






















































































































































































































































































































































































5.3.5. Traitements post-déposition

Toujours dans le but d’améliorer les dépbts obtenus en termes de leur Cs 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, & 75 °C et & la pression atmosphérique pour des
durées différentes (incluant un échantillon témoin non recuit), et leur Cyux calculées en
configuration 3 électrodes par SIE. La relation entre ces deux variables est illustrée & Ia figure 36.
Une perte capacitive de plus de 80% par rapport a un dép6t non recuit survient pour un
échantillon recuit durant 45 minutes. Néanmoins, une trentaine de minutes de recuit sont
nécessaires afin d’obtenir des dépots stables lors de la caractérisation électrochimique, voir moins
dans certains cas. Une fois recuits, la rétention de la capacité spécifique dépasse presque toujours

90 % aprés 20 000 cycles de caractérisation.

Si les conditions de recuit du protocole #1 ont été modifiées, c’est que son recuit (150 °C,
1 heure sous air) sur les dépots du protocole #2 conduit certes a la stabilité électrochimique sous
cyclage répété, mais A une perte trés importante de la Cs (plus de 90 %). Immédiatement, la
quantité d’eau structurelle possiblement plus faible dans le hRuO- déposé en VI que dans celui
réalisé par VC a été pointée du doigt comme responsable du probleme. 1l est fort probable qu’une
analyse thermogravimétrique permettrait de constater, a cause de I’épaisseur du film et de la
configuration du substrat, que ce traitement provoque une déshydratation excessive du matériau
énergétique (optimum autour de ¥ molécule d’eau par molécule de RuO-), ce qui expliquerait
cette perte capacitive. La forme des voltammogrammes de caractérisation, plus ou moins
réversibles et résistifs a vy élevées, confirme cette hypothése. Le recuit a 75 °C pour 30 minutes
assure une bonne stabilité, mais réduit trop la Cs, alors que sans traitement préalable a sa

caractérisation, le matériau se dégrade rapidement.
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Figure 36: Capacité maximale calculée en SIE (configuration 3 électrodes dans H,SO, 0,5M i 25°C) pour des

dépéts de 600 séquences d’impulsions en fonction du temps du recuit sous air 4 75°C (les conditions de
déposition sont indiquées dans I'encadré).

Mills & Worsley [143] ont corrélé le taux d’hydratation du hRuO, a sa résistance a la corrosion
par une espéce oxydante en milieu acide, dans ce cas des bromates dans P'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 a VI, qui
peuvent ultimement conduire & une redissolution en solution. Néanmoins, ces états de valences
¢levées ne sont atteints que lors de I’application d’une différence de potentiel dépassant 1000 mV

sur le matériau actif.

1l faut également souligner que le temps «de repos» a I’air libre laiss€ aux dépdts aprés
leur sortie du bain de déposition et une fois rincés (plus de 12 heures minimum) semble favoriser
une plus grande stabilité. Ceci est encore plus vrai lorsque I’atmosphére du vial contenant le
dépdt est substituée par de 1’oxygéne pur. Dans d’autres circonstances [144], la conservation des
dépdts dans des environnements dépourvus d’oxygeéne est suspectée d’avoir entrainé des
problémes de stabilité au cyclage. Il est logique de croire quune oxydation séche des sites
ruthéniques de surface, créant des vacances pour d’éventuels atomes d’oxygéne 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 étre greffé a cette discussion. Il est clair que davantage
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d’expérimentations doivent étre conduites pour éclaircir ce volet du protocole #2, & savoir les

causes expliquant cette perte graduelle de la Cg matériau en le caractérisant s’il n’est pas «recuit».

On peut tirer comme conclusion que des particules de hRuO, recouverte d'une couche de
surface bien oxydée et moins hydratée recouvrant elle-méme un cceur comportant la bonne
quantité d’eau structurelle seraient I’idéal. Parallélement, c’est de maniére fortuite qu’a été
découvert le passage a la chambre 4 ultravide pour palier aux problémes de stabilité du matérian
non recuit, suite a des mesures en spectroscopie des photoélectrons de rayons-X et a des
caractérisations €lectrochimiques subséquentes. La lamelle sur laquelle trois des échantillons de
la figure 37 ont été électrodéposés (25, SO et 100 ms) a été caractérisée suite & un passage
d’environ huit heures dans la chambre a grand vide (< 10° Torr) de I'appareil. Les
voltammogrammes acquis en configuration deux électrodes 4 50 mV-s™ sur une plage de 900 mV
sont regroupés a la figure 37. La forme quasi rectangulaire des voltammogrammes obtenus
s’approche grandement celle attendue pour un comportement purement capacitif. Egalement, en
premuere approximation, les ratios des densités de courant moyennes suivent ceux des ts et tc

(environ 1:0,5 :0.25).

L’hypothése retenue actuellement pour expliquer que le passage de huit heures ou plus
dans la chambre de ’appareil soit bénéfique pour la stabilité des dépdts pointe vers la limitation
de réactions de redissolution oxydatives des complexes de ruthénium en condition acide. Comme
le démontre Mills & Worlsey [145], lors du recuit a basse température (50 et 70 °C pour une
heure sous air) de leurs particules (sphériques dans leur modéle) de hRuO., le taux d’hydratation
de leur coquille (anglais : «shell») diminue et la rend plus inerte, privée de eau de structure
impliquée dans les hydrolyses. Toutefois, le cceur (bulk) de ces particules, lui, demeure beaucoup
plus hydraté. L hypothése est donc que des effets similaires a ceux de ces recuits & basse
température se soient déroulés dans la chambre 2 ultravide, bien que les particules de la présente
étude soient 50 fois plus petites environ que celles des auteurs. Indépendamment de 1’explication,
le fait de laisser les dépots dans une chambre a trés grand vide une fois ceux-ci abondamment
rincés a I’eau leur permet de conserver une stabilité soutenue au cyclage dans H,SO, 0,5 M et des
propriétés fort intéressantes, et ce sans jamais avoir été chauffée. La Cg en fonction de la vg pour

ces mémes dépdts présentée a la figure 38 le confirme.
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Figure 37: Voltammogrammes (en configuration 2 électrodes @ 50 mV-s? dans H,SO, 0,5M a 25°C) de trois
échantillons ayant passé 8 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 mémes que
celles de la figure 38).
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Figure 38: Capacités spécifiques calculées en fonction de la vitesse de balayage (en configuration 2 dans H,SO,4
0,5M a 25°C) pour les trois échantillons de la figure 37 (les conditions de déposition sont indiquées dans
Pencadré).

Pour chacun d’eux, prés de 90 % de la Cyax est maintenue a 500 mV-s" par rapport a celle
mesurée & 5 mV-s™, des résultats qui surpassent les attentes. De surcroit, ces dépdts trés stables

maintiennent plus de 90 % de leur Cs aprés 10° cycles de caractérisation a 500 mV-s". Dans un
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méme ordre d’idées et pour clore I’impact des caractéristiques des impulsions, les valeurs des

potentiels effectifs sont traitées ci-aprés.

5.3.6. Potentiels des impulsions effectives cathodiques et anodiques (U, et Uc)

Poursuivant la définition du protocole #2 qui se précise de plus en plus, les conclusions
tirées des figures 35 (t4 et tc fixés & 150 ms) et 36 (recuit substitué par un passage sous un vide de
10°® Torr pour huit heures ou plus) ont été utilisées pour parfaire ’analyse des impacts du signal
appliqué par le potentiostat. Des dépdts de 600 séquences ont été menés en variant pour chacun
les potentiels effectifs anodique (U,, figure 39) et cathodique (Uc, figure 40). D’abord, quatre
valeurs anodiques ont été étudiées : +600, +900, +1000 et +1200 mV. La Cyuy évaluée par SIE
est portée en graphique en fonction de celles-ci. Un maximum est atteint lorsque U, est de +1000
mV, & un peu plus de 80 mF-cm™. A +800 comme a +1200 mV, la capacité maximale est environ

30 % plus faible que cette valeur.
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Figure 39: Capacités maximales calculées (en configuration 2 dans H,S0, 0,5M & 25°C) en fonction du potentiel
de Ia borne anodique (les conditions de déposition sont indiquées dans I’encadré).

Le méme exercice a été répété avec six valeurs cathodiques: -500, -600, -800, -900 et -
1000 et -1200 mV. La Cyax évaluée selon la méme technique atteint un maximum lorsque U est
situé entre -900 et -1000 mV. Elle chute brusquement lorsque sa valeur est moins négative, pour
devenir presque nulle 4 -500 mV. A Vinstar du U, la repousser au-dela de son maximum abaisse

la capacité d’environ 30 %.
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Figure 40: Capacités maximales calculées (en configuration 2 dans H;SO, 0,5M a 25°C) en fonction du potentiel
de la borne cathodique (les conditions de déposition sont indiquées dans I’encadré).

Afin de valider ces résultats, le voltammogramme (3 50 mV-s") d’un dépdt non recuit
acquis dans I’électrolyte support du bain de déposition sans espéces ruthéniques (10" M KCl et
10 HCI) et sous les mémes conditions est tracé a la figure 41. La densité de courant enregistrée
est négligeable par rapport a ’ensemble, et ce d’environ -500 a +1000 mV. Du c6té anodique,
Papparition d’un pic & +1100 mV multiplie rapidement le courant par plus de 20 fois jusqu’a
+1200 mV, pour ensuite chuter a nouveau. Du c6té cathodique, le courant augmente légérement &
partir de -200 mV, et un pic faible apparait a -300 mV. Rapidement toutefois, ce dernier fait place
a une augmentation de plusieurs ordres du courant. Au balayage retour, un pic d’oxydation est
aussi visible autour de -300 mV. De fagon trés claire, ces trois figures pointent les mécanismes
en jeu qui conduisent 4 plus ou moins de matiére active déposée en fonction des limites de
stabilité de 1'électrolyte support du bain. Ces résultats sont en tous points cohérents avec les
explications mécanistiques avancées plus tdt. D’abord, la déposition est en contréle cathodique, a
tel point qu’il est possible de I’empécher complétement en poussant Uz a des valeurs plus
positives que -500 mV. Cette valeur comrespond exactement avec le début de I’évolution
d’hydrogéne sur la figure 41, confirmant que la déposition cathodique est bel et bien
indissociable du dégagement d’hydrogéne. Les différences dans la Cs obtenue en faisant varier
U, autour de 900 mV sont quant a elles marginales & comparer de celles en variant Uc. Coté
anodique, les mécanismes sont favorisés d’autant que le potentiel est élevé et tend vers +1100
mV (le sommet de la courbe de la figure 39 serait donc théoriquement aux alentours de + 1100

mV). Par contre, si celui-ci est trop élevé et dépasse +1100 mV, le dégagement d’oxygéne 4 la
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surface des électrodes compromet la déposition anodique, résultant en un dépdt moins capacitif.
Face a ces données concluantes et par souci de correspondance avec les données déja recueillies,
bien qu’il y ait encore place & I’optimisation, il a été décidé de conserver U, et Uc a leur valeur
respective de + 900 mV et de -1000 mV pour le protocole #2.
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Figure 41: Voltammogramme de caractérisation (en configuration deux électrodes @ 50 mV-s? dans H;S0,
0,5M a 25°C) d’un dépdt non recuit dans une solution de 107 M KCl et de 102 M HCI (¢électrolyte support) a 22
°C.

Maintenant que toutes les variables de déposition du protocole #2 sont définies et avant
de caractériser plus en détail les dépdts obtenus en appliquant celui-ci, il ne reste qu’a analyser la

réponse en courant obtenue lors des dépositions.

5.3.7. Courants enregistrés lors des séquences d’impulsions et dynamique de

déposition en régime impulsionnel

Pour clore 1’analyse des variables de déposition du protocole #2, la partie 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 @ Uogr précédant 1’application de Ux
pour 150 ms, la densité tend a devenir nulle. A Dinstant ou Uy est appliqué, elle bondit aux
alentours de 40 mA-cm™, pour exponentiellement décroitre au sixiéme de cette valeur aprés 150
ms. Puis, Papplication de Uc provoque un phénoméne analogue, mais générant cette fois un pic
de courant cathodique atteignant environ 300 mA-cm?, suivi d’une décroissance exponentielle

laissant 10 fois moins de courant aprés le méme temps. Le retour a partir de ce potentiel vers
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Uorr s’ accompagne également d’un saut de courant, dont le pic s’approche des 250 mA-cm?. La
partie inférieure de cette méme figure montre ’enveloppe laissée par les maxima anodiques et
cathodiques de courant en fonction du temps pour ’ensemble du dépét de 500 séquences
d’impulsions. La différence entre les 75 premiéres secondes et la suite de la déposition est
notable. Dans la premiére partie, tout le «contour anodique» augmente pour ensuite redescendre
et atteindre un minimum, alors que le «contour cathodique» du courant lui ne fait que décroiire.
Dans la seconde partie de la déposition, aprés 75 secondes environ, le contour anodique remonte
progressivement, pour atteindre a nouveau un maximum et s’en éloigner doucement. Le contour
cathodique poursuit sa descente jusqu’a la fin de la déposition. Ces tendances sont vraies sauf sur
une courte zoue située a 90 secondes environ. Fait a souligner, deux autres contours sont
également visibles a D'intérieur des premiers, dus aux courants 4 Ugpr et & ceux a la fin de

["application de Ug.

Les densités de courant enregistrées sont en parfait accord avec les phénomeénes
expliqués. Premiérement, la déposition s’amorce graduellement alors que la premiére couche de
matiére déposée commence a recouvrir I'électrode. Il est possible d’envisager, a voir les pics
anodiques plus importants que ceux cathodiques dans les 30 premiéres secondes, que se forme
durant cette période une couche de TiO, a la surface du substrat. Une fois cette couche formée,
elle promeut I'adhérence des premiéres espéces ruthéniques; la densité de courant cathodique
maximale augmente & ce moment plus rapidement. Celle-ci finira par augmenter moins
rapidement mais de maniére constante, tout comme la densit¢ maximale observée lors de
I’application de U,. Ceci est indicatif de la croissance constante du matériau pseudocapacitif a la
surface du substrat sur la période de déposition. De plus, les densités de courant plus faibles
générées en régime anodique par rapport au régime cathodique se distinguent bien, tel

qu’attendu.

Dans un autre ordre d’idée, un des aspects a souligner du protocole de déposition #2 en
VI est que la dynamique de synthése du dépdt semble corrélée en partie a la géométrie du
substrat, probablement au travers de la distribution a sa surface des densités de courant.
Contrairement aux lamelles de 1 cm? précédemment employées, les microdispositifs possédent
une multitude de rebords et de dénivelés, créant une réactivité davantage distribuée. Des résultats
intéressants ont été obtenus a ce sujet lorsque le protocole #2 a été testé sur une lamelle de titane

de 1 cm?. Aprés plusieurs centaines de séquences d’impulsions, de la matiére est visible en

117



périphérie des arretes mais pas immédiatement a coté de celles-ci (un phénoméne 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’une déposition selon le protocole #2 en fonction
du potentiel appliqué pour les 167° et 168° séquences d’impulsions sur un microdispositif de titane avec i = 10
pm. Partie inférieure : Densité de courant mesurée sur toute la durée de cette déposition (500 séquences).

Toutefois, sur les lamelles de 1 ¢cm?, la quantité de matiére déposée diminue ensuite radicalement
en s’éloignant des rebords vers leur centre, ne serait-ce que de quelques millimétres. Le milieu de
la lamelle de 1 cm? est presque dépourvu de tout dép6t, hormis quelques flots de croissance
dispersés. Les «bordsy, ces zones a proximité d’une arréte, semble donc privilégiés pour la
déposition avec le protocole #2 en VL Il sera montré a la prochaine section que I’impact de la
géométrie se fait aussi sentir entre les substrats avec un interespace de 10 pm et ceux avec un de
100 pm. En effet, la Cs est plus élevée sur ces derniers pour le méme protocole de déposition que

sur ceux avec un interespace de 10 pm.

Pour terminer, des différences de Cs non négligeables entre les deux électrodes d’un
microdispositifs ont été observées, changeant I’allure du voltammogramme de caractérisation qui
perd de ¢a symétrie. 11 apparait plus simple d’obtenir des dépdts homogeénes sur des substrats
dont ’interespace est de 100 um versus ceux de 10 pm. Il en va de méme si ceux-ci sont déposés
sur une seule électrode d’un substrat a la fois. Sans entrer dans les détails et ce malgré les
améliorations apportées a la méthodologie expérimentale, la rigueur est de mise pour reproduire

fidelement les résultats d’un dép6t a I’autre. Les substrats utilisés ne sont pas identiques pour

118



chaque lot (disques de 10 lamelles chacun), compte tenu du procédé de fabrication complexe. Le
systeme électrochimique en jeu est de surcroit trés sensible; pour le prouver, il est possible de
détecter sur le PCO, avant la déposition, les pas des personnes passant & proximité du montage
dans le laboratoire. De maniére i toujours produire des dépdts reproductibles, le montage
expérimental doit demeurer rigoureusement identique, surtout en ce qui a trait 4 la disposition des
deux électrodes immergées (lamelle comptant 3 microdispositifs et contre-électrode) et du
capillaire de Luggins dans le bain de déposition (électrode de référence). Le protocole #2 doit
étre appliqué a la lettre. Les substrats choisis doivent étre exempts de la couche indésirable et
insoluble durant le nettoyage fait avant la déposition dont il a été question plus tot dans ce
chapitre. C’est en suivant ces lignes directrices que le protocole #2 a été officiellement appliqué
aux substrats interdigités de titane de 500 nm d’épaisseur, avec des interespaces de 10 et de 100
pm, La caractérisation physico-chimique conduite sur quelques-uns des échantillons obtenus est

traitée dans la section qui suit.

5.4. Caractérisations physico-chimiques des dépots du protocole #2

En récapitulatif, toutes les expérimentations, observations et résultats présentés jusqu’ici
ont men€ a I’élaboration du protocole de déposition #2. En suivant ce dernier, des couches de
hRuO, relativement capacitives et spatialement résolues peuvent étre déposées avec succés sur
des microdispositifs de titane possédant un interespace de 10 et de 100 um (N = 10, w =100 pum,
L =1000 pm).

PARAMETRES VALEURS
Ua +900 mV
Ue - 1000 mV
Ust +350 mV
Nombre de séquences d'impulsions 500 a 700
ta 150 ms
tc 150 ms
torr 900 ms
_ PpHaan 2,00
Electrolyte support 10 MKCl, 10-2M HCI
[RuClyxH,0] 5mM
Ts 15°C
g > 15 jours
Agitation du bain ~ 300 RPM
Recuit du microdispositif 25°C/ 109 Torr/ > 8 heures

Tableau 17: Paramétres expérimentaux optimisés du protocole de déposition #2.
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A ce stade, il est temps de vérifier les hypothéses initiales et les performances obtenues avec les
microdispositifs interdigités. D’abord, quelques microscopies électroniques et optiques de ces
derniers seront exposées, suivies des caractérisations électrochimiques pertinentes. Ensuite, les
performances des systémes finaux du projet sur les substrats multicouche seront présentées.
Enfin, les limites du protocole #2 et les expérimentations qui pourraient étre conduites pour tenter

de les repousser seront discutées.

S.4.1. Microscopies électroniques et optiques

Le tableau 18 propose une évolution visuelle de la croissance d’un dépét sur un systéme
interdigité de titane (500 nm) avec un interespace de 100 um. Les clichés s’étendent du titane nu
(sans dépdt) jusqu’a 700 séquences d’impulsions. Le grossissement est de 10 000 ou de 25 000
X, selon le cas. Avant la déposition, la surface du titane est lisse et comporte trés peu de défauts,
tel que déja avancé. Aprés 40 séquences d’impulsions, une premiére couche apparait sur le
substrat. Deés 80 séquences, des agrégats de plus de 100 nm forment une surface rugueuse et
granulaire, mais non uniforme. L’aspect & 125 séquences est similaire 4 celui apres 80 séquences,
bien que la structure ait visiblement pris du volume. Aprés 500 séquences, une seconde couche
peut étre distinguée par-dessus la premiére. La matiére de cette premiére couche est plus
agglomérée, alors que les grains de la seconde sont bien distancés les uns des autres, a I'instar de
ceux du cliché aprés 80 séquences. Finalement, aprés 700 séquences, les grains de la seconde
couche ont coalescé a la surface pour former une couche plus dense, a la maniére de la couche
basale sur le cliché de 500 séquences. Celle-ci semble ne pas adhérer totalement a sa couche
d’accroche et tend a se replier sur elle-méme. Au-dessous de cette «pelure» soulevée, des
particules granulaires similaires & celles observées sur les clichés de 125 et 500 séquences sont
observées. On peut a partir des clichés que regroupe le tableau 18 s’imaginer les précurseurs
polymériques en solution s’adsorber & la surface du titane d’abord, et ensuite sur le hRuO, déja

déposé.

D’ailleurs, tout comume pour le protocole #1, une déviation de la croissance linéaire de la
densité de courant de déposition en fonction du temps écoulé est distinguée (fig. 42). Une phase
d’amorce, associée précédemment a la nucléation, concorde avec ces changements survenant un

peu apres le début de la déposition sur la surface de titane.
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# #
séquences Microscopie électronique séquences Microscopie électronique
d'impulsion d’'impulsion

(Ti 125
nu)

40 500
80 700

Tableau 18: Micrographies au microscope électronique a balayage de dépots du protocole #2 en fonction du
nombre de séquences d’impulsions réalisé sur un substrat interdigité de Ti (500 nm) (i = 100 pm, G = 10 ou 25
KX).

Ceux-ci sont probablement attribuables a la fois a la formation de TiO, et des premiers agrégats
de précurseurs ruthéniques. La croissance amene aussi ces agrégats de quelques dizaines a un peu
moins de 250 nm a s’assembler en couches successives. Juste avant que des pertes d’adhérence
surviennent, en approchant 700 séquences, le matériau formé est hautement résolu spatialement.

Néanmoins, a ces forts grossissements, 11 est possible d’apercevoir sur le cliché de 80 séquences
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de la matiére active déposée dans I’interespace, en noir dans le haut de "image. Les clichés du
tableau permettent de confirmer la limite d’adhérence déja établie entre 500 et 700 séquences
d’impulsion. La croissance de cette couche en formation dans cet intervalle ne doit pas étre
poussée jusqu’a la coalescence des grains, telle qu’observée au cliché 6. La formation de se film
plus compact et de coloration grisitre méne a des pertes d’adhérence indésirables. C’est pour
limiter ce phénoméne pouvant nuire a la résolution spatiale et par souci de reproductibilité des
résultats que les dépdts ont été limités a 500 séquences. De surcroit, la morphologie observée
pour les dépdts de 500 séquences est trés poreuse et ouverte, deux qualités recherchées et qui

étaient acquises avec le protocole #1.

Le tableau 19 permet d’appuyer ces dires avec deux clichés en microscopie optique
réalisés sur des substrats interdigités de titane avec deux interespaces distincts (10 et 100 pm).
Sur ceux de gauche, la coloration noire est similaire a celle observée avec les dépdts du protocole
#1. Sur ceux de droite, plus zoomés, une structure craquelée aux nombreux interstices est visible,
de méme qu’une résolution spatiale nette obtenue avec le protocole #2. Fait & noter, les particules
visibles sur I’interespace & proximité des doigts sous le MEB ne sont plus distinguables a ces
échelles plus grandes. On constate sur les derniers clichés, autant au MEB qu’au microscope
optique, une qualité importante du matériau actif synthétisé avec le protocole #2, 4 savoir son
volume facilement accessible aux protons. En effet, autant au niveau macroscopique qu’au
niveau microscopique, sa structure comporte de nombreuses voies d'accés pour un électrolyte
protique via la multitude de craquelures et de grains. C’est d’ailleurs celle-ci, via la diffusion
lumineuse, qui confére la profondeur du noir si absorbant observé pour le hRuQO, déposé, qui est
faut-il le souligner irradié sous une lumiére trés intense et reste malgré tout obscurci. De plus, le
matériau actif déposé s’avére étre bien adhérent au substrat, une autre qualité recherchée au
niveau de la caractérisation physique’. La caractérisation électrochimique qui sera présentée
dans les prochains paragraphes confirmera la nature de cette structure et permettra d’en montrer
les bénéfices au niveau de la Cs de méme que de la puissance fournies par ces microdispositifs.
Ce dernier aspect, est-il utile de le rappeler, est 1’élément clé ayant conduit a P'utilisation des

substrats mterdigités.

5 . R , A - N N - , s . S
' Malheureusement, la batterie de tests d’adhérence réalisée au chapirtre 4 n’a pas été appliquée aux microdispositifs,
ce qui aurait donné des bases de comparaisons intéressantes.
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Grossissement = 62,5 X Grossissement = 625 X

100

i=
10
um

Tableau 19: Microscopies optiques de dépdts réalisés avec le protocole #2 sur des substrats interdigités de Ti
(500 nm) avec i = 100 pm (partie supérieure, 6 des 10 doigts visibles) et i = 10 (partie inférieure).

5.4.2. Caractérisations électrochimiques sur les substrats interdigités de titane

Les résultats moyennés de trois échantillons reproductibles et cohérents de systémes
interdigités de titane (500 nm) avec des interespaces de 10 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 maniére
individuelle dans les pages qui suivent. Dans un premier temps, les dépdts ont été caractérisés
par VC a balayage, toujours dans I’acide sulfurique a 0,5M et 25°C, et ce pour des vp allant de 5
jusqu’a 1000 mV's™'. D’abord, les voltammogrammes a 1000 mV-s™ sur une plage de 900 mV
sont tous deux montrés a la figure 43-a. L interespace de 10 pm ou de 100 pm affecte de maniére
marginale 1’allure du voltammogramme. Il en va de méme pour la Cs lors de ’augmentation de la

vg sur cette plage.
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Substrats & Cspecirique R.E.S. R.E.D. Puax To

# échantillon (mF-cm?) (Q-cm?) (Q-cm?2) (mW-cm2) (s)
#1 41 05 05 250 0,05
EE #2 47 08 05 192 0,07
8e #3 51 06 06 208 0,07
— N
" Moyenne 465 062+02 05+01  217+30 0,06 0,01
#1 49 11 1,2 109 0,33
E § #2 58 1,2 1,1 114 0,40
88 #3 51 1,0 16 93 0,33
=1L

Moyenne 52+ 4 1,1+0,1 1,3£04 10511 0,3510,04

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 H,SO, 0,5 M a 25°C et a2 50 mV-s’
1
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Figure 43: (a) Voltammogrammes en configuration 2 électrodes (a 1000 mV-s') de dépdts de 500 séquences
d’impulsions avec le protocole #2 sur des substrats interdigités de titane. (b) Capacités spécifiques calculées en
fonction de la vitesse de balayage en caractérisation dans H,SO, 0,5 a 25 °C pour ces mémes dépots.

D’emblée, les pertes capacitives en augmentant la vp sont faibles, de I’ordre de moins de 20 % a
1000 mV-s™. Au niveau de la Cs maximale (3 5 mV-s™), celle-ci reste 10 fois moins importante
(environ 50 mF-cm) que celle obtenue pour des dépéts de 60 cycles en VC du protocole #1.
Systématiquement, pour un méme nombre de séquences lors de la déposition, la Cs mesurée sur
les microdispositifs avec un interespace de 10 pm est plus faible que sur ceux avec un interespace
de 100 nm. Malgré le fait que la Cs maximale soit inférieure a celle obtenue avec le protocole #1,
pour un couche métallique de 500 nm de titane, I’utilisation des substrats plans interdigités avec

le protocole #2 au lieu 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, méme en utilisant une lamelle de 1cm?
d’un substrat multicouche composé d’or et de titane avec le protocole #1, prés de la moitié de la
Cs maximale n’est plus exploitable 2 1000 mV-s"'. Aussi, les voltammogrammes a 1000 mV-s"
conservent une forme rectangulaire et symétrique par rapport a ’axe des abscisses, une autre
qualité recherchée qui témoigne de la bonne réversibilité électrochimique des réactions
impliquées de méme que du caractére pseudocapacitif du matériau. 11 faut souligner qu’une

légére déformation résistive par rapport a I’idéalité est visible a 1000 mV-s? sur le

voltammogramme.
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Figure 44: Modélisation (en rouge) des données de spectroscopiec d’impédance électrochimique (en noir) du
dépét sur Ti 500 nm (i = 100 pm) de la figure 43. Représentation de Nyquist (a) compléte, (b) élargissement de
(a), et (¢) élargissement de (b).

A la lumiére des deux derniéres figures, I’apparition d’un comportement capacitif
substantiel pour des fréquences inférieures a 500 Hz se fait autant pour de interespaces de 10 ou
100 pm. L’intérét de la SIE réside toutefois dans les différences observables sur les tracés
obtenus, autant en comparant les impacts de 1’interespace qu’en tentant de rattacher une réalité
physique pouvant expliquer le comportement & moyennes et hautes fréquences. Dans le circuit
équivalent choisi, ceci se traduit par un facteur de forme (0-EPCg) trés prés de 1 Les a-EPCg sur
les microdispositifs de titane avec un interespace de 10 ou de 100 pm sont quant a eux d’environ
0,97, signalant une pseudocapacité tendant vers 1’idéalité. Physiquement, I’éloignement de ce
facteur de 1 s’explique par la consommation de I’énergie stockée dans la (pseudo)capacité pour

un travail autre qui est interne au systéme (élément résistif placé en paralléle avec celle-ci). Cette
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déviation de I'idéalité capacitive en tendant vers les 300 Hz peut étre reliée en premiére
hypothése a la structure du matériau pseudocapacitif électrodéposé. I a été démontré que le
hRuO, formé est poreux et rugueux a petites échelles (G = 10 000 X), deux qualités par ailleurs
recherchées et aussi obtenues avec le protocole #1. Le tableau 19 confirme que ces deux
caractéristiques sont visibles également au niveau macroscopique (G = 625 X). Les dépdts faits
avec le protocole #2 résultent en des structures distribuées a plusieurs échelles s’apparentant a
celles déerites par des modéles fractals, tel qu’illustré au début de cet ouvrage (fig. 6). Il est
probable que cette distribution des sites de liaisons entre le hRuO, et les protons de I’électrolyte
s’étende des structures macroscopiques aux structures microscopiques constituées par les
agrégats précipités de quelques dizaines de nanométres. C’est cette distribution de la
pseudocapacité au travers du matériau qui justifie ’emploi d’un EPC dans le circuit équivalent.
Cette dispersion reste néanmoins limitée compte tenu de l’épaisseur limitée de la couche de
hRuO,. Evidemment, celui-ci reste simple, et ne permet pas une modélisation parfaite des
données. Les techniques employées dans ce projet ne permettent pas non plus une étude compléte
de la structure a cette échelie. Néanmoins, le fait que le modeéle puisse reproduire correctement
lallure des courbes acquises en SIE pour des fréquences plus faibles que 500 Hz (fig. 44)
renforce sa validité. Pour les fréquences dépassant les 500 Hz, lors des mesures en SIE 2 trois
électrodes sur les dépdts du protocole #1, le demi-cercle visible a la figure 44-c n’est pas observé.
Tirer des conclusions fiables sur la nature de ce comportement 4 moyenne et hautes fréquences
serait hasardeux. Certes, il est connu que les modeles possédant des EPC conviennent 4 plusieurs
réalités expérimentales et sont particuliérement appropriés pour les électrodes rugueuses comme
celles & I’étude. Une telle morphologie se répercute nécessairement sur les paramétres des
équations modéles, comme la dimension fractale (éq. 37). Ceci pousse a inclure dans I’analyse
par circuit équivalent davantage d’éléments pour tenir compte de la dispersion dans I’espace des
propriétés en fonction de la plage de fréquence couverte. Par exemple, remplacer I’élément
capacitif de la branche supérieure du circuit (fig.12 et 44) associée & la double-couche par un
EPC permet une meilleure modélisation des données expérimentales. Cette idée peut étre
appuyée par les observations faites sur I’adsorption de précurseurs sur les interespaces, casant de
possibles fuites de charges entre les deux électrodes des microdispositifs au travers des
interespaces les séparant. Un tel phénomeéne couplé a la distribution dans I'espace de cette
capacité de double-couche rendrait imparfaite cette derniére, éloignant le facteur de forme de 1 et
expliquant les limites du modéle a un seul EPC a décrire les résultats expérimentaux. Une autre
qui peut justifier le choix d'un modéle comportant des EPC vient de Tribollet [146]. Ce dernier et

ces collégues ont démontré qu’une distribution non homogéne des densités de courant au sein du
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matériau actif pouvait altérer le paramétre o de I’équation 29, comme précédemment avancé dans
cette discussion. Il a identifié les «effets de bords» et le courant non normal a la surface de
I"électrode comme 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 de ces derniers les uns
par rapport aux autres, que la géoméirie fractale et les effets de bords (admettant leur existence
dans le présent contexte expérimental) soient amplifiés par ['utilisation des microdispositifs.
Finalement, pour des régimes transitoires a des fréquences moyennes, 'emploi d’élément de
Warburg, tenant compte de la diffusion des espéces réactives (les protons), permetterait de
raffiner le modéle. L’ajout de divers autres éléments assemblés en autant de configurations
différentes est d"ailleurs rapporté [147]. Malgré tout, un circuit équivalent le plus simple possible
reste le meilleur gage de succés dans un contexte comme celui de cette étude, ou des conclusions

de nature mécanistiques ne sont pas I’objectif visé.

Malgré tout, en associant le terme Rs 4 la RES et le terme Ry & la RED, le circuit
équivalent ayant servi a modéliser les résultats, aussi simple soit-il, permet d’obtenir des résultats
presque identiques a ceux qui auraient été extrapolés géométriquement (tel qu’a la figure 26). Les
deux valeurs extraites (RES et RED) permettent de calculer, tout comme pour le protocole #1, la
puissance des différents microdispositifs congus 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 [149] pour évaluer les gains découlant de lutilisation de la géométrie
interdigitée a microéchelle. Ces modéles théoriques prédisent un gain dun facteur deux en
passant d'un interespace de 100 a 10 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
maximale calculée (tableau 20) pour des microdispositifs de titane identiques réalisés avec le
protocole #2 et avec un interespace de 100 pm avoisine les 105 mW-cm™. Pour ceux avec un
interespace de 10 pm dans les mémes conditions, cette valeur est plutdt de 217 mW-cm™. Le
facteur deux calculé par les modéles théoriques est alors retrouvé. Ce résultat est aussi confirmé
par des mesures d’une collégue du LAAS-CNRS [150]. Neéanmoins, il est impossible, tel
qu’envisagé au départ, de rejeter I'influence de la RED sur la puissance. En fait, la résistance
globale est répartie entre la RES et la RED. Pour la RED, si seules la nature méme du matériau
(structure mésoscopique, taux d’hydratation du RuQ,, etc.) et sa masse !'influencent, aucune
divergence causée par la largeur de I’interespace ne devrait étre constatée pour des dépéts de
capacités similaires réalisés avec le méme protocole. Cela n’est toutefois pas le cas pour les

échantillons de la figure 44. La RED calculée a partir du modele de la figure 12 n’est pas la
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méme pour les deux types de substrats sur titane. Lorsque i = 10 pum, celle-ci est environ trois fois
moins importante que si I'interespace est de 100 um. Au niveau de la RES, la diminution de la
résistance d'un facteur deux prévue par les modeles n’est toutefois pas observée. Bien que
I’interespace plus faible réduise effectivement la RES mesurée, le gain est plus modeste, de
lordre d’environ 20 %. Néanmoins, il faut souligner que davantage d’analyses sur d’autres
échantillons devraient étre conduites avant de tirer des conclusions fermes de ce c¢6té, car dans
d’autres circonstances au cours de ce projet, des réductions de la RES de ’ordre de 50 % en
passant d’une distance entre les doigts de 100 um & 10 um ont été calculées, conformément aux
résultats attendus. Entre autres choses, Iécart peut étre explicable par les fuites faradiques
décrites plus tot. Il est possible de penser que sans ces fuites, les RED mesurées auraient

également été largement plus faibles, et ainsi les puissances plus élevées.

Aprés la puissance et 1'énergie stockée dans le matériau en fonction de son taux
d'utilisation (temps de décharge), le dernier paramétre principal établissant les performances
électrochimiques et extrait par les données en SIE est le temps de décharge caractéristique (tp)
Tout comme la RES et la RED, les v, différent aussi en fonction de I"interespace. Pour un écart
capacitif de moins de 10 % entre eux, les deux échantillons sur les substrats de titane présentent
des taux de réponse de 70 et 330 ms, respectivement pour des interespaces de 10 et 100 um.
Considérant une capacité avoisinant les 50 mF - cm™ pour ceux-ci, 'énergie stockée est
comparables 4 un dépbt de 20 cycles avec le protocole #1 sur les lamelles de titane non patternées
de I cm® de méme épaisseur. Pour ces dernieres, le 1 est d’environ | seconde (fig. 29). C’est
donc dire que la méme quantité d’énergie peut étre déchargée typiquement de trois (i = 100 um) a
15 fois (1 = 10 pum) plus rapidement avec les systémes interdigités, prouvant clairement la

supériorité de cette géométrie quant a la puissance exploitable.

Compte tenu des résultats obtenus en SIE présentés dans les demiers paragraphes, il
serait hasardeux de tirer davantage de conclusions a ce stade. D’abord, le demi-cercle incliné par
rapport a I’abscisse observé a des fréquences plus élevées serait un signe clair de la présence de
fuites faradiques, totalement indésirables. Bien que faibles, celles-ci sabotent en partie I’intérét
méme d’utiliser des systémes interdigités en augmentant la RED, diminuant par le fait méme la
puissance. Ensuite, la statistique récoltée sur trois échantillons de chacun des interespaces étudiés
gagnerait a en inclure davantage, ce qui permettrait d’effectuer des analyses de résidus et a juger
de maniére plus éclairée des résultats obtenus. Parallélement, d’autres techniques d’analyse

pourraient consolider les idées avancées. Par exemple, la microscopie électrochimique des doigts
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et des interespaces avant la caractérisation pourrait permettre d’imager la concentration de
particules électriqguement conductrices & la surface de Pinterespace, et de vérifier si les fuites
faradiques originent bien de la. Aussi, faire varier la concentration en H,SO, des bains de
caractérisation et en vérifier les impacts sur les spectres d’impédance permettraient peut étre
d’associer des phénoménes limités a certaines plages de fréquences aux variations de la
concentration des espéces réactives dans le bain de caractérisation. Une étude en SIE plus
poussée commanderait de trouver avec de nouvelles informations de la sorte un modele collant
encore mieux aux résultats expérimentaux, tout en conservant une signification électrochimique.
Certains auteurs y sont allés de propositions de circuits équivalents plutdt complexes [151], dont
la grande versatilité a modéliser les situations peut toutefois compromettre la crédibilité. Le
professeur Andrej Lasia disait d’ailleurs de cect [152]: «On pourrait modéliser un éléphant avec

suffisamment de composants dans un circuit équivalent».

Outre les résultats satisfaisant les objectifs du projet, certains irritants ont été discutés
durant cette section, entre autres les résultats obtenus en SIE. Ceux-ci sont suspectés, a cause
fuites faradiques probablement dues a de faibles courts-circuits entre les doigts des deux
électrodes, d’influencer a la baisse la puissance obtenue. Ainst, réalisés des dépdts de trés grande
résolution spatiale est susceptible de bonifier da fagon notable les résultats obtenus. De surcroit,
toujours dans 1’optique de maximiser la puissance, ’utilisation du substrat multicouche ayant fait
ses preuves pour le protocole#1 pourrait également étre expérimentée. C’est I'union de ces deux
aspects qui sera présenté dans la prochaine section, qui traite des performances électrochimiques

des meilleurs systémes produits dans le cadre de ce projet.
5.4.3. Performances électrochimiques des systémes finaux

Evidemment, avec de tels résultats, il est rapidement devenu souhaitable de transposer le
protocole #2 sur des substrats interdigités intégrant la couche titane-or-titane, dont les avantages
ne sont plus a démontrer. De plus, les disques de microdispositifs produits pour cette série de
tests I’ont été avec la résine de masquage SUS, a la différence des substrats interdigités tout titane
de la section précédente masqués avec du SiO; Seuls des substrats multicouche avec un
interespace de 100 pum ont été utilisés dans cette section, pour des raisons de commodité.
D’abord, le tableau 21 montre les données recueillies pour trois échantillons réalisés sur les
substrats multicouche Ti (100 nm) / Au (300 nm) / T1 (100 nm) interdigités (N = 10, I = 1000 pm,

w = 100 pm, 1 = 100 pm) avec le protocole de déposition #2 pour 500 séquences de déposition.
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Pour une Cg moyenne légérement plus élevée que sur les substrats de titane (500 nm) avec un

interespace de 100 pm, une puissance 10 fois supérieure est obtenue. Le T, lui, passe d’environ

330 ms a 20 ms, soit plus de 15 fois plus rapide. Les valeurs rapportées peuvent étre comparées

avec le tableau 11 présenté pour le protocole #1.

Substrats & CSPECIFIQUE R.E.S. R.E.D. PMAX To

# échantillon (mF-cm?) (Q-cm?) (Q-cm2?) (mW:cm?) (s)
E #1 63 0,2 0,1 833 0,02
Sce  #2 58 0. 0.1 1250 0,02
s < a
I88 #3 53 0,1 0,1 1250 0,02
S
(=)
= Moyenne  58+5 0,1+0,1 0120 1M11+£241 0,020
=

Tableau 21: Données et résultats électrochimiques collectés a partir de 3 échantillons réalisés avec le protocole
#2 sur des substrats multicouche Ti (100 nm) / Au (300 nm)/ Ti (100 nm) avec un interespace de 100 pm. Les
capacités ont été mesurées dans H,SO,0,5M a 25°C et 2 50 mV-s™.
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Figure 45: Voltammogrammes de caractérisation (configuration deux électrodes dans H,SO, 0,5M a 25°C) d’un
dépot de 500 séquences avec le protocole #2 sur un substrat multicouche Ti/Au/Ti avec i = 100 pm & différentes

VB.

On voit a la figure 45 les voltammogrammes acquis a différentes v dans 1’acide sulfurique 0,5 M

a 25 °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 a 1 Vs est davantage idéale que sur les

substrats interdigités tout titane présentés plus tot, en plus d’atteindre des densités de courant plus
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élevées d’environ 20 %. Les pertes capacitives sont également trés limitées, et ce méme a 1 V-s™
tel que le démontre la figure 46-b. La perte par rapport a 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 (a 1000 mV's™ dans H,S0, 0,5M a 25°C) de
dépdt de 500 séquences d’impulsions avec le protocole #2 sur les trois types de substrats a I’étude. (b) Cg
calculées en fonction de la vg pour ces mémes dépéts.

La figure 47 expose les résultats obtenus en SIE avec les échantillons sur les substrats
multicouche, et ce en incluant aussi ceux de la figure 44 pour étre en mesure de les comparer
d’un simple coup d’c¢il. En regardant les réponses en SIE sous la représentation de Bode (fig. 47-
b), ’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 (jusqu’a environ 1000 Hz au lieu de 500 Hz), le systtme fourni une réponse
(pseudo)capacitive (fig. 47-a). La RES et la RED calculées avec le circuit équivalent utilisé plus
16t et les données de la figure 51 sont toutes deux de d’environ 0,1 Q-cm” (respectivement 0,12 et
0,08 Q-cm?). Le facteur de forme a-EPCy est de 0,97, comme pour les microdispositifs sur titane
Cependant, le tracé en SIE ne génére en aucun temps un demi-cercle incliné a des fréquences
plus élevées que 500 Hz (fig. 47-c). Selon les hypothéses posées, ceci pourrait étre expliqué par
un interespace dépourvu de matiére électriquement conductrice, empéchant les fuites de courant
observées précédemment. Davantage d’expérimentations devraient en ce sens étre conduites pour

en identifier correctement 1’origine.
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Figure 47 : Spectroscopie d’impédance électrochimique de dépdts de S00 séquences d’impulsions avec le
protocole #2 sur les trois types de substrats 4 I’étude (en configuration 2 électrodes dans H,SO; 0,5M a 25°C).
Représentation de Nyquist (a), représentation de Bode (a) et zone a haute fréquence élargie de (a).

Basée sur les observations effectuées, la piste retenue reste les deux double-couches des
électrodes mises en contact électrique, permettant des transferts indésirables des charges stockées

ne pouvant pas produire de travail dans un circuit externe.

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 4 mesure du cyclage répété a 500 mV-s" de dépdts de 500 séquences d’impulsion avec le
protocole #2, I’un sur un substrat interdigité tout titane et ’autre sr un substrat multicouche
titane-or-titane. Tous deux possédent les mémes paramétres géométriques (i=100 um, L = 1000
um, w = 100 pm et N = 10). Méme aprés 10° cycles de charge et de décharge dans I’acide
sulfurique 0,5 M a 25°C, le dépdt sur le substrat tout titane retient encore plus de 90 % de sa Cs
initiale. Il en va de méme sur le substrat multicouche jusqu’a 25 000 cycles'®. Sur chacune d’elle,
une augmentation de la Cs d’environ 10% dans les 1000 premiers cycles a lieu, apres quoi elle ne
cesse de décroitre légérement. Cette conservation de 90 % aprés des dizaines de milliers de
cycles cadre bien dans le cahier des charges de ce projet, par rapport a la visée d’employer les
microdispositifs fabriqués comme source énergétique de capteurs autonomes sans-fil installés a

bord d’un aéronef.

16 Les résultats n’ont pas été recueillis faute de temps, mais rien ne porte a 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 48 : Variation de la capacité spécifique d’un dépdt de 500 séquences d’impulsions avec le protocole #2 en
fonction du nombre de cycles de caractérisation a S00 mV-s-1 dans H2804 0,5 M pour un substrat (a) tout
titane (Ti (500 nm), i =100 pm) et (b) multicouche (Ti (100 nm)/Au (300 nm)/Ti (100 nmy), i = 100 pm).

En complément, le tableau 22 présente les deux paramétres électrochimiques clés
moyennés (énergie et puissance) pour les dépots de 500 séquences d’impulsions avec le protocole
#2 sur les substrats multicouche avec un interespace de 100 um, mais cette fois normalisés par le
volume (densités d’énergie et de puissance) et la surface réelle occupée (énergie et puissance
spécifiques). Ce volume est estimé avec les clichés en MEB et leurs échelles (fig. 50'7). A partir
de ceux-ci, une épaisseur maximale de 1 um a été choisie, une valeur jugée conservatrice. L’aire
couverte par le microdispositif (anglais : «footprinted area»), incluant les interespaces, est de
0.025 cm? pour ceux possédant une distance entre les doigts de 100 um. 1l faut ici souligner que
contrairement a tout le reste de cet ouvrage et pour le tableau 23 seulement, les valeurs qui y sont

rapportées sont normalisées par rapport a I'empreinte du dispositif en entier et en configuration

deux électrodes.

ESURFACIQUE, CELLULE EVOLUMIQUE, CELLULE PSURFACIQUE. CELLULE PVOLUMIQUE, CELLULE
(mJ-cm? (Wh-em?3
@50 mV-st) @50 mV-st) {mW-cm?) {W-em?)
4,1 1,1x 102 3,1x 102 31 x108

Tableau 22 : Résultats moyens normalisés par rapport a Pempreinte géométrique pour les dépéts de 500
séquences d’impulsions avec le protocole #2 sur les substrats multicouche de Ti-Au-Ti (i =100 pm, 1 = 1000 pm,
w =100 pm, N = 10). La caractérisation a été effectuée en configuration deux électrodes dans H,SO,; 0,5M 2a

25°C. Pour les résultats volumiques, une épaisseur de 1 pm a été estimée pour calculs.

L’utilisation d’une épaisseur hypothétique de 1 um a été volontairement exagérée par rapport aux

mesures qu’il est possible de faire sur les clichés (couche active aux environs de 200 nm

'7 Le cliché de droite (b) sur cette figure a été acquis pour un dépdt de 500 séquences d"impulsions avec le protocole #2
réalisé au LAAS-CNRS par une collégue, et s’avérait 4 fois moins capacitif que ceux rapportés dans cette étude.
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d’épaisseur), de sorte de ne pas surestimer les performances. Cette conversion des valeurs
normalisées par rapport a la surface active des électrodes vers celles de I’empreinte de la cellule a
été faite pour pouvoir comparer ces derniéres avec littérature. Les figures 49 et 50 de la page
suivante proposent deux graphiques compilant 1’énergie et de la puissance pour différents
dispositifs qui y sont retrouvés. Sur le premier (fig. 49) celles-ci sont normalisées par rapport a la
surface et sur Vautre (fig. 50), par rapport au volume du dispositif. Il est possible de constater que
les microdispositifs congus avec le protocole de déposition #2 offrent des performances rivalisant
avec les meilleures présentées a ce jour dans la littérature, dans I'eptique que doivent étre
optimisées autant I’énergie stockée que la puissance admissible. Une réserve doit cependant étre
émise au nivean des valeurs des densités d’énergie et de puissance, car aucune mesure directe de
I’épaisseur des microdispositifs de cette étude n’a a proprement parler été conduite sur les
échantillons. Malgré tout, le choix d’une épaisseur surestimée conforte les comparaisons qui sont

faites.

Ces performances de haut niveau confirment la justesse du choix de substrats interdigités
afin de concevoir des microdispositifs de stockage énergétique avant-gardistes. Evidemment, une
énergie stockée plus faible améne de facto un temps de réponse caractéristique plus faible et
facilite D'atteinte de puissances plus élevée. Toutefois, les gains constatés, comme il a été
démontré 3 partir de la théorie sous-jacente et des résultats obtenus, ne peuvent étre expliqués
uniquement par la quantité plus faible d’énergie stockée dans le hRuO,. Pour cité Conway [153] :
«Un design performant nécessite une aire active de faible masse envahie par I'électrolyte dans
des volumes restreintsy. C’est exactement les conditions que permet de réunir le protocole #2
appliqué aux substrats interdigités du LAAS-CNRS. L'utilisation de la VI pour la déposition de
hRuO-, une méthodologie jusqu’ici jamais rapportée dans la littérature par d’autres auteurs, a fait
ses preuves en termes de résolutions spatiales et de rapidité d’exécution. Son contrdle pour
obtenir la Cg souhaitée est aussi simple qu’en VC, bien que la valeur maximale de capacité
présentement atteinte soit environ 10 fois moins grande qu’avec le protocole #1. La réponse en
courant en fonction des potentiels appliqués s’approche de I'idéalité (fig. 45), et se maintient
jusqu’a 100 000 cycles (fig. 48). une des exigences pour les systémes embarqués. En conclusions,
les microdispositifs élaborés dans le cadre de ce projet se positionnent avantageusement par

rapport 4 de nombreux autres systémes rapportés dans la littérature.
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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 [154]
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Figure 50: Comparatif des énergies et des puissances volumiques de microdispositifs rapportées dans la
littérature pour trois grandes classes de matériaux actifs [155]
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5.5. Limites du protocole #2

Pour terminer ce chapitre portant sur les résultats obtenus avec les systemes interdigités,
le volet des limites de 1’adhérence et de la cohésion mécanique du matériau énergétique
électrodéposé avec le protocole #2 sera couvert. Il en ira de méme pour la résolution spatiale. Au
travers de ces deux aspects, des pistes expérimentales qui permettraient de compléter ’analyse
proposée dans cet ouvrage seront étayées. Celles-ci s’inscrivent dans I'idée de transposer les
connaissances acquises pour concevoir des systémes embarqués fonctionnels, toujours plus
performants et s’intégrant a I’ensemble que constituent les différentes composantes des capteurs

autonomes sans-fil, tel que défini initialement.

5.5.1. Stabilité mécanique de la couche active : vers une capacité spécifique

maximale

Dans un premier temps, la figure 51 montre deux clichés en MEB d’un dépét de 700
séquences d’impulsions avec le protocole #2 sur un substrat interdigité tout titane. Tel que déja
abordé et établi, des pertes d’adhérence se manifestent par des sections d’une couche de matiere
s’enroulant sur elles-mémes (fig. S1-a). Celles-ci sont alors susceptibles de se décrocher,
entrainant des pertes capacitives ou des courts-circuits si elles se logent entre deux. Le cliché de
droite (fig. 51-b) expose quant a lui la tranche d’un des doigts d’un dépdt de 500 séquences. La
distinction entre les couches est indiquée. Dans le méme ordre d’idée, la figure 52 permet de faire
un corolaire avec le protocole #1 en montrant deux autres clichés en MEB d’un dépét de 120
cycles sur un substrat de platine, dont on sait que 1’adhérence avec le matériau actif n’est pas
aussi bonne que sur le titane. A 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 I’examinant, il est possible
de distinguer les mémes deux couches dans le matériau actif, une premicre plus dense, a
I’interface avec le platine, et ’autre plus granulaire et poreuse, ayant cri sur la premieére. A droite
(fig. 52-b), un phénomeéne similaire a celui des microdispositifs est observe, alors que I'adhérence

entre plusieurs couches superposées n’est pas suffisante pour résister aux contraintes.
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Figure 51: Microscopies électroniques a balayages de dépdts de (a) de 700 séquences d’impulsions avec le
protocole #2 sur un substrat interdigité de Ti (500 nm) avec G = 2500 X et de (b) la tranche d’un doigt d'un
dépdt de 500 séquences d’impulsions réalisées par Dinh [156] sur un substrat Ti (100 nm) / Au (300 nm) / Ti
(100 nm), G=60000X.

Les résultats qui viennent d’étre présentés sont relativement conservateurs et devraient
sans probléme étre répétés par un autre expérimentateur. La justification & 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 & outrance, trop prés des limites en termes d'adhérence. Lorsque le
recouvrement de surface atteint un seuil critique (environ 90 cycles avec le protocole #1 et autour

de 700 séquences avec le protocole #2), des soulévements de matiére commencent a apparaitre.

Dans cette discussion sur les limites des deux protocoles de déposition par rapport a
I’adhérence du matériau actif, un aspect central a considérer est que tout processus de retrait de
I’eau physisorbée et/ou chimisorbée implique une réorganisation du matériau en réponse aux
changements structuraux (contractions/dilatations) induits. Premiérement, avec le protocole #2, le
passage de [’échantillon dans la chambre a vide expulse une certaine part de ’eau physisorbée au
matériau. Ce phénoméne, exactement comme ['argile”® qui s’asséche au soleil, méne a la
formation de craquelures et de plaques se recourbant sur elles-mémes pour relacher les tensions
dans le film. Des observations similaires ont été fréquemment rencontrées avec le protocole #1
pour des quantités importantes de matiére déposée. Lorsqu’un dépdt ayant été séché hors du bain
est plongé a nouveau en solution aqueuse, il tend a se réhydrater et a reprendre de |'expansion.
Dans un méme ordre d’idée, les processus de charges et de décharges conduisent également & des

changements structuraux a cause de insertion des protons.

181 "argile est d"ailleurs un colloide qui flocule en présence de cations, a la maniére du matériau actif de cette étude.
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Figure 52: Microscopies électroniques a balayage d’un dép6t de 120 cycles réalisé avec le protocole #1 sur une
lamelle de Pt (120 nm) a un grossissement de (4) 3000 X et de (B) 360 X.

Ceci est décelable au début de la caractérisation dans le H,SO, 0,5 M, lorsque les systémes
effectuent leurs premiers cycles. La Cs augmente progressivement (fig. 48), alors que la forme
des voltammogrammes tend de plus en plus vers I’idéalité 4 mesure 1’ensemble du matériau
atteint un état plus stable et se réorganisant sous l'effet de ’absorption et la désorption de
nombreux protons. Cet équilibre du matériau actif lors de la caractérisation a deux électrodes
semble d’ailleurs compromis si les bornes de celles-ci sont interverties suite au conditionnement
de plusieurs centaines de cycles, se traduisant par des pertes importantes de matiere active. Dans
une configuration a deux électrodes, seul I’équivalent de la moitié de la fenétre de potentiel est
couvert par une €lectrode, ce qui fait en sorte qu’elles évoluent toutes deux dans des régimes
distincts. Pour appuyer cette observation, il est 4 noter que lors d’essais de stabilité & des
potentiels prés des limites (a 1,2 V par exemple), méme en ne changeant pas la position des péles
durant les mesures, une des deux électrodes se détériore a un rythme beaucoup plus rapide que

’autre.

Si un matériau actif plus épais accroit la Cs, les risques de provoquer des pertes
d’adhérence sont d’autant augmentés. Un bon contréle de I’électrodéposition et des traitements
subséquents vis-a-vis la morphologie du matériau qui en résulte est donc requis. Plus celui-ci est
maitrisé, plus il sera possible de faire croitre des couches épaisses sans engendrer de contraintes
menant a des détachements de matiére. Tel que mentionné a plusieurs reprises déja, le traitement
post-déposition du substrat mériterait plus d’attention dans des études ultérieures, et ce pour
mieux definir les conditions permettant une stabilité optimale du matériau. Pour améliorer celle-

ci, la connaissance de la quantité¢ d’eau structurelle présente suite a divers traitements par des
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analyses thermogravimétriques serait un atout majeur. Par la suite, une panoplie d’autres avenues
sont possibles pour changer la morphologie de la couche active en vue de bonifier sa tenue
mécamque. Par exemple, il a été avancé que diminuer t, et tc méne a des couches actives plus
compactes, alors que les augmenter provoque I’effet inverse. Si des connaissances plus détaillées
de ces phénomenes étaient acquises, il serait tentant d’envisager des dépéts «hybrides», pour
lesquels les temps passés aux bornes ne seraient pas identiques pour toute la durée de la
déposition. Ceux-ci seraient plutdt variés de telles sortes de construire une architecture robuste
mais tout aussi performante que celle générée avec le protocole #2, permettant d’augmenter le
volume de la couche de hRuO,. Finalement, une derniére hypothése soulevée pour augmenter la
stabilité¢ mécanique serait de limiter la présence d’atomes étrangers dans la couche active, comme
le chlore ou le potassium. Ceux-ci sont soupgonnés de nuire d sa stabilité de méme qu’au
stockage de charges et a leur restitution. Pour la mettre a I’essai, les microdispositifs pourraient
subir différents types de ringage (dans du HCl concentré par exemple, pour €éliminer le possible
potassium présent) puis étre soumis a des analyses chimiques quantitatives via des techniques
comme la spectroscopie des électrons Auger ou encore la spectroscopie de rayons-x dispersive en
énergie. Les performances seraient ensuite comparées suite a une caractérisation électrochimique,

et le nombre maximal de séquences de déposition réalisables, identifié.

5.5.2. Résolution spatiale sur les microdispositifs : vers une puissance spécifique

maximale

Le probleme des pertes de matiere dues a une déposition excessive avec le protocole #2
réside dans le fait que la matiére se loge souvent dans l’interespace et court-circuite les systémes.
C’est pour cette raison qu’une figure similaire a 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 microdispositifs de 10 pm sans les court-circuités complétement. Bien que
la résolution spatiale obtenue soit satisfaisante, les spectres d’impédance montrent des signes
clairs de fuites de courant. Certes, réaliser plusieurs dépositions dans des conditions optimales
(interespace de 100 pum, substrats de qualité et suivi rigoureux du protocole de déposition) méne a
des microdispositifs qui exhibent peu, voire aucunement un tel comportement. Néanmoins, le
taux de succés serait trop bas pour étre transposé au niveau industriel par exemple; travailler avec
un interespace de 10 um continu de poser des défis expérimentaux, surtout en déposant par voie
¢lectrochimique uniquement en exposant les interespaces de Si0; au bain de déposition. Cest la

raison expliquant pourquoi aucun résultat sur des substrats multicouche avec un interespace de 10
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pum n’ont été présenté. En effet, des particules sur I'interespace ont été observées & maintes
reprises, et se forment a proximité des doigts de titane, a I'interface avec le SiO,. De méme, toute
particule externe ou aspérité dans l’interespace semble favoriser la croissance d’ilots de
précurseurs ruthéniques. Comme il a été montré par Makino et al. récemment [157], 'utilisation
d’un bipotentiostat pour contréler individuellement chacune des électrodes des microdispositifs
lors de la déposition pourrait donner de meilleurs résultats encore en termes de résolution
spatiale. Tout comme eux, il serait possible de polariser une des deux électrodes de telle sorte
d’inhiber les réactions avec le bain, la protégeant elle- méme ainsi qu’une partie de 1’interespace
d’éventuels dépdts indésirables. Dans un méme ordre d’idée, les collégues du LAAS-CNRS ont
récemment développé un protocole expérimental permettant de laisser 1’interespace masqué avant
la déposition, de déposer dans ce cas deux matériaux capacitifs distincts (un sur chacune des
électrodes) puis de retirer la résine masquant I’interespace. Cette fagon de faire permet de créer
des microsupercondensateurs asymétriques nanotubes de carbone / hRuQO; avec un des plus petits
interespaces rapportés dans la littérature jusqu’ici pour de tels systémes, soit 5 ym. Une si faible
distance entre les électrodes permet d’atteindre des puissances de cellule plus élevées que celles
de la présente étude, dépassant les 1.3 W-cm™. Réussir a déposer de maniére spatialement résolue
avec le protocole #2 sur des substrats mmlticouche avec un interespace de 10 pym et moins
permettrait sans aucun doute datteindre des puissances supérieures. Pour se faire, compléter la
déposition électrochimique directement en salle blanche, sans avoir a manipuler le substrat
interdigité ou a le protéger pour le transport et risquer d’en modifier les propriétés, pourrait peut-
étre mener & des interespaces dépourvus de composés ruthéniques. De surcroit, une solution
idéale serait de créer des interespaces dont la surface exposée au bain n’est pas du SiO,, limitant
les interactions avec les espéces chimiques présentent en solution. La rapidité et la facilité
d’intégration aux procédés de microfabrication du protocole #2 pourraient alors étre mises a
profit pour produire des microdispositifs résolus, énergétiquement denses et puissants, et ce sans
avoir recours aux étapes expérimentales supplémentaires qui nécessitent le masquage et le
démasquage des interespaces. Finalement, en gardant en téte les objectifs initiaux, est-il utile de
rappeler que les substrats interdigités multicouche peuvent encore étre améliorés en diminuant
I’épaisseur du titane et en augmentant celle de I’or, augmentant la puissance déja intéressante des

microdispositifs de stockage énergétique élaborés dans cette étude.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

A la lumiére des résultats exposés et analysés au cours de ce travail, il est possible
d’affirmer que les objectifs fixés initialement ont ét¢ pour la plupart atteints. Un protocole
maximisant la Cs (protocole #1) a d’abord été développé, donnant les performances rapportées au
tableau 23. L’optimisation des conditions de déposition, & savoir celles ayant attrait au bain de
déposition (tpam, pH et Tpan) et au signal électrique appliqué (U,, Uc et vg) a permis une
compréhension plus approfondie des dynamiques de déposition, faisant ressortir I’importance
centrale du régime cathodique pour 1’électrodéposition via la coagulation des précurseurs
ruthéniques polymérisés. Aussi, I’adhérence et la conductivité du substrat sont apparues comme
deux aspects importants pour les performances finales des dispositifs, négligés au départ. Le
titane doit étre conservé comme couche d’interface avec le hRuQ», celui-ci offrant une adhérence
inégalée par I’or ou le platine. La conductivité de la couche métallique se doit quant a elle d’étre
la plus élevée possible. Les substrats multicouche avec le titane en surface permettent de joindre
ces deux aspects au sein d’un seul et méme substrat. Le protocole #1 ayant montré sa faiblesse a
promulguer une résolution spatiale suffisante, celui-ci n’a pu étre transposé aux microdispositifs
tel que prévu. Néanmoins, la multitude d’expériences conduites ont permis de cerner un nouveau
lot de paramétres de déposition, celui-1a mieux adapté a ces substrats tout a fait particuliers. Les
observations faites tout au long de sa conception, de méme que les problémes a amorcer les
dépositions par VC sur les substrats interdigités, ont conduit a se tourner vers une méthodologie
novatrice. Une technique utilisant des impulsions répétées en séquences a trois potentiels
d’intéréts, encore jamais relatée dans la littérature, permet d’enrayer les problématiques
d’amorce et de résolution spatiale rencontrées. Ce second protocole a permis dans les meilleurs
cas d’électrodéposer du hRuO- de maniére spatialement résolue sur les substrats interdigités avec
interespace minimal de 10 um, deux fois plus large néanmoins que celui visé mitialement. Ala
connaissance de l'auteur, cet interespace est tout le plus petit utilisé jusqu’a ce jour dans la
littérature pour des systémes interdigités a base de RuO, comme matériau actif et déposé
uniquement par voie électrochimique, sans devoir passer par des étapes supplémentaires en
photolithographie. Les microdispositifs réalisés sur ceux-ci, bien que présentant des fuites de
charges stockées lorsque soumis & des régimes de charges et de décharge trés rapides (> 500 Hz),
conservent une isolation électrique supérieure a 4MQ entre leurs deux électrodes. Lorsque cette
déposition par VI est appliquée aux substrats multicouche titane-or-titane imaginés et congus

dans la foulé de 1'élaboration du protocole #1, des systémes miniaturisés se positionnant
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avantageusement par rapport a ceux retrouvés dans la littérature sont créés. Leurs performances
en termes d’énergie et de puissance sont parmi les meilleurs rapportés & ce jour. Ce dernier
paramétre est bel et bien bonifié par I’emploi de substrats interdigités, bien que la résistance
intrinséque au hRuO- (RED) lors des processus de charges et de décharges ne puisse étre écartée.
Ces gains se répercutent sur leur temps de décharge caractéristique (ty), passant de plus d’une
seconde pour des dépdts du protocole #1 a environ 20 ms pour les microdispositifs du protocole
#2. Cet aspect témoigne de la réponse rapide du systéme, nécessaire aux communications sans-
fil. Les systémes interdigités finaux montrent des voltammogrammes quasi idéaux a 1 V's™, et
une rétention de plus de 90% de leur capacité initiale aprés 25 000 cycles de charge et de
décharge, voire méme 100 000. Une fois les substrats congus, le protocole de déposition #2
requiere peu de temps, est relativement simple et s’intégre parfaitement aux procédés de
microfabrication en salle blanche. Tout ceci confirme que le protocole de déposition #2 pourrait
avantageusement étre exploité, aprés encore quelques améliorations, pour électrodéposer sur les
substrats du LAAS-CNRS du hRuO; et générer des dispositifs de microstockage énergétique

satisaisant les besoins des capteurs autonomes sans fil.

ESURFACIQUE, ELECTRODE PSURFAC)QUE, ELECTRODE T
(mJd - cm? ( m"s )
@ 50 mV-s1) {mW-cm?)
Protocole # 1 289 + 11 235+13 3,89+0,96
Protocole # 2 29+25 1111 £ 241 0,02

Tableau 23 : Tableau compilant les trois paramétres clés des performances électrochimiques obtenues avec les
deux protocoles de dépositions élaborés au cours du projet. Les résultats sont rapportés pour des substrats
multicouche Ti (100 nm) / Au(300 nm) / Ti (100 nm) de 1 cm?*(protocole #1) et interdigité (i =100 pm, L = 1000
jum, w =100 pm et N = 10) (protocole #2). Les caractérisations ont eu lieu dans une solution de H,SO; de 0,5 M

a25e¢

La présente étude a ouvert la porte a de nombreuses perspectives expérimentales cadrant
bien dans les objectifs initiaux de la recherche. Plusieurs avenues ont été proposées au fil de la
discussion pour optimiser les paramétres de déposition, et dont 1l est approprié de tenir compte
pour clore cet ouvrage. Ainsi, les prochains paragraphes présentent des avenues a court terme,
dont les retombées positives estimées sont les plus importantes. Celles-ct s’inscrivent dans
I’optique de pousser cette recherche vers des applications industrielles, qui passent par
P’encapsulation des microsystémes et leur intégration comme source énergétique sur des circuits
imprimés. Ces microdispositifs permettront par conséquent des progres dans le développement
des microsystémes intégrant la récupération et le stockage d’énergie alternative et renouvelable,

tout en relevant le défi ultime d’un microdispositif de transmission sans-fil dépourvu de batterie.
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Liguides ioniques et gels protiques

1l est connu que ’énergie et la puissance des microsupercondensateurs dépendent de la
capacité des matériaux d’électrodes et du carré de la différence de potentiel sur laquelle ils sont
opérés (€q. 10 et 11). La fenétre de potentiel des électrolytes aqueux est limitée & environ 1.2 V
en raison de la décomposition de 1’ean accompagnée de dégagements d’hydrogéne et d’oxygene.
Dépassé cette valeur, le dioxyde de ruthénium est susceptible d’étre transformé en un autre
oxyde, celui-1a instable et n’ayant aucun comportement pseudocapacitif, le RuO4*. Les sulfates
présents dans 1’électrolyte protique utilisé pour opérer le supercondensateur peuvent également
former des composés solubles avec ces espéces de valences supérieures, menant & une
détérioration progressive du hRuO, a des potentiels plus élevés. Dans le cas des matériaux
carbonés, stables a plus haut potentiel, ce probléme n’est pas rencontré. Il alors est avantageux
d’accroitre la différence de potentiel possible en ayant recours a des solvants organiques
protiques, dont le domaine de stabilité peut atteindre 2 V. Ceux-ci possédent également un autre
atout majeur pour des microdispositifs a base de hRuO; que les solutions aqueuses n’offrent pas :
le point de fusion de ceux-ci est souvent inférieur a -30 °C. Ainsi, pour des systémes installés a
bord d’un aéronef, la plage de températures admissibles doit nécessairement étre plus grande que
celle vécue lors des vols, soit entre -40°C et 100 °C. Malgré cet avantage de taille sur les
solutions aqueuses, la conductivité protique dans ces solvants organiques est généralement faible,
ce qui limite la puissance. Des solvants organiques ayant une bonne mobilité protique seraient de
ce fait un atout majeur pour continuer I’optimisation des microsupercondensateurs réalisés avec
le protocole #2. Les liquides ioniques protiques (LIP), des sels fondus a température ambiante et
enticrement ionisés, offrent des perspectives qui méritent certainement d'étre étudiées. Is
possedent normalement une conductivité protique acceptable, une pression de vapeur
négligeable, sont non inflammables et surtout, démontrent une excellente stabilité
¢lectrochimique (fenétre de différence de potentiel > 3 V), chimique et thermique. Les LIP sont
considérés comme des solvants « sur mesure » dans le cadre de ce projet, car leurs propriétés
(miscibilité, polarisation, viscosité, habilité a dissoudre des sels métalliques, etc.) sont régies par
la nature du cation et de 'anion qui les composent. 1l est estimé qu’environ un million de LIP
différents peuvent étre préparés, et bon nombre sont disponibles commercialement. Avec les
microsupercondensateurs du protocole #2, des études préliminaires ont été entamées dans le but
de vérifier les possibilités offertes par les LIP. Ces recherches ont été menées en suivant les plus
récents travaux du P® Rochefort. Théoriquement, ces sels 4 I'état fondu présentent des avantages

certains au niveau de la fenétre de travail en termes de différence de potentiels électriques et de
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températures. Reste & savoir de fagon empirique si le développement de tels ¢lectrolytes est assez
avancé pour servir au niveau des supercondensateurs électrochimiques de type hRuO,. Les
premiers résultats obtenus sont trés encourageants, dépassant ceux déja publiés dans un article
traitant précisément de ce sujet [158]. Leurs squelettes sont basés sur des pyridines alkylées en
position meta, ortho ou para, ainsi que sur des structures comme le 1-ethyl-3-methylimidazolium,
ou le contre ion est le tetrafluoroborate ou le bis-[(trifluoromethyl)sulfonyljamide. A ces
molécules organiques est ajouté de I'acide trifluoroacétique en différentes proportions pour
conférer au liquide sa nature protique, nécessaire aux stockages énergétiques avec le hRuO,.
L’avantage principal ciblé est pour I’instant circonscrit  la plage de températures admissibles.
Comme le matériau synthétisé dans cette étude est hydraté, il est fort possible que 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 fenétre de potentiel. Conway avait d’ailleurs établi la limite d’opération du
hRuO: & environ 1,4 V [159], et Lockhande [160] & 1,35 V. L’élargissement de la plage de
température est malgré tout un atout inestimable compte tenu du cahier des charges des systémes
énergétiques embarqués a bord d’aéronefs. A I’opposé, si les LIP permettent de relever ce défi,
ils présentent des inconvénients qui devront étre surmontés. D’abord, ils limitent la vitesse
d’opération (charge et décharge) des dispositifs, en majeure partie dii au fait que le transport des
protons se fait de fagon véhiculaire. Comme ces liquides sont assez visqueux, leur mobilité n’est
pas optimale, et les charges ne voyagent pas aussi vite que dans les milieux aqueux ou
interviennent des mécanismes de Grotthuss. Ceci donne lieu a un affaissement des
voltammogrammes lors du cyclage a plus hautes vp. De surcroit, si la plage de différence de
potentiel des liquides ioniques aprotiques peut atteindre peut atteindre 5 V, il n’en est pas de
méme avec ceux protiques, qui la situent davantage autour de 2 V. Finalement, ces liquides ne
doivent pas étre mis en contact avec 1’eau, puisque méme de faibles concentrations affectent
radicalement leur conductivité en interférant avec les mécanismes de transport. Il y a donc 13 des
defis a prévoir avant I’encapsulation des microdispositifs en utilisant ceux-ci, en plus que le
travail doit étre effectué sous atmosphére contrdlée. Malgré ces contraintes, la nécessité dans le
cahier des charges d’utiliser un électrolyte organique vers I’atteinte des objectifs finaux obligera
a éventuellement faire le saut vers des électrolytes non aqueux. Pour faciliter 'utilisation des LIP
et I'encapsulation éventuelle, des gels loniques protiques sont également disponibles, avec
'avantage que ceux-ci possédent une tenue mécanique que n’offrent pas des composés a I’état

liquide.
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Autres substrats

Finalement, d’autres substrats pourraient étre mis & contribution pour valider les
explications dans cet ouvrage. C’est le cas par exemple des substrats nanostructurés comme des
nanofils ou des nanotubes d’un matériau fortement conducteur électriquement, qui penvent étre
créés in situ a partir de membranes poreuses d’aluminium. Si le protocole #2 peut étre appliqué a
ceux-ci, une distinction claire entre le matériau électrodéposé et son substrat pourra étre faite. La
spécificité présagée de ce protocole pour des systémes de faibles dimensions et pour des
géométries particuliéres comme celle interdigitée laisse entrevoir 1’obtention de résultats
intéressants. Vu la quantité impressionnante de techniques développées dans les derniéres années
pour concevoir des nanostructures toujours plus performantes, les pistes envisageables sont
nombreuses. Par exemple, tout le volet des supercondensateurs hybrides, composés de substrats
de carbone nanostructurés (nanotubes, nanomurs et nanomatériaux présentant de grande surface
active électrochimiquement) demeure un champ trés prometteur [161]. Par exemple, il est
possible d’envisager la réalisation de structures nanométriques tridimensionnelles directement sur
les doigts d’un systéme interdigité, permettant ultimement utilisation de la quasi-totalité du
pouvoir théorique de stockage du matériau en plus de le rendre puissant. Il a aussi été démontré
que le volet de I'adhérence est un éiément qui ne doit pas étre négligé afin d obtenir des
dispositifs performants; il en va de méme pour celui de la conductivité électronique des substrats.
Ceux composés de multicouche titane-or-titane ont permis de réunir ces deux qualités, et des
travaux sont en cours afin de rendre des surfaces d’or de substrats interdigités plus poreuses via
des techniques électrochimiques [162]. Ces cavités pourraient ainsi améliorer la tenue mécanique
des dépdts sur I'or, et la couche superficielle de titane moins conductrice pourrait alors étre

retirée.

Déposer avec 1'un ou 'autre des deux protocoles développés dans cet ouvrage, en
fonction des besoins (énergie maximale pour le protocole #1 ou résolution spatiale en
¢lectrodéposition conduisant a une puissance maximale pour le protocole #2) permettrait
d’exploiter au maximum de nouveaux substrats mis a 1’étude. Ceux-ci devraient étre élaborés de
telle sorte de maximiser les surfaces actives par unité de volume, conduisant a des performances
supérieures lorsque adjoints du hRuO, comme couche active. Ces idées pavent la voie a des

systemes de microstockage énergétique de prochaine génération.
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Appendice A

Fabrication des microdispositifs par photolithographie
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ETAPES INITIALES
Nature du substrat

Le substrat utilisé est un disque de quatre pouces de diamétre 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 Q-cm pour une épaisseur de 525 + 25 pm.

3 " R S

Substrat | = 100 pm

Figure 1: Clichés (1) d’un disque de lamelles recouvertes de résine de découpe; (2 lamelles sont manquantes)
(2) d’une lamelle pleine ayant servi 2 un dépdt du protocole #1; (3) d’un schéma d’un substrat interdigité (avec
WE1 et WE2 les électrodes métalliques sur lesquelles est déposé le hRuO,; (4) d’un disque de lamelles de
microdispositifs (3 sur chacune) recouvertes de résine de découpe; (5) un des trois substrats interdigités
retrouvés sur une méme lamelle (i = 10 um) et nettoyé de sa résine de découpe; (6) un des trois substrat
interdigité retrouvé sur une méme lamelle (i = 100 pm) et nettoyé de sa résine de découpe.

Conception du masque et nettoyage avant utilisation

Pour fabriquer les masques requis, la photolithographie par écriture directe au laser est
employée. Le procédé débute avec une plaque de verre que 1’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 a l'aide d'un faisceau laser a 442 nm selon un
motif défini dans un logiciel graphique en vue d’obtenir la précision souhaitée. Un ordinateur
contrdle le déplacement de la plaque de verre et l'intensité lumineuse du rayonnement. Aprés le
retrait de la résine exposée, les régions dégagées de celle-ci subissent une attaque chimique
destinée a graver 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 étre utilisé en photolithographie classique. L'écriture directe au faisceau

laser est une méthode trés souple, puisque le motif désiré peut étre complexe et unique en
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fonction de la résolution du laser (résolution optimale d'environ 0,8 pum). Toutefois, le temps
d'exposition est beaucoup plus long qu'en photolithographie classique, ou toute la surface est
exposée simultanément. Il est 4 souligner que les masques pour résine négative et positive ne sont

pas les mémes pour un méme motif.

Une fois le masque prét, celui-ci peut servir de matrice & de nombreuses reprises. Un
nettoyant (RT2) a base d’acide sulfochromique est utilisé pour le nettoyer avant chaque
utilisation. Ceci permet de retirer les résidus de résines et les impuretés organiques pouvant y €tre
collées. Un trempage de deux minutes dans la solution RT2 suivi d’un ringage & ’eau déionisée
et finalement d’un séchage a ’azote comprimé suffient. Pour terminer, le masque est déshydraté
a 100 °C dans une étuve sous air pendant 20 minutes, et séché une derniére fois au jet d’azote

comprimé.
Oxydation du substrat

Le disque de silicium est inséré a 600°C dans la chambre réactionnelle, puis la
température est portée & 1000 °C pour la durée du traitement. Comme les deux faces du silicium
sont exposées a la nature oxydante du gaz durant le traitement thermique, une couche d’oxyde se
forme (des deux cbtés de celui-ci). Afin d’isoler électriquement et de maniére adéquate le

substrat, une épaisseur de Si0; de 480 nm est visée.
PREMIERE PHOTOLITHOGRAPHIE
Nettoyage et déshydratation du substrat SVSiO,

De facon a éliminer tout résidu organique qui pourrait avoir été adsorbé a la surface de la:
couche SiO, avant 1’application de la résine, une étape de nettoyage est requise. Elle consiste &
nettoyer le substrat dans le mélange sulfochromique (RT2) pendant 2 minutes. Le substrat est
ensuite rincé abondement a I’eau pendant au moins 30 secondes. Puis, celui-ci séjourne dans
’étuve & 160°C pendant 15 minutes (déshydratation). Une couche hydrophobe de HMDS
(hexaméthyldisilazane) est ensuite déposée sur le substrat a 150°C. Ces deux derniéres étapes
rendent la surface hydrophobe de SiO, ce qui donne une meilleure adhérence a la résine sur le
SiO-. Le substrat est maintenant prét & étre transformé en systéme interdigité, en y apposant un

motif de maniére positive ou négative. Dans tous les cas, trois systemes interdigités comprenant
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chacun deux électrodes sont réalisés sur chacune des lamelles, qui seront ultérieurement

découpées dans e disque.
Application et enduction de la résine

Pour la fabrication des microdispositifs utilisés dans ce projet, une résine de type
négative (les parties exposées au UV vont demeurer aprés le développement) a €té choisie (nLOF
2,5 um) pour ses bonnes propriétés mécaniques durant la métallisation ainsi que pour faciliter son
retrait 4 ’acétone une fois insolée, le tout suivi d'un lift-off. L ’épaisseur (e) de la résine est
choisie selon le rapport €ine > 3 f0is €meany pour assurer un bon lift-off aprés métallisation. Le
substrat doit d’abord étre disposé sur une plaque tournante. Un volume de 3 mL de résime doit
ensuite étre appliqué a la pipette, de sorte que les deux tiers du substrat soient bien recouverts. Si
une 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 fixée

4 5000 RPM, & une accélération de 5000 RPM-s™ pour un temps d’enduction de 30 secondes.

Recuit de la résine

Une fois la résine enduite, le substrat doit étre recuit @ 110 °C pendant 60 secondes.
Ensuite, le détourage doit étre réalisé. Ceci est rendu nécessaire car sur le pourtour du substrat,
1’épaisseur de résine est plus importante qu’au centre compte tenu de la distribution des forces
centrifuges. Le détourage peut étre fait manuellement a I’aide d’une seringue remplie d’acétone.
La méthode utilisée est la méme que pour !’enduction (disque en rotation a 5000 RPM, a une
accélération de 5000 RPM-s™ pour 30 secondes) avec un jet d’acétone sur les trois premiers mm
extérieurs du substrat. L omission de procéder au détourage conduit a une mauvaise adhésion
entre le substrat et le masque de la résine, due a la non uniformité de la surface en contact des
deux disques, et par le fait méme a un piétre résultat suite a ’exposition. L’enduction, le recuit et
le détourage peuvent étre réalisés manuellement, mais le sont de préférence avec le robot EVG

120 pour plus de reproductibilité et rapidité.

Insolation, post-recuit et développement

Le substrat Si/Si0; recouvert de la résine nLOF 2,5 pm est ensuite insolé en ’exposant

aux rayons ultraviolets a travers le masque indiqué précédemment. Une fois insolées, toutes les
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parties exposées au rayonnement voient leurs caractéristiques modifiées. La plaque subit un post-
recuit a 110°C pendant 60 secondes avant d’étre développée pour compléter les réactions
chimiques entre les composantes de la résine. Les parties exposées au UV seront restées apres

développement. On obtient donc la résine avec les motifs inversés des électrodes interdigitées.

Déposition de 1a couche métallique conductrice

Les films conducteurs de couche simple de titane ou de tri-couches titane/or/titane ont été
réalisés par déposition physique en phase vapeur. Le LAAS-CNRS posséde différentes chambres
de déposition permettant d’accueillir un ou plusieurs substrats a la fois. Un creuset rempli de
granules du métal (M) a déposer est chauffé & une température supérieure a sa température de
sublimation par chauffage résistif. La face de déposition du substrat de Si/SiO, est orientée vers
le creuset. Le métal est condensé a la surface du substrat qui maintenu a température piéce dans
une chambre a vide. Fait important a noter, dans le cas des substrats d’or, il est nécessaire de

passer par une pré-couche d’accroche de titane d’environ 100 nm.

Retrait de la résine et de la couche métallique non désirée

Aprés métallisation, la plaque est trempée dans 1’acétone pendant une nuit pour enlever le
nLOF et également les métaux qui sont déposés a sa surface. On obtient donc les microdispositifs

meétalliques déposés sur SiOy; le substrat est désormais nommé «collecteur de courant.»

Recuit du collecteur de courant (uniquement pour I’or)

Aucun recuit n’a été effectué pour les lamelles de 1 cm?® utilisées comme substrats dans le
cadre des résultats rapportés dans cet ouvrage. Pour d’autres essais non rapportés, certains d’entre
eux ont €té recuits durant 20 minutes sous azote et pour des températures de 150, 250 ou 450 °C,
mais les contraintes mécaniques trop importantes générées ont conduit & I’abandon de cette étape.
St des substrats plans non patternés sont souhaités, la préparation de ceux-ci est terminée i 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 a 250°C sous 'azote
pendant 20 minutes. Les autres substrats n’ont pas été recuits a cause de la formation 3 haute

température d’une couche passive de ’oxyde 4 la surface du métal.
P y
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Deuxiéme photolithographie pour la couche passive

Pour définir la surface exacte des électrodes qui seront actives €lectrochimiquement 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 Si;N; (40 nm)/Si0, (1um), soit une couche de
résine négative SU8 du dessus. Une fois ces deux couches passives déposées sur toute la plaque,
il faut faire une deuxiéme photolithographie avec ’alignement de sorte que les doigts interdigités

soient correctement expos€s au bain de déposition lors du dépdt du matériau actif.

Si la couche passive est SisN; (40 nm)/SiO> (1pum), la résine utilisée est une résine
positive ECI 1,2 um, déposée sur le collecteur de courant. Le substrat est préalablement rincé a
P’acétone, puis est déposée une couche de 1,2 pm de résine ECL Le procédé de déposition de
cette résine comporte les mémes étapes que celles de la résine nLOF 2,5 um. Par contre, un recuit
a 115°C pendant 60 secondes est en pus nécessaire aprés le développement pour assurer une
bonne résistance au milieu trés corrosif, comme celui de la gravure RIE (Reactive-Ion Etching)
en utilisant le CF, comme 1’agent corrosif. Un alignement du deuxiéme masque et du substrat de
/SYSHNY/SIO/M/ECT 1,2um, suivi de 'insolation et du développement ont été réalisés. La
routine d’alignement / insolation est conduite avec le robot EVG 620 et le Stepper FPA-3000i4
de Canon®, offrant une résolution aux dizaines de nm. La premiére étape consiste a faire le focus
sur le masque. L’ alignement est ajusté et validé avec les mires situées sur le celui-ci, (une vis-a-
vis chaque objectif), puis le masque est tourné dans le but d’en ajuster les motifs en latéral. Le
substrat /Si/S10,/M peut alors étre positionné. Dans les cas ou le substrat visé est tout titane et
sans motif , ’alignement par rapport le masque n’est pas requis. Ensuite, le contact est forcé entre
le masque et le substrat par contact par vacuum (ou contact dur). Il est aussi nécessaire de faire
un post-recuit & 110°C pendant 60 secondes avant le développement pour compléter les réactions
chimiques entre les composantes de la résine. Apres le développement, les doigts des électrodes
sont maintenant recouverts par la couche Si;Ny/SiO,, les autres parties sont recouvertes par
S13Ny/Si0; et ECL La gravure ionique réactive est utilisée pour démasquer les doigts (graver

Si3N/Si0;) des électrodes mais laisser masqués les collecteurs de courant de celles-ci.

Si la couche passive est SU8 800 nm, compte tenu des problémes comme la surgravure
(CF, grave simultanément Si3Ny/Si0; et T1), la couche de titane au-dessous de Si;N, dans le cas
des collecteur de courant Ti (500 nm) ou Ti(100nm)/Au(300nm)/Ti(100nm), le masque avec SUS

est privilégié. La résine SUS est négative, et aprés étre exposé aux rayons UV, elle devient inerte
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dans les milieux acides ou basiques peu agressifs, comme le bain de déposition du hRuQ,. Un
autre avantage d’utiliser le SU8 comme couche passive est la simplicité de production, en une

seule étape suivant le développement

Découpe

Pour les substrats plans comme pour les systémes interdigités, les disques sont découpés
en 10 lamelles de 0,97 cm x 3 c¢m. Préalablement a la découpe des lamelles, le disque est
recouvert d'une résine de protection empéchant la couche métallique de se désolidariser du reste

de I'assemblage au niveau des bordures des traits de découpe.



Appendice B

Batterie de tests d’adhérence réalisée sur des dépdts du protocole #1

153



Une batterie de tests a été élaborée pour vérifier de maniére empirique et qualitative
I’adhérence de certains dépdts du protocole #1. Elle se compose 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 divise donc en quatre tests, qui vont comme suit :

L TEST «-BATTEMENTS-PLONGES»: 50 tapes identiques avec le bout de I'index sur le
cOté du substrat, a un rythme rapide et régulier, suivies de 50 plongées rapides dans une solution

0,5 M en H,SOy;

1L TEST DU BAIN A ULTRASONS: Les dépéts sont plongés individuellement dans un
bécher contenant une solution 0,5 M en H,SO; pour une durée de 10 secondes, lequel est placé

au bain a ultrasons & puissance moyenne et a la fréquence la plus élevée;

L TEST DES BASSES FREQUENCES ET DU RUBAN ADHESIF: Toujours dans un
bécher contenant une solution 0,5 M en H,SO,, les dépdts sont suspendus simultanément sur un
support universel a huit pouces du centre d’un haut-parleur de basses fréquences (25-125 Hz)
durant lecture d’une piste sonore d’environ 6 minutes. Des suites d’un séchage a I'air de 30
minutes, un morceau de ruban adhésif est fermement collé en le pressant sur le dépot et décollé a

trois reprises, avec un bout inutilisé de ruban entre chaque essai;

Iv. TEST DE STABILITE PAR VC: Les dépéts sont plongés dans une cellule contenant une
solution 0,5 M en H,SO,, puis 20 000 cycles en voltampérométrie cyclique entre 0,05 et 0,90 V

sont réalisés & un vg de 500 mV-s™.
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