blanche, sans avoir à manipuler le substrat

interdigité ou à le protéger pour le transport et risquer d'en modifier les propriétés, pourrait peut-

être mener à des interespaces déporurus de composés ruthéniques. De surcroît, une solution

idéale serait de créer des interespaces dont la sr.rface exposée au bain n'est pas du SiOr, limitant

les interactions avec les espèces chimiques présentent en solution. La rapidité et la facilité

d'intégration aux procédés de microfabrication du protocole #2 pourraient alors être mises à

profit pour produire des microdispositifs résolus, énergétiquement denses et puissants. et ce sans

avoir recours aux étapes expérimentales sr.rpplémentaires qui nécessitent le masquage et le

démasqr.rage des interespaces. Finalemen!, en gardant en tête les objectifs initiaux. est-il utile de

rappeler que les substrats interdigités multicouche peuvent encore être améliorés en diminuant

l'épaisseur du titane et en atrgmentant celle cle I'or, augmentant la puissance déjà intéressante des

microdispositifs de stockage énergétique élaborés dans cette étude.
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CONCLI]SIONS ET PERSPECTIVES

À la lumière des résultats exposés et analysés ar.l cours de ce travail, il est possible

d'affirmer que les objectifs fixés initialement ont été poru la plupart atteints. Un protocole

maximisant la C5 (protocole #l) a d'aborcl été développé, domant les performances rapportées au

tableau 23. L'optimisation des conditions de déposition, à savoir celles ayant attrait au bain de

déposition (teAni, pH et TeA11i) et au signal électrique appliqué (Ua, Uc et ts) a permis une

compréhension plus approfondie des dynamiques de déposition, faisant ressortir I'importance

centrale du régirne cathodique pour l'électrodéposition via la coagulation des précurserus

nrthéniques polymérisés. Aussi, I'adhérence et la condr.rctivité clu substrat sont apparues conlrne

deux aspects importants pour les performances finales des dispositifs, négligés au départ. Le

titane doit être conservé comrle couche d'interface avec le hRuO2, celui-ci offrant une adhérence

inégalée par I'or ou le platine. La conductivité de la couche métallique se doit quant à elle d'être

la plus élevée possible. Les substrats multicouche avec le titane en surface permettent de ioindre

ces deux aspects au sein d'un seul et même snbstrat. Le protocole #l ayant montré sa faiblesse à

promulguer une résolution spatiale snffisante, celui-ci n'a prl être tralsposé aux microdispositifs

tel que prélu. Néanmoins, la muldfirde d'expériences conduites ont permis de cerner un nolrveall

lot de paramèhes de déposition, celui-là mieux adapté à ces substrats tout à fait particuliers. Les

observations faites tout au long de sa conception, de même que les problèmes à amorcer les

dépositions par VC su les substrats interdigités, ont conduit à se toumer vers une méthodologie

novatrice. Une technique utilisant des impulsions répétées en séquences à trois potentiels

d'intérêts, encore jamais relatée dans la littérafr-rre, permet d'enrayer les problématiques

d'amorce et de résolution spatiale rencontrées. Ce second protocole a permis dans les meilleurs

cas d'électrodéposer clu hRuO3 de manière spatialement résolue sur les substrats interdigités avec

interespace nrinimal de l0 pm, deux fois pltrs large néanmoins que celui visé initialement. À la

connaissance de l'auteur, cet interespace est tout le ph,rs petit utilisé iusqu'à ce jour dans ia

littératLrre pour des systèmes interdigités à base cle RuO: colnme matériau actif et déposé

uniquement par voie électroctrimrque. sans devoir passer par des étapes supplémentaires en

photolithographie. Les microclispositifs réalisés sur ceux-ci, bien que présentant des flrites de

charges stockées lorsque soumis à des régirnes de charges et de décharge très rapides (> 500 Hz),

conserv'ent une isolation électrique supérieure à 4IIO entre leurs deur électrodes. Lorsque cette

déposition par VI est appliquée aux substrats multicouche titane-or-titane imaginés et conçus

dans la foulé de l'élaboration du protocole #1. des systèmes miniaturisés se positionnant
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avantageusement par rapport à cenx retroul'és dans la littérahrre sont créés. Leurs perfonlances

en termes d'énergie et de puissance sont panli les meilleurs rapportés à ce jour. Ce dernier

paramètre est bel et bien bonifié par I'emploi de substrats interdigités, bien çre la résistance

intrinsèque au hRuO2 (RED) lors des processus de charges et de décharges ne puisse être écartée.

Ces gains se répercutent sur leur temps de décharge caractéristiqr.re (rx), passant cle plus cl'une

seconde pour des clépôts du protocole #1 à enr,.iron 20 ms pour les microdispositifs du protocole

ti2. Cet aspect témoigne de la réponse rapide du système, nécessaire aux comrllrrnications sans-

fiI. Les systèrnes interdigités finaux montrent des voltammogrammes quasi idéaux à 1 V's-r, et

une rétention de plr.rs de 90oÂ de leur capacité initiale après 25 000 cycles de charge et de

décharge. voire même 100 000. Une fois les substrats conçus, le protocole de déposition #2

requière peu de temps, est relativement simple et s'intègre parfaitement aux procédés de

microfabrication en salle blanche. Tor.rt ceci confirme que le protocole de déposition #2 pounait

avantageusement être exploité, après encore quelques améliorations, pour électrodéposer snr les

substrats du LAAS-CNRS du hRuOz et générer des dispositifs de microstockage énergétique

satisaisant les besoins des caoteurs autonomes sans fiI.

Esunrlcrour, ÉLEcrRoDË
( m J . c m t

@ 5o mV's-t ;

PsuRrlcnur, ËlEcTRooE

(mW'cm-z ;

To
(ms  )

Protocole # 1 289 t11 235 t  13 3,89 t  0,96

Protocole # 2 29  x2 ,5 1111 x241 0,02

Tableau 23 : T:rbleau cornpilant les trois prrramètres clés des perforrnances électrochimiques obtenues avec les
deux plotocoles de dépositions éIaborés âu cours du projet. Les résultrtts sont rapportés pour des substlats
nulticouche Ti (100 nm) / Au(300 nm) / Ti (100 nm) de 1 cm:(protocole #1) et interdigité (i = 100 pm, L : 1000
Frn, rv = 100 prn et N = 10) (protocole #2). Les c:rractérisatiols ont eu lieu dans une solution de H2SO1 de 0,5 tll
à 250Cj

La présente étr.rcle a ouvert Ia porte à de nombreuses perspectives expérimentales cadrant

bien dans les obiectifs initiaux de la recherche. Plusieurs averlues ont été proposées au fil de la

discussion pour optimiser les paramètres de déposition. et dont il est approprié de tenir compte

pour clore cet our,rase. Ainsi, les prochains paragraphes présentent des avenues à court terme,

dont les retornbées positives estimées sont les ph.rs importantes. Celles-ci s'inscrivent dans

I'optique de pousser cette recherche vers des applications industrielles, qui passent par

i'encapsulation des microsystèmes et leur intégration cornme solrce énergétic1r.re sr-rr des circuits

imprirnés. Ces microdispositifs permettront par conséquent des progrès dans le développement

des microsystèmes inté_rrant la récupération et le stockage d'énergie alternative et renouvelable,

tollt en relevant le défi ultime d'un microdispositif de transmission sans-fil dépourwr de batterie.
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Liquides ioniques et gels protiqucs

Ii est connu que l'énereie et la puissance des microsupercondensateurs dépendent de Ia

capacité des matériaux d'électrodes et du carré de la difference de potentiel sur laquelle ils sont

opérés (éq. 10 et ll). La fenêtre de potentiel des électrolytes aqueux est limitée à environ 1.2 V

en raison de la décomposition de I'eau accompagnée de dégagements d'hydrogène et d'oxygène.

Dépassé cette valerr, le clioxyde de ruthénium est susceptible d'être transfonné en Lm autre

oxyde, celui-là instable et n'ayant aLlcun comportement pseudocapacitif, le RuOa'-. Les sulfates

présents dans l'électrolyte protique utilisé pour opérer le supercondensateur peuvent également

former des composés solubles avec ces espèces de valences supérieures, menant à une

détérioration progressive du hRuO2 à des potentiels plus é[evés. Dans Ie cas des matériaux

carbonés, stables à plus haut potentiel, ce problème n'est pas rencontré. il alors est avantageux

d'accroître la différence de potentiel possible en ayant recolrs à cles solvants organiques

protiques, dont le domaine de stabilité peut atteindre 2 V. Ceur-ci possèdent éealement un autre

atout majeur pour des microdispositifs à base de hRuOz que les solutions aqueuses n'offrent pas :

le point de ftrsion de ceux-ci est souvent inférieur à -30 'C. Ainsi, pour des systèmes installés à

bord d'un aéronef, la plage de températures admissibles cloit nécessairement être plus grande que

celle vécue lors des vols, soit entre -40oC et 100 "C. Malgré cet avantage de taille sur les

solutions aqlleuses, la conductivité protique dans ces solvants or-ganiques est généralement faible,

ce qui limite la puissance. Des solvants organiclues ayant une bonne mobilité protique seraient de

ce fait un atont majeu pour continuer I'optimisation des nricrosupercondensateurs réalisés avec

le protocole #2.Les liquides ioniques protiques (LIP), des sels fondus à température ambiante et

entièrement ionisés, offrent des perspectives qui méritent certainement d'être étudiées. IIs

possèdent normalement une conductir,ité protique acceptable, une pression de vapeur

négligeable, sont non inflammables et surtout, démontrent une excellente stabilité

électrochrmique (fenêtre de différence de potentiel > 3 V), chimique et thermique. Les LIP sont

considérés comnle des solvants ( sur mesrlre >> dans le cadre de ce projet, car lerus propriétés

(rniscibilité, polarisation, viscosité, habilité à dissoudre des sels métalliques, etc.) sont régies par

Ia nature du cation et de I'anion qui les coûlposent. Il est estimé qu'ew-iron un million de LiP

dillérents peuvent être préparés, et bon nombre sont disponibles commercialement. Avec les

microsupercondensateurs du protocole #2, des énrdes préliminaires ont été entamées dars le but

de vérifier les possibilités offertes par les LIP. Ces recherches ont été menées en suivant les plus

récents travaux clu PR Rochefort. Théoriquement, ces sels à l'état fondu présentent des avanrages

certains ar.r niveau de la fenêtre de travail en termes de différence de potentiels électriques et de
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températures. Reste à savoir de façon empirique si le développement cle tels électrolytes est assez

avancé pour seruir au niveau des superconclensateurs électrochimiques de type hRuO2. Les

premiers résultats obtenus sont frès encourageants, dépassant ceux déjà publiés dans un article

traitant précisément de ce sujet [158]. Leius squelettes sont basés sur des py-ndines al$,Iées en

position meta, ortho ou para, ainsi qr.re sur des strucnrres comme le l-ethyl-3-methylimidazolirun,

ott le contre ion est le teLrafluoroborate ou le bis-[(trifluorornethyl)sulfonyl]amide. À ces

molécules organiques est aiouté de I'acide trifluoroacétique en différentes proportions pour

conférer au liquide sa nahrre protique, nécessaire aux stockages énergétiques avec le hRuO2.

L'avantage principal ciblé est pour I'instant circonscrit à la plage de températrues admissibles.

Comme le matériau synthétisé dans cette étude est hyclraté, il est fort possible clue sa stabilité en

potentiel se rapproche davantage de celle de I'eau que celle des LIP, ce qui limite les gains

espérés en terme de fenêtre cle potentiel. Conrvay avait d'ailleurs établi la limite d'opération du

hRuO: à environ 1,4 V [159], et Lockhande [60] à 1,35 V. L'élargissement de la plage de

températrue est malgré tout un atout inestimable compte tenu du cahier des charges des systèmes

énergétiques ernbarqués à bord d'aéronefs. À I'opposé, si les LIP permettent cle relever ce défi,

ils présentent des inconvénients qui devront être sunnontés. D'abord, ils limitent la vitesse

d'opération (charge et décharge) des dispositifs, en majeure partie dfi au fait que le transport des

protons se fait de façon véhiculaire. Comme ces liquides sont assez visqueu.r, leur rnobilité n'est

pas optimale, et les charges ne voyagent pas aussi vite que dans les milieux aqueux oir

interviennent des mécanismes de Grotthuss. Ceci donne lieu à un affaissement des

voliammogrammes lors du cyclage à plus hautes vs. De surcroît, si la plage de différence de

potentiel des liquicles ioniques aprotiques peut atteindre peut atteindre 5 V, ii n'en est pas de

même avec ceux protiques, qui la situent davantage autour de 2 Y . Finalement, ces liquicles ne

doivent pas être mis en contact avec I'eau, puisque même de faibles concentrations affectent

radicalement leur conductivité en interférant avec les mécanismes de transport. Il y a donc là des

défis à prévoir avant I'encapsulation cles microdispositifs en utilisant ceux-ci, en plus que le

lravail doit être effectué sous atrnosphère contrôlée. Ivlalgré ces contraintes, la nécessité dans le

cahier des charges d'utiiiser un électroly4e organique vers I'atteinte des objectifs finaur obligera

à évenfuellement faire Ie saut vers des électrolytes non aqueux. Pour faciliter I'utilisation des LIP

et I'encapsulation évenfuelle, des gels ioniques protiques sont également disponibles, avec

I'avantage que ceux-ci possèdent rlne tenue mécaniçre que n'offrent pas des cornposés à l'état

liquide.
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Autres substrats

Finalement, d'autres substrats pourraient être mis à contribution pour valider les

explications dans cet ou\,Tage. C'est le cas par exemple des substrats nanostructurés comme des

nanofils ou des nanotubes d'un matériau fortement conducteur électriquement, qui penvent être

créés in situ à partir de membranes poreuses d'aluminium. Si le protocole #2 per.rt être appliqué à

ceux-ci, une distinction claire entre le matériau électrodéposé et son substrat pourra être faite. La

spécificité présagée de ce protocole pour des systèmes de faibles dimensions et pour des

géométries particulières comme celle interdigitée laisse entrevoir I'obtention de résultats

intéressants. !'u la quantité impressionnante de techniques développées dans les dernières années

pour concevoir des nanostrucnrres toujours plus performantes, les pistes envisageables sont

nombrettses. Par exemple, tout le volet cles supercondensateurs hybrides, composés cle substrats

de carbone nanostructurés (nanotubes, nanolnrus et nanomatériaux présentant de grande swface

active électrochimiquement) demeure un champ très prometteur [61]. Par exernple. il est

possible d'enr,isager la réalisation de structures nanométriques tridimensionnelles directement sur

les doigts d'un système interdigité, pemleftant ultimement I'utilisation de la quasi-totalité du

pouvoir théorique de stockage du matériau en plus de le rendre puissant. I1 a aussi été dérnontré

que le volet de I'adhérence est un élérnent qui ne doit pas être négligé afin d'obtenir des

dispositifs performants, il en va de même pour celui de la conductivité électronique des substrats.

Ceux composés de rnlticouche titane-or-titane ont permis de réunir ces deux qualités, et des

travaux sont en corus afin de rendre des surfaces d'or de srùstrats interdigités plus poreuses via

des techniques électrochimiques [62]. Ces cavités pourraient ainsi arréliorer la tenue mécanique

des dépôts sur I'or, et la couche superficielle de titane moins conductrice pourrait alors être

retirée.

Déposer avec I'un ou I'autre des cleux protocoles développés dans cet ouvrAge, en

fonction des besoins (énergie maximale pour le protocole #l ou résoiution spatiale en

électrodéposition conduisant à une puissance maximale pour le protocole #2) permettrait

d'exploiter au maximum de nouveaux substrats mis à l'étude. Ceux-ci der,raient être élaborés de

telle sorte de maximiser les surfaces actives par unité de volume. concluisant à des performances

supérieures lorsque adtoints du IrRuO2 comme couche active. Ces idées pavent la voie à des

systèmes de microstockage énergétique de prochaine génération.
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Appendice A

Fabric ation des microdi spo s itifs par photolithographie
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Éupns rNrrrALES

Nature du substrat

Le substrat utilisé est un disque de quatre pouces de diamètre de silicium orienté (100)

dopé au bore (dopage de type P). La nomenclature utilisée pour ce matériau est (100)P(Bore). La

résistivité de celui-ci est de 8-12 Ç)'cm pour une épaisseur de 525 +25 pm.

Figure I : Clichés (l) d'un disque de lamelles recouvertes de résine de découpe; (2 lamelles sont mânquantes)
(2) d'une lamelle pleine ayant servi à un dépôt du protocole #1; (3) d'un schéma d'un substrat interdigité (avec
rilEl et WE2 les électrodes métalliques sur lesquelles est déposé le hRuO2; (4) d'un disque de lamelles de
microdispositifs (3 sur chacune) recouyertes de résine de découpe; (5) un des trois substrats interdigités
retrouvés sur une même lamelle (i = 10 pm) et nettoyé de sa résine de découpe; (6) un des trois substrat
interdigité retrouvé sur une même larnelle (i = 100 pm) et nettoyé de sa résine de découpe.

Conception du masque et nettoyage ayant utilisation

Pour fabriquer les masques requis, la photolithographie par écriture directe au laser est

employée. Le procédé débute avec une plaque de verre que I'on recouvre d'une couche de chrome

bloquant les rayons ultraviolets, puis d'une couche de photorésine positive. L'exposition de la

résine est dans ce cas est effectuée point par point à I'aide d'un faisceau laser à 442 nrn selon un

motif défini dans un logiciel graphique en vue d'obtenir la précision souhaitée. Un ordinateur

contrôle le déplacement de la plaque de verre et I'intensité lumineuse du rayonnement. Après le

retrait de la résine exposée, les régions dégagées de celle-ci subissent une attaque chimique

destinée à gtaver localement le chrome. Dans les endroits maintenant dépourvus de chrome, le

verre est découvert. Ces régions deviennent alors transparentes aux rayons ultraviolets, et le

masque fabriqué peut être utilisé en photolithographie classique. L'écriture directe au faisceau

laser est une méthode très souple, puisque le motif désiré peut être complexe et unique en
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fonction cle la résolution du laser (résoh.rtion optimale cl'environ 0,8 pm). Toutefois, le temps

d'exposition est beaucoup plus long qu'en photolithographie classique, or\ toute la surface est

exposée simultanément. Il est à souligner que les masques pour résine négative et positive ne sont

pas les mêmes pour un même motif.

Une fois le masque prêt, celui-ci peut servir de matrice à de nombreuses reprises. Un

nettoyant (RT2) à base d'acicle sulfochromique est utilisé pour le nettoyer avant chaque

utilisation. Ceci permet de retirer les résidus de résines et les impuretés organiques pouvant y être

collées. Un trempage de deux minutes dans la solution RT2 suivi d'un rinçage à I'eau déionisée

et finalement d'un séchage à I'azote comprimé suffient. Pour terminer, le masque est déshydraté

à 100 "C dans une éfuve sous air penclant 20 minutes, et séché une dernière fois au jet d'azote

comprimé.

Oxydation du sutrstrat

Le disque de siliciurn est inséré à 600"C dans la charnbre réactionnelle, puis Ia

température est portée à 1000 oC pour la durée du traiternent. Cornme les deux faces du silicium

sont exposées à la nature oxydante du gaz durant le traitement thermique, une couche d'oxyde se

forme (des deux côtés de celui-ci). Afin d'isoler électriquenent et de manière adéquate le

substrat, une épaisseur de SiO: de 480 nm est visée.

PREÙIIÈRE PHOTOL ITHOGRAPHIE

Nettoyage et déshydratation du substrat Si/SiO2

De façon à élinriner tout résidu organique qui pourrait avoir été adsorbé à la surface de la

couche SiO2 avant I'appiication de la résine, une étape de nettoyage est requise. Elle consiste à

nettoyer le substrat dans le rnélange sulfochronrique (RT2) pendant 2 minutes. Le substrat est

ensuite rincé abonclement à l'eau pendant au lnoins 30 secondes. Puis, celui-ci séjourne clans

l'étuve à i60'C pendant 15 minutes (déshydratation)- Une couche hydrophobe de HMDS

(hexaméthyldisilazane) est ensuite déposée sur le substrat à 150'C. Ces deux dernières étapes

rendent la sruface hydrophobe de SiO, ce qui donne une meiileure adhérence à la résine sur le

SiO:. Le substrat est maintenant prêt à être transformé en s-vstème interdigité, en y apposant un

motif de manière positive ou négative. Dans tous les cas, trois systèmes interdigités comprenant
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chacun deux électrodes sont réalisés sur chacune des larnelles. crui seront ultérieurement

découpées dans le clisque.

Application et enduction de la résine

Pour la fabrication des microdispositifs utilisés dans ce projet, une résine de type

négative (les parties exposées au lfV vont clemeurer après le cléveloppement) a été clioisie (nLOF

2,5 pm) pour ses bonnes propriétés mécaniques durant la métallisation ainsi que porrr faciliter son

retrait à I'acétone une fois insolée, le tout suir-i d'un lift-off. L'épaisseur (e) de la résine est

choisie selon le rapport €résine ) 3 fois e.é,ou" pour assurer un bon lift-off après métallisation. Le

substrat doit d'abord être disposé sur une plaque tournante. Un volume de 3 nil de résine doit

ensuite être appliqué à la pipette, de sorte que les deux tiers du substrat soient bien recouverts. Si

rme trop grande quantité de résine est déposée, il y aura formation de stries étoilées indésirables

durant I'enduction et son épaisseur n'est pas assurée. Finalement, la rotation du substrat est firée

à 5000 RPM, à une accélération de 5000 RPM's-t pour un temps d'enduction de 30 secondes.

Recuit rle la résine

Une fois Ia résine enduite, le substrat doit êrre recuit à 110 "C pendant 60 secondes.

Ensuite, le détourage doit être réalisé. Ceci est rendu nécessaire car sur le pourtour du substrat,

l'épaisseur de résine est plus importante qu'au centre compte tenu de la distnbution des forces

centrifuges. Le détourage peut être fait maluellement à I'aide d'une seringue remplie d'acétone.

La méthode utilisée est la mêrlre que pow I'enduction (disqrre en rotation à 5000 RPM, à une

accélération de 5000 RPM.s-1 pour 30 secondes) al€c un jet d'acétone sur les trois premiers mm

extérieurs du substrat. L'omission de procéder atr détourage conduit à une mauvaise adhésion

entre le substrat et le masque cle la résine, due à la non uniformité de la surface en contact cles

deux disques, et par le fait même à un piètre résultat suite à I'exposition. L'enduction, le recuit et

le détourage peuvent être réalisés manuellement, mais Ie sont de préférence avec le robot EVG

120 pour plus de reprodr-rctibilité et rapidité.

Insolation, post-recuit et développement

Le substrat SilSiO2 recouvert de la résine nLOF 2,5 pm est ensuite insolé en I'exposant

aux rayons ultraviolets à travers le masque indiqué précédenlnent. Une fois insolées, toutes les
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parties exposées au rayonnement voient leurs caractéristiques rnodifiées. La plaque subit un post-

recuit à I l0'C pendant 60 secondes avant cl'être développée pour compléter les réactions

chimiques entre les conlposantes de la résine. Les parties exposées au tIV seront restées après

développement. On obtient donc la résine avec les motifs inversés des électrodes interdieitées.

Déposition de la couche métallique conductrice

Les films condncteurs cle couche simple cle titane ou de tri-couches titane/orltitane ont été

réalisés par déposition physiqr-re en phase vapeur. Le LAAS-CNRS possède differentes chambres

de déposition permettant d'accueillir un ou plusieurs substrats à la fois. Un creuset rempli de

granules du métal (NI) à déposer est chauffé à une température supérieure à sa température de

sublimation par chauffage résistif. La face de déposition du substrat de SilSiOz est orientée vers

le creuset. Le métal est condensé à la surface du substrat qui maintenu à tenpéranre pièce dans

une chambre à vide. Fait important à noter, dans le cas des substrats d'or, il est nécessaire de

passer par une pré-couche d'accroche de titane d'env-iron 100 nm.

Retraif de la résine et de la couche métallique non désirée

Après métallisation, la plaque est trempée dans I'acétone pendant une nuit pour enlever le

nLOF et également les métau-r qui sont déposés à sa suface. On obtient donc les microdispositifs

métalliques déposés sur SiO2; le substrat est désormais nommé <<collecteur de courant.>>

Recuit du collecteur de courant (uniquement pour I'or)

Aucun recuit n'a été effecfué pour les lamelles de I cm-- utilisées cornme substrats dans le

cadre des résultats rapportés dans cet ourrage. Pour d'autres essais non rapportés, certains d'entre

eux ont été recuits duant 20 minutes sous azote et pour des tempérafures de 150, 250 ou 450 oC,

mais les conlraintes mécaniques trop importantes générées ont conduit à I'abandon de cette étape.

Si des substrats pians non patternés sont souhaités, la préparation de ceux-ci est terminée à cette

étape. Pour les substrats interdigités, les étapes subséquentes permettent d'obtenir un motif dans

la couche métallique. Il n'y avait que le substrat d'Au qui a été recuit à 250'C sous l'azote

pendant 20 minutes. Les autres substrats n'ont pas été recuits à cause de la formation à haute

température d'une conche passive de l'oxyde à la surface du métal.
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Deuxième photolithographie pour la couche passil'e

Pour définir la surface exacte cles électrodes qui seront actives électrochimiquement dans

le bain de déposition, les parties souhaitées non actives ues du collecteur de courant ont été

passivées en déposant soit une couche isolante de SiN+ (a0 nm)/SiO: (1pm), soit une couche de

résine négative SU8 du dessus. Une fois ces derx couches passives déposées sur tollte la plaqr.re,

il faut faire une deuxième photolithographie avec I'alignement de sorte que les doigts interdigités

soient conectement exposés au bain de déposition lors du dépôt du matériau actif.

Si la couche passive est SirN (40 nm)iSiOz (lpm), Ia résine utilisée est une résine

positive ECI 1,2 prm, déposée sur le collecteur de courant. Le substrat est préalablement rincé à

I'acétone, puis est déposée *..or.,"h. de 1,2 pm de résine ECL Le procédé de cléposition de

cette résine comporte les mênes étapes que celles de la résine nLOF 2,5 ptm. Par contre, un recuit

à 115"C pendant 60 secondes est en pus nécessaire après le délrloppement pour assuer une

bonne résistance au milieu très corrosif, comme celui de la grar,ure RIE (Reactive-Ion Etching)

en utilisant le CF+ conrme I'agent corrosif. Un alignement du deuxièlne masque et du substrat de

/Si/SirNy'SiO2NIlECI 1,2ptm, suivi de I'insolation et du développement ont été réalisés. La

routine d'aligrrement / insolation est conduite avec le robot EVG 620 et le Stepper FPA-3000|A

cJe Canon(Ù, offrant une résolution aux dizaines de nm. La première étape consiste à faire le focus

sur le masque. L'alignernent est a.justé et validé avec les mires situées sur le celui-ci, (une vis-à-

vis chaque objectif), puis le masqne est toumé dans le but d'en ajuster les rnotifs en latéral. Le

substrat /SilSiO3/NI peut alors être positionné. Dans les cas où le substrat visé est tout titane et

sans motif , I'alignement par rapport le masque n'est pas requis. Ensuite, le contact est forcé entre

le masque et le subsfrat par conlact par vacuum (ou contact dur). Il est aussi nécessaire de faire

un post-recuit à 110"C pendant 60 secondes avant le développement pour compléter les réactions

chimiques entre les composantes de la résine. Après le développement, les doigts des élecrodes

sont maintenant recouverts par la couche SirNy'SiO2, les autres parties sont recorlvertes par

Si.,Ny'SiOl et ECI. La gravrre ionique réactive est utilisée por.rr démasquer les doigts (graver

Si3Ny'Sior) des électrodes mais laisser masqués les collecteurs de courant de celles-ci.

Si la couche passive est SIJS 800 nur, compte tenu des problèmes comme la swgrar,ure

(CFq grave simultanément Si3N/SiO: et Ti), la conche de titane au-dessor.rs de SirN+ dans le cas

des coliecteur de courant Ti (500 nm) ou Ti(100nm),Au(300nm)Æi(l00nnt, le rnasque avec SU8

est privilégié. La résine SU8 est négative, et après être exposé aux rayons UV, elle devient inerte
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dans les nilier.rx acides ou basiques peu

autre avantage cl'utiliser le SU8 comrue

seule étape suivant le développement

Découpe

agressifs, corrme le bain de déposition dr-r hRuO2. Un

conche passive est la simplicité de production, en une

Pour les substrats plans conrme pour les systèmes interdigités, les disques sont découpés

en I0 lamelles de 0,9'7 cm x 3 cm. Préalablement à Ia découpe des lamelles, le disque est

recouvert d'une résine de protection empêchant la couche métallique de se désolidariser du reste

de I'assemblage au niveau des bordures des traits de découpe.
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Appendice B

Batterie de tests d'adhérence réalisée sur des dépôts du protocole #l
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Une batterie de tests a été élaborée pour vérifier de manière ernpirique et qualitative

l'adhérence de ceftains dépôts du protocole #1. Elle se cornpose de quatre parties distinctes,

entrecoupées de mesures de la Cs et de la prise de photos au microscope optique muni d'une

caméra intégrée. Les clichés sont acquis avec un objectif de 5 X, un gain 3,5 X et une exposition

de 612 ms. La batterie de ces tests se clir,ise donc en qualre tests, qui vont comme suit :

I. TEST (BATTEMENTS-PLONGES>: 50 tapes identiques avec le bout de I'index sur le

côté du srùstrat, à un rlrthme rapide et régulier, suivies de 50 plongées rapides dans une solution

0,5 M en H;SO+;

II. TEST DU BAIN À ULTRASONS: Les dépôts sont plongés inclividuellement dans ur

bécher contenant une solution 0,5 M en HzSO.i poru une dwée de 10 secondes, lequel est placé

au bain à ultrasons à puissance moyenne et à la fréquence la plus élevée;

IiI. TEST DES BASSES FRÉQUENCES ET DU RUBAN ADHÉSiF: Toujours dans un

bécher contenant une solution 0,5 IvI en H2SOa, les dépôrs sont slrspendus simultanément slr tm

support ruriversel à huit pouces du centre d'un haut-parieur de basses fréquences (25-125 Hz)

durant lecture d'une piste sonore d'environ 6 minutes. Des suites d'un séchage à l'air de 30

minutes, rrn morceau de ruban aclhésif est fermement collé en le pressant sur le dépôt et décollé à

frois reprises, avec Lrn bout inutilisé de ruban entre chaque essai;

IV. TEST DE STABILITÉ PAR VC: Les dépôts sont plongés clans une cellule contenant une

solution 0-5 M en H.zSOo, puis 20 000 cycles en voltampérornétrie cyclique entre 0,05 et 0,90 V

sont réalisés à un r,s cle 500 mV's-r.
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