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RESUME

Dans un souci constant d’augmenter les densités volumiques d’énergie et de
puissance des supercondensateurs électrochimiques, les objectifs de ce projet de
doctorat consistent a étudier la faisabilité et les performances d’un systeéme hybride
nitrure de vanadium (VN)/KOH,q/C0304. Ces deux matériaux d’électrodes présentent
a la fois des masses volumiques 8 fois plus importantes que les matériaux capacitifs
carbonés, actuellement utilisés dans les systémes commercialisés, et des capacités
massiques plus €levées, du fait de leur comportement respectivement pseudocapacitif
(VN) et faradique (Co3O4) en milieu alcalin. Etant donné que les caractéristiques
attrayantes des supercondensateurs ¢lectrochimiques sont leur densité de puissance et
leur longue durée de vie, il est important de s’assurer que chacun de ces matériaux
réponde a ces exigences.

Dans le but d’augmenter la cinétique des processus ¢lectrochimiques du
Co30y4, des travaux ont porté sur la faisabilité d’établir un pontage moléculaire entre
des nanoparticules de Co304 et des fibres de carbone. Il a alors été observé que
I’obtention d’une répartition homogeéne et un contact intime entre le matériau actif et
les fibres de carbone permettaient d’améliorer la réponse en puissance du phénomene
cathodique de décharge. En revanche, aucun effet n’a ét¢ observé sur le phénomene
faradique de charge, suggérant alors que cette limitation est intrinséque au Co304
synthétisé.

Une ¢étude approfondie, visant a déterminer les conditions d’utilisation,
garantissant une longue durée de vie du nitrure de vanadium en électrolyte alcalin, a
¢été réalisée. Pour ce faire, des électrodes de films minces ont été préparées par
pulvérisation cathodique et caractérisées par €lectrochimie. Il a ainsi ét¢ déterminé
que pour des potentiels plus positifs que -0,4 V vs. Hg/HgO dans 1 M KOH, les
¢lectrodes de VN présentent une perte de capacité réguliere cycle aprés cycle,
probablement due a un phénomene d’oxydation/dissolution du nitrure. Pour les
mémes raisons, il a été mis en évidence que 1’oxygéne doit étre proscrit de
I’¢lectrolyte pour éviter une autodécharge de 1’électrode. Dans cette méme étude, le
phénomene de stockage des charges a cette ¢électrode a aussi été examiné. Lors du
remplacement des anions et cations de 1’¢lectrolyte, il a été confirmé qu’en milieu
alcalin, seuls les ions OH™ jouent un réle dans le stockage des charges, tandis que les
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protons jouent un rdle prépondérant dans la charge de I’¢lectrode en milieu acide.
Pour la premiére fois, il a ét¢ démontré qu’il est tout de méme possible d’obtenir le
maximum de capacité pour un ¢électrolyte de pH neutre a base d’acétate d’ammonium.
L’influence de I’épaisseur de dépot sur la charge stockée a par la suite été
investiguée. Ces dépdts se sont alors montrés trés intéressants pour des applications
en microsupercondensateurs électrochimiques, du fait de la possibilité de contrdler
leur capacité par un simple controle de leur épaisseur, et de leur capacité volumique
supérieure & 1000 F.cm™. Par ailleurs, des mesures électrochimiques ont permis
d’établir que le stockage des charges se fait en surface du matériau et que la
dépendance de la capacité avec I’épaisseur de dépodt résulte d’une porosité ouverte
uniformément répartie dans I’épaisseur de dépot.

Un microsysttme VN/I M KOH,q/Co304 a été réalisé, reprenant les films
minces de VN étudiés auparavant et un film mince de Co30s préparé par
¢lectroprécipitation et traitement thermique. Le systéme posséde une capacité
surfacique de 8,8 mF.cm™ lorsque la tension de cellule varie de 1,55 a 0,91 V,
donnant lieu 4 une densit¢ d’énergie maximale de 1,8 pWh.cm™. Un test de
vieillissement sur 38000 cycles de charge/décharge a montré que le systéme est
capable de conserver une capacité stable de 5 mF.cm™ sur 25000 cycles aprés une
phase de stabilisation de 13000 cycles.



SUMMARY

As part of a constant quest to seek to enhance the volumetric energy and
power density of electrochemical capacitors (ECs), this thesis specifically aimed at
studying the feasibility and the performances of a hybrid device VN/KOH,q/C0304.
These two electrode materials present a density 8 times larger than the usual
capacitive carbon material used in ECs, as well as a larger capacity per mass unit due
to their pseudocapacitive (VN) and faradaic (Co3O4) properties. Considering that high
power density and long cycle life make ECs attractive for some applications, it is
important to ensure that each material fulfills these specifications.

With the aim of improving the kinetics of the electrochemical processes
involved of Co304 electrodes, the feasibility of establishing a molecular bridge
between Co3;04 nanoparticles and carbon fibers was investigated. It was observed that
a homogeneous distribution and an intimate contact between the active material and
the carbon fibers decreased the time response of the cathodic discharge phenomenon.
However, no effect was observed on the kinetics of the anodic charge reaction,
suggesting an intrinsic limitation of C030s.

An extensive study was realized in order to determine the suitable conditions
for the utilization of VN thin film as an active electrode material in an alkaline
electrolyte. The VN thin film electrodes were prepared by reactive D.C. sputtering
and electrochemically investigated. The VN electrodes showed poor stability for
potentials more positive than -0.4 V vs. Hg/HgO in IM KOH, with a monotonous
decrease of the capacitance, presumably due to oxidation/dissolution of the nitride.
For the same reasons, it was concluded that oxygen should be removed from the
electrolyte. The charge storage processes of VN electrodes were investigated. Cyclic
voltammetry results showed that only OH™ species contribute to the charge storage
mechanism in alkaline electrolyte. In acidic media, the protons play a major role. To
our knowledge, it is the first time that a high capacitance was demonstrated in a
neutral pH electrolyte by using ammonium acetate as electrolyte. The influence of the
film thickness on the capacitance was also examined. These thin VN films exhibited
attractive properties for microdevice applications with a capacitance increasing
proportionally with the thickness of the VN film, resulting in a volumetric
capacitance larger than 1000 F.cm™. Moreover, electrochemical measurements
established that the charge storage mechanism takes place on the surface of the
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material and that the variation of the capacitance with the thickness of the material
originates from an open porosity of the film.

A VN/1 M KOH,y/Co304 microdevice was realized, using a VN thin film and
a Co304 thin film prepared by electroprecipitation followed by a heat treatment. The
device showed a capacitance of 8.8 mF.cm™ and a maximal energy density of 1.8
uWh.cm?, with a cell voltage changing from 1.55 to 0.91 V. Stability tests over
38000 cycles demonstrated that the system could still store 5 mF.cm™ after a 13000
cycles stabilization period.









CHAPITRE I

INTRODUCTION

La population mondiale ne cesse d’augmenter, et de ce fait, la demande en
énergie en fait autant. Pour répondre a cette demande, ’extraction des ressources
d’énergies fossiles croit continuellement et celles-ci s’épuisent plus rapidement
qu’elles ne se constituent. Tandis que nous nous attendons a une pénurie de ces
ressources, de nouvelles sources de pétrole ou de gaz naturel sont découvertes et
exploitées chaque année. Mais a quel prix ? En effet, méme s’il se trouvait que la
terre ait suffisamment de ressources pour subvenir a nos besoins en énergie, leurs
exploitations nuit a I’écosystéme dans lequel nous vivons de plusieurs maniéres : la
destruction des sites dans lesquels se trouvent les ressources (exemple : cas des sables
bitumineux), les accidents liés a I’exploitation (tels que les marées noires), ou plus
globalement, la constante augmentation de 1’émission et de I’accumulation des gaz a
effet de serre. Les gaz a effet de serre sont la cause reconnue du réchauffement de
notre planete ainsi que de 1’acidification des océans pouvant mener a 1’extinction de
plusieurs especes, a des changements climatiques radicaux et peut aboutir 3 moyen

terme a I’extinction du monde tel que nous le connaissons.

La prise de conscience lente mais progressive de I’humanité sur ce probléme,
pousse vers [’¢laboration d’une politique énergétique plus respectueuse de
I’environnement, visant notamment a utiliser des sources d’énergie dites
renouvelables telles que les énergies solaire, éolienne, hydraulique et géothermique.
Un inconvénient majeur réside dans I’intermittence de certaines d’entre elles. Pour

répondre a cette problématique, il est possible de stocker 1’énergie €électrique produite



par ces différentes sources lorsqu’elles sont actives (ex : le jour pour le solaire
photovoltaique) a 1’aide d’accumulateurs électrochimiques pour la restituer lorsque le

besoin s’en fait sentir.

Par ailleurs, un autre intérét dans [’utilisation de ces accumulateurs
¢lectrochimiques est leur application possible pour des systémes portatifs, loin de
I’éolienne ou du barrage hydroélectrique. Il va sans dire que chaque application
possede ses spécificités et son propre cahier des charges auxquels la source d’énergie
doit répondre. Il est donc important de développer des accumulateurs adaptés aux

différents besoins.

1.1 Stockage réversible de 1’énergie électrique

Les différents systémes permettant de stocker I’¢lectricité de fagon réversible
peuvent étre répertoriés selon les trois catégories suivantes: les condensateurs
diélectriques, les accumulateurs ou générateurs ¢électrochimiques et les
supercondensateurs ¢lectrochimiques. Certains de ces systémes font intervenir des
réactions électrochimiques tandis que les autres font appel a des interactions
¢lectrostatiques. DG a la trés faible énergie stockée par les condensateurs
diélectriques, ceux-ci ne peuvent étre considérés comme une solution viable pour le
stockage de 1’énergie. En revanche, dans le but de comprendre et comparer les
différents mécanismes de stockage de 1’¢lectricité, le fonctionnement et les

performances de ces derniers seront tout de méme décrits dans cette partie.

Les caractéristiques importantes pour les applications de ces systémes sont,
entre autres, leur durée de vie, leur cott, et leur densité massique ainsi que volumique
d’énergie et de puissance. Le diagramme de Ragone (voir figure 1.1) permet de
comparer les systeémes selon leurs densités d’énergie et de puissance. En analogie

avec une voiture, la densité d’énergie représente 1’autonomie, tandis que la densité de



puissance s’apparente a I’accélération dont celle-ci est capable. Il peut étre observé ,
d’aprés la figure 1.1, que de fagon générale, les condensateurs diélectriques
permettront de stocker une trés faible quantité d’énergie, mais qu’ils pourront en
revanche la stocker et la délivrer en moins de quelques millisecondes. Les
accumulateurs électrochimiques (ex. Li-ion et Ni/MH), par ailleurs, sont capables de
stocker une trés quantité d’énergie, mais leur densité de puissance est limitée. Les
condensateurs ¢lectrochimiques présentent, quant a eux, une densité d’énergie
intermédiaire et une densité de puissance plus importante que celle des accumulateurs
¢lectrochimiques. Ces propriétés rendent ces derniers systémes attractifs, pour des

applications demandant justement ces performances intermédiaires.
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Figure 1.1 Diagramme de Ragone comparant les différentes technologies

de stockage de l'énergiel. (Les lignes obliques représentent le temps nécessaire
pour décharger complétement un systéme d’une énergie et d’une puissance

spécifique donnée)



1.1.1 Condensateurs diélectriques

Les condensateurs diélectriques sont constitués de deux électrodes ou
armatures conductrices ¢lectroniques séparées par un diélectrique. Lorsqu’une
différence de potentiel est appliquée entre les électrodes, le stockage des charges se
fait de facon électrostatique de part et d’autre du diélectrique (voir figure 1.2). Le
procédé de stockage des charges étant purement physique, il est donc tres rapide (10°
>4 10° s) et grandement réversible, offrant donc une cyclabilité infinie et un
rendement énergétique proche de 100%. Les puissances massiques obtenues
dépassent 20 kW.kg" du fait des trés grandes tensions pouvant étre appliquées aux
¢lectrodes. La tension maximale pouvant étre appliquée étant limitée a la tension de
claquage du matériau diélectrique, cette derniére est déterminée par la constante
di¢lectrique (€;) du matériau isolant ainsi que son épaisseur (d). La quantité d’énergie
pouvant étre stockée (<0,1 Whkg') est cependant extrémement faible. En effet, la
capacité d’un tel systéme est directement proportionnelle a la surface des ¢€lectrodes

(A) et inversement proportionnelle a la distance qui les sépare (d) (équation 1.1) (g

étant la permittivité du vide ~ 8,85418782.10" A%s* kg .m™) :
C=¢, *¢g *A/d (L.1)

Les condensateurs diélectriques sont donc utilisés pour des applications en
circuits ¢€lectroniques de filtrage ou lorsqu’une forte puissance ponctuelle est

demandée (flash ¢électronique ou laser pulsé).
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Figure 1.2 Schéma d'un condensateur diélectrique.

1.1.2  Accumulateurs électrochimiques

Les accumulateurs électrochimiques, tels que les batteries plomb-acide ou
encore les batteries lithium-ion, permettent de stocker I’énergie électrique en faisant
intervenir des réactions €lectrochimiques aux ¢lectrodes. Ils sont donc constitués de
deux ¢électrodes de matériaux différents plongées dans un électrolyte (figure 1.3).
Lors de la charge, une réaction d’oxydation a lieu a 1’¢électrode positive tandis qu’une
réaction de réduction a lieu a 1’¢lectrode négative. Lors de la décharge, la différence
de potentiel entre les électrodes pousse, thermodynamiquement, le systéme vers les
réactions inverses. Les électrons circulent dans le circuit extérieur, apportant ainsi un
apport d’¢électricité, tandis que les ions présents dans 1’électrolyte assurent le transport
des charges (ions) a I’intérieur du systéme. Ces réactions d’oxydo-réduction faisant
intervenir le volume des matériaux d’électrodes, la quantité d’énergie stockée est tres

importante (20-200 Wh.kg™).
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Figure 1.3 Schéma de fonctionnement d'une batterie lithium-ion®.

Cependant, la rapidité du systéme a stocker cette énergie est grandement
limitée par les cinétiques lentes des réactions faradiques mises en jeu ainsi que les
résistances internes importantes. Par ailleurs, les tensions maximales de ces cellules
sont limitées par les réactions de dégradation des solvants de 1’¢lectrolyte. Pour ces
différentes raisons, les densités de puissance sont usuellement faibles. Un autre
probléme, auquel sont confrontés les accumulateurs électrochimiques, est leur
cyclabilité limitée (300-10000 cycles), notamment liée aux problémes de réversibilité

des réactions faradiques impliquées (efficacité coulombique : 70 a 85%)’.

1.1.3  Supercondensateurs ¢électrochimiques

Les deux premiers systémes présentés se situent aux deux extrémités du
diagramme de Ragone (figure 1.1), la ou une grande densité de puissance est
accessible mais avec une faible densit¢é d’énergie disponible (condensateurs
diélectriques) ou a I’inverse pour les accumulateurs électrochimiques qui présentent

une treés grande densité d’énergie mais une faible densité de puissance.



Les supercondensateurs ¢lectrochimiques présentent des caractéristiques

intermédiaires, avec une densité d’énergie au moins dix fois supérieure a celle des

condensateurs diélectriques (1 3 6 Wh.kg™), et une densité de puissance jusqu’a dix

fois supérieure a celle des accumulateurs électrochimiques (2 & 15 kW.kg™). En ce

qui concerne les limites en tension ces dispositifs, les supercondensateurs

¢lectrochimiques sont tout autant limités que les accumulateurs électrochimiques pour

les mémes raisons. En revanche, leur cyclabilité est plus grande, voire beaucoup plus

importante selon le type de systéme.

Les supercondensateurs électrochimiques sont répertoriés selon trois grands types,

décrits brievement ci-dessous :

Les supercondensateurs a double couche électrochimique : cette catégorie
constitue 99% du marché des supercondensateurs. Ils utilisent le stockage
capacitif des charges a D’interface ¢électrode/électrolyte. Les ¢électrodes
utilisées sont généralement des électrodes a base de carbone activé et les
¢lectrolytes sont principalement a base de solvants organiques. Les valeurs de
capacité de double couche sont de ’ordrede 20 pF.cm™.

Les systemes pseudocapacitifs : ces systémes sont principalement a base
d’oxydes de métaux tels que RuO; ou IrO,. Le stockage de 1’énergie se fait
par des réactions redox rapides de surface, venant s’ajouter a la capacité de
double couche ¢électrochimique. Ce phénoméne de pseudocapacité apporte une
augmentation de capacité de 90% par unité de surface par rapport a la capacité
de double couche seule. Cependant, ces réactions d’oxydo-réduction alterent
la durée de vie de ces systémes, et les temps de réponse sont de un a deux
ordres de grandeur supérieurs a ceux des dispositifs a double couche
¢lectrochimiques.

Les supercondensateurs hybrides : ils associent une électrode de type

faradique avec une électrode capacitive ou pseudocapacitive.



1.2 Supercondensateurs électrochimiques

1.2.1 Meécanismes et matériaux pour condensateurs a double couche
¢lectrochimique (EDLCs : Electrochemical Double Layer Capacitors)

1.2.1.1 Double couche électrochimique

Les premiers condensateurs électrochimiques développés reposent sur le
principe de la double couche électrochimique. Ils représentent encore aujourd’hui
90% du marché des supercondensateurs électrochimiques. Ceux-ci sont un cas
particulier du condensateur diélectrique dans lequel le diélectrique est un électrolyte.
Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée entre les électrodes, les cations de
I’¢lectrolyte sont attirés vers 1’électrode polarisée négativement tandis que les anions
sont attirés a la surface de I’¢électrode positive. Le stockage des charges se fait donc

de maniére électrostatique a I’interface électrode/¢lectrolyte.

Tout comme pour un condensateur diélectrique, c’est un processus non
faradique, de ce fait rapide et treés réversible. L’utilisation de matériaux a grande
surface développée ainsi qu’un stockage des charges plus dense du fait de
I’adsorption des ions, donne la possibilité¢ de stocker beaucoup plus de charges que
dans le cas des condensateurs diélectriques traditionnels. Une capacité spécifique de

I’ordre de 10 4 20 pF.cm™ peut étre obtenue.



1.2.1.1.1 Le modeéle de Helmholtz

La théorie expliquant 1’adsorption des ions sous la forme d’une double couche
a ét¢ dans un premier temps exposée par Helmholtz en 1879 *. Dans ce premier
modele, les ions de 1’¢lectrolyte s’accumulent a la surface de 1’¢lectrode sous forme
d’une monocouche compacte de fagon a compenser I’exces de charges présentes a la
surface d’une particule ou d’une ¢lectrode. Les deux plans ainsi formés par des
charges opposées forment ainsi la double couche et s’apparentent a un condensateur
di¢lectrique tel que décrit en section 1.1.1 (voir figure 1.4a). Si I’on injecte alors des
valeurs de ¢ = 10 (le diélectrique étant les molécules d’eau adsorbées a la surface), et
d = 0,5 nm (distance entre la surface de 1’¢lectrode et le plan passant par le centre des
ions solvatés, attirés a la surface) dans I’équation 1.1, on obtient alors une capacité de
double couche électrochimique de C = 20 pF.cm™, comparable a I’ordre de grandeur
observé expérimentalement’. En revanche, contrairement a ce qui est observé
expérimentalement par Grahame (figure 1.4b), ce modele prédit une valeur de
capacité constante et ne prend pas en considération le potentiel appliqué ou la
concentration en ions. Ainsi, pour que ce modele soit valide, cela implique alors que
I’un et/ou I’autre des parameétres d et/ou €, de I’équation 1.1 varie(nt) avec le potentiel
appliqué ou la concentration de 1’¢lectrolyte. Par ailleurs, ce modele ne tient pas
compte de I’agitation thermique naturelle des ions qui a tendance a diminuer les
gradients de concentrations dans 1’¢lectrolyte. Une théorie plus complexe est donc
nécessaire afin d’obtenir une meilleure concordance entre la théorie et ce qui est

observé expérimentalement.
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Figure 1.4 a) Modé¢le de 1a double couche de Helmholtz a la surface d’une

électrode polarisée3 . b) Capacité expérimentale en fonction du potentiel d'une

électrode de mercure dans une solution de NaF de différentes concentrations’.

1.2.1.1.2 Le mod¢le de Gouy-Chapman

Gouy® et Chapman’, respectivement en 1910 et 1913, ont considéré 1’effet de
la charge a 1’¢lectrode, 1’agitation thermique et I’interaction des ions entre eux, sur la
distribution des ions a proximité de 1’¢lectrode. Ils ont alors proposé une structure de
la double couche non pas compacte mais diffuse. Cette couche présente une densité
de charge plus grande prés de I’¢électrode et plus faible au fur et a mesure que 1’on
s’¢loigne de la surface de I’¢lectrode, ce qui permettrait d’expliquer la variation de la
capacité avec la concentration en ions ou encore la variation de la capacité avec le
potentiel. En effet, a faible concentration, 1’épaisseur de la couche de diffusion
nécessaire pour contrebalancer la charge a 1’électrode sera plus importante,

augmentant la valeur moyenne d et diminuant ainsi la valeur de capacité. De méme,
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pour une concentration donnée, plus le potentiel de 1’électrode augmente, plus la
couche diffuse sera dense du fait des interactions électrostatiques, diminuant ainsi la
valeur de la distance moyenne des ions a 1’¢lectrode (d) et augmentant la capacité

avec le potentiel.

Prenant donc en compte D’effet de 1’agitation thermique, une approche
mathématique infinitésimale réalisée par Chapman faisant intervenir les équations de
Boltzmann et Poisson permet de prédire la valeur de capacité en fonction du potentiel
pour une concentration d’ions donnée (figure 1.5). Bien que le profil de capacité en
fonction du potentiel soit proche de la réalité pour les faibles valeurs de potentiel, la
théorie est treés loin de la réalité¢ pour les potentiels plus élevés. Par ailleurs, les
valeurs numériques calculées sont beaucoup plus ¢levées que dans la réalité. La
théorie de Gouy-Chapman apporte donc un ¢lément d’explication mais ne suffit pas a

elle seule a expliquer les résultats expérimentaux.
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Figure 1.5 Profil de capacité en fonction du potentiel calculé selon la

théorie de Gouy-Chapman®.
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L’un des problémes dans le modéele utilisé est de considérer les ions comme
des charges ponctuelles pouvant ainsi se rapprocher de la surface de 1’¢lectrode sans
aucune limite telle que le rayon de 1’ion ou le rayon de I’ion solvaté. Ceci explique

notamment les valeurs trop élevées de capacité.

1.2.1.1.3 Le modéle de Stern

En 1924, Stern réunit les deux premiers modeles, avec donc une premiére
couche compacte telle que la couche de Helmholtz, puis ensuite une couche diffuse
comme proposé par Gouy-Chapman avec pour correction une taille d’ion finie
incluant une couche de solvatation. Selon ces considérations, la capacité de double
couche (Cy)) correspond a I’association de deux capacités en séries : la capacité lice a
la couche de Helmholtz (Cy) et la capacité de la couche diffuse (Cgir). La relation

définissant la capacité de la double couche peut donc s’écrire :
I/Cdlzl/CH + 1/Cdiff (12)

Décrite sous cette forme, on se rend compte que dans le cas ou 1’'une des
capacités est appréciablement différente de ’autre, la capacité de double couche est
régie par la plus faible des deux composantes. Ainsi, pour de faibles valeurs de
potentiel, le profil de Cy=f(V) ressemble plus au profil de Cg4ig=f(V) pour les mémes
concentrations de sel, et pour des valeurs plus grandes de potentiel, le profil de
Cq=f(V) ressemblera plus au profil de Cy=f(V). Par ailleurs, pour des applications en
stockage de I’énergie, 1’¢lectrolyte étant concentré, Cgisr est trés élevée et la capacité

de double couche peut alors €tre considérée comme égale a la capacité de Helmholtz.

Un peu plus tard, Grahame® sépare la couche compacte de Helmholtz en deux,
formant ainsi la couche interne et la couche externe de Helmholtz. La couche interne

est formée par des molécules de solvant ainsi que par des ions désolvatés adsorbés
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spécifiquement a la surface de I’électrode. C’est d’ailleurs le centre de ces ions
adsorbés qui définit 1’épaisseur de cette couche interne. La couche externe, quant a
elle, est formée d’ions solvatés, de polarité inverse a celle de 1’¢électrode et adsorbés
de facon ¢lectrostatique. L’épaisseur de cette couche externe est définie par le centre
de ces derniers. De manicre générale, en milieu aqueux, les anions induisent une
capacité plus grande que les cations, car leur sphére de solvatation étant plus petite,
ils peuvent se rapprocher plus prés de I’électrode. Pour les mémes raisons, ce sont

aussi les anions qui sont principalement adsorbés spécifiquement.

La figure 1.6 représente le modele de constitution de la double couche
¢lectrochimique tel qu’accepté encore aujourd’hui, avec les couches interne et externe
de Helmholtz telles que décrites précédemment, suivies d’une couche diffuse
d’épaisseur variable et dépendante de la concentration en ions de 1’¢lectrolyte utilisé.
Cette couche diffuse est constituée d’ions en exces de polarité inverse a I’¢électrode et
d’ions en défaut de méme polarité que 1’électrode. On comprend maintenant que pour
un condensateur a double couche électrochimique, 1’état de surface, la surface
spécifique et la distribution de la porosité sont des aspects cruciaux dans le choix du

matériau d’électrode.

solution

électrode: .‘. solution Z:ctrode -
- OO '

profil de potentiel associé

couche interne couche externe O molécule de solvant
~— —

—~ couche diffuse de
couche compacte d’Helmholtz ~ @0Uy-Chapman-Stern @ cation

@ anion adsorbé
P, : potentiel du métal
¥, : potentiel de la solution

Figure 1.6 Modgéle de l1a double couche de Gouy-Chapman-Stern et

Grahame et profil de potentiel associé’.
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1.2.1.2 Matériaux d’électrodes

Les matériaux d’électrodes utilisés dans les condensateurs a double couche
¢lectrochimique sont généralement des carbones graphitiques. En effet, ils présentent
I’avantage d’avoir une bonne conductivité électronique (idéalement la plus grande
possible pour limiter la chute ohmique durant le cyclage), une bonne stabilité
¢lectrochimique sur la fenétre de potentiel utilisée, ainsi qu’une trés grande surface

développée (utilisation de matériaux poreux), et tout cela pour un faible coft.

Les carbones graphitiques présentent deux types de sites atomiques exposés a
I’¢lectrolyte permettant I’adsorption des ions. On distingue ainsi les sites dans le plan
de base (« basal plane ») et les sites en bordure de plan (« edge plane ») (figure 1.7).
Ces derniers souvent associés aux ¢électrons célibataires sont considérés comme plus
actifs pour I’adsorption et permettent donc d’obtenir une capacité de double couche
de 3 a 4 fois plus grande que celle obtenue via les atomes du plan de base (« basal
plane »)'"’.

Cut here for
basal plane pyrolytic graphite electrode

_~ Graphite layer

Basal plane /
L

\ - ;I\trp _w Cut here for

edge plane pyrolytic
graphite electrode

' Edge plane

-2nm

Figure 1.7 Ilustration des « plans de base » et des « plans de bordure »

dans un graphite pyrolytique“.
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Ces carbones existent sous multiples formes telles que les carbones activés,
les tissus, les fibres, les nanotubes, les OLC (« Onion Like Carbons »), les carbones
méso ou microporeux. Tous ont été ¢tudiés pour des applications comme matériau
actif d’¢électrode dans un condensateur a double couche électrochimique’ et une bréve

description de chacun est proposée dans cette partie.

1.2.1.2.1 Carbones activés

Les carbones activés sont les carbones les plus utilisés dans les EDLC. En
effet, leur faible cofit et leur grande surface spécifique (1000 a 2000 m2.g™") font de
ces matériaux le meilleur choix pour des applications commerciales'. Ces matériaux
sont synthétisés par un procédé de pyrolyse pour obtenir des particules de carbone
micrométriques, suivi par un procéd¢ d’oxydation soit thermique (700-1100°C) sous
atmosphere saturée de vapeur d’eau ou de CO», soit chimique a des températures plus
basses (400-700°C sous acide phosphorique, ZnCl, ou KOH en tant qu’agent de
déhydratation)'’. Cette deuxiéme étape a pour but d’augmenter la porosité et la
surface spécifique du matériau. Le matériau ainsi synthétisé est un carbone amorphe
contenant des plans graphitiques organisés sur de trés courtes distances. Cette
technique n’offre cependant pas la possibilit¢ de controler le type de porosité
présente. Le matériau présente donc a la fois des macropores (> 50 nm), des
mésopores (> 2 nm, < 50 nm) et des micropores (< 2 nm) (figure 1.8). Bien que des
surfaces spécifiques de plus en plus grandes aient été obtenues, une stagnation de la
capacité de double couche a été observée (environ 100 F.g”' en milieu organique et
150-200 F.g" en milieu aqueux'). Plus tard, la prise de conscience que la répartition
de la porosité peut avoir une influence sur la capacité'>" a poussé les scientifiques a
développer de nouvelles synthéses afin de contréler la porosité et la nature de

I’interface.
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Figure 1.8 Schéma d'un grain de carbone activé'®.

La fonctionnalisation de surface par la présence de groupements oxygénés
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aussi été étudié'™'”. Malheureusement, la moins bonne durée de vie en cyclage, ou la

conductivité électronique réduite, ou encore la forte autodécharge de ces matériaux

jouent en leur défaveur %71,

1.2.1.2.2 Aérogels de carbone

Un autre moyen d’obtenir des carbones a grande surface spécifique est la
synthése par aérogel. Cette méthode consiste a synthétiser dans un premier temps un
gel polymere poreux (aérogel) par le mélange de phénol (résorcinol par exemple)
avec la formaldéhyde, en présence d’un catalyseur (alcalin ou acide). La seconde
étape consiste tout simplement a la pyrolyse de ce gel polymeére pour le transformer
en « mousse » de carbone'®. Le ratio des réactifs, la quantité de solvant, la nature du
solvant et du catalyseur, la température et I’atmosphére de séchage du gel et de la
pyrolyse ont une influence sur le produit final'®2° et des différences notables sont
notées au niveau de la taille des particules, de la distribution de taille de pore, de la
surface spécifique (400-1000 m2.g™"), ce qui influence les performances comme

21-23

¢lectrode de systetme de stockage de 1’énergie” ~°. De maniere générale, une

augmentation de capacité massique de 20% par rapport a celle des carbones activés
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est observée et des valeurs de 180 F.g™' sont alors obtenues dans un électrolyte de
30% HZSO424. En revanche, malgré leurs performances améliorées, leur cotit élevé de
synthése constitue un frein considérable a leur application a grande échelle. De plus,
le volume de porosité important se traduit par une capacit¢ volumique médiocre,
rendant impossible 1’utilisation de ces matériaux pour des applications ou le volume

est limité.

1.2.1.2.3 Carbones mésoporeux obtenus a partir de matrices

Tel qu’abordé précédemment, un certain intérét dans le contrdle de la taille
des pores est né, afin de maximiser la capacité spécifique de ces matériaux. L’un des
meilleurs moyens développés pour obtenir de tels matériaux est d’utiliser une matrice
inorganique (un « moule » de silice) afin de donner la forme au matériau lors de sa
synthése. Le précurseur est donc placé dans cette matrice poreuse et le tout est
chauffé¢ sous atmosphére controlée afin de pyrolyser le précurseur. Une fois la
carbonisation faite, la matrice inorganique est dissoute par voie chimique laissant
ainsi une matrice de carbone, dont la porosité correspond a I’empreinte de la matrice
initiale de silice. Ces matériaux, connus sous I’acronyme TMCs (Templated
Mesoporous Carbons), synthétisés avec différentes tailles de pores, ont été étudié€s en
tant qu’électrodes pour supercondensateur életrochimique™. De maniére générale
pour des matériaux présentant des surfaces entre 1500 et 1800 m2.g”, les capacités
obtenues sont de 200 F.g" en milieu aqueux et 100 F.g" en milieu organique. Par
ailleurs, ils présentent moins de groupements oxygénés en surface que les carbones
activés, ce qui diminue les problémes causés par ceux-ci (tels qu’une plus forte
autodécharge et une plus grande perte de capacité en cyclage). En revanche,
I’influence de la taille des pores sur la capacité n’est pas évidente et le surcott li¢ a la

synthese les rend peu attractifs quant a des applications industrielles a grande échelle.
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1.2.1.2.4 Nanotubes de carbone

Les nanotubes présentent de nombreuses caractéristiques intéressantes, telles
qu'une trés bonne conductivité électronique, une surface spécifique ouverte, une
bonne stabilité chimique et enfin la possibilité de les faire croitre sur un substrat®®*’.
Malgré tous ces avantages, les capacités spécifiques restent médiocres comparées a
celles obtenues par les autres carbones exposés précédemment. Ceci est notamment
di au grand nombre d’atomes de carbone présents sous forme de plans de base
comparé au nombre en bordure de plan®®. L’ajout de groupements oxygénés permet
d’augmenter la capacité”, mais de maniére générale les nanotubes de carbone (NTC)
sont préférés en tant qu’agent conducteur ¢lectronique dans des matériaux composites

NTC/matériaux pseudocapacitifs®® .

1.2.1.2.5 Carbones microporeux

Au début des années 2000, une nouvelle classe de carbone a fait son
apparition®. Ces matériaux sont des dérivés de carbures (CDC : Carbide-Derived
Carbons). Ils sont préparés par réaction de chloration du précurseur de carbure. Lors
de la réaction, le métal quitte la structure laissant derriére lui une porosité. La porosité
peut étre controlée en controlant la température et le temps de réaction permettant
I’obtention de microporosités (taille < 2 nm) tout en obtenant des surfaces spécifiques

-1 13 . . . . , N
. La contribution de pores aussi petits dans le phénomene

supérieures a 1000 m.g
de stockage des charges dans la double couche électrochimique était inattendue'”. En
effet, en milieu organique, la taille des ions solvatés tels que N-(C4Ho), et BF, est
plus grande que la porosité elle-méme. Non seulement il a ¢été montré que
I’¢lectrolyte a acces a cette porosité, mais de surcroit, la capacité par unité de surface
se retrouve augmentée de fagon drastique lorsque la taille de pore diminue (figure

-1 12,13,34,35

1.9). Ainsi, des capacités de 140 F.g sont obtenues contre 100 F.g™' pour des

carbones activés. De plus amples efforts sont encore nécessaires avant de rendre ces
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matériaux économiquement viables pour de futures applications commerciales. Ces

derniers sont particuliérement attrayants pour des applications en microsystémes

(voir chapitre 1V, section 4.2.3.1.3).

Normalized capacitance (uF/cm?)

Figure 1.9
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1.2.1.3 Pseudocapacité
1.2.1.3.1 Concept

Le terme pseudocapacité est utilisé pour décrire un phénoméne de stockage
qui s’apparente par ses caractéristiques cinétiques a celui observé lors d’un stockage
capacitif des charges dans la double couche électrochimique, mais faisant intervenir
des réactions faradiques de surface rapides et réversibles, et donc un passage de
charge a I’interface électrode/électrolyte. A noter, généralement cette pseudocapacité
est accompagnée de la capacité de double couche ¢lectrochimique dont la

contribution est de I’ordre de 5 a 10%.

1.2.1.3.1.1 Définition du terme

Comme son préfixe I’indique, la pseudocapacité est un terme pour désigner un

matériau qui se comporte comme une capacité mais qui n’est pas capacitif.
Ainsi parmi les caractéristiques d’une capacité on peut noter :

- Un ¢état de charge dépendant du potentiel de I’électrode (Q=f(V),
voltampérogramme symétrique selon 1’axe des abscisses)

- Une augmentation linéaire de la charge avec le potentiel d’¢électrode
(C=dQ/dV=cste, voltampérogramme rectangulaire)

- Une cinétique de charge/décharge non-limitée par une quelconque
diffusion (lors d’une voltampérométrie cyclique, le courant mesuré est

directement proportionnel a v (la vitesse de balayage du potentiel) )

Le terme de pseudocapacité a été proposé en premier par Conway. Il suggere
alors d’utiliser le terme pour définir tout systéme (électrode/électrolyte) faisant
intervenir une réaction faradique (passage de charges a travers la double couche)

présentant un ¢état de charge défini et thermodynamiquement stable a chaque
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potentiel. Ceci se traduit alors en une fonction continue Q=f(V). Conway a dédié
plusieurs chapitres de sa monographie « Electrochemical Supercapacitors »”~>* dans
laquelle il traite de plusieurs exemples tels que le dépot sous-nernstien (UPD) de
I’hydrogéne sur le platine ou encore le RuO,. Dans ses différents exemples, on
remarque alors que la fonction Q=f(V) n’est pas systématiquement linéaire, menant
alors a une capacité C=f’(V) elle aussi dépendante du potentiel d’¢lectrode. Il note en
revanche 1’intérét d’avoir une capacit¢ C variant peu avec le potentiel pour des

applications en stockage de ’énergic™.

Le nombre d’articles traitant d’oxydes de métaux de transition comme
¢lectrodes de supercapacité ayant considérablement augmenté, une nouvelle tendance
est apparue, avec une utilisation erronée du terme « pseudocapacité » pour désigner
certains matériaux purement faradiques (matériaux pour électrodes d’accumulateurs)
proposés pour une application en supercondensateur électrochimique, notamment
NiO et Co(OH),. On peut par ailleurs imaginer que cette confusion prend son origine
dans le fait que le Co304, qui présente un voltampérogramme cyclique proche de celui
des matériaux de batterie, ait été qualifi¢ par Conway de matériau pseudocapacitif, di

a un état de charge qui est dépendant de la fenétre de potentiel utilisée.

De leur coté, Augustyn et al.*' proposent de considérer les cinétiques des
réactions mises en jeu pour déterminer si le systeme est pseudocapacitif. En effet, en
plus de répondre aux exigences postulées par Conway, ils estiment qu’un systeéme
pseudocapacitif ne doit pas étre limité par un quelconque phénoméne de diffusion.
Ceci se traduit lors d’expériences en voltampérométrie cyclique, pour des vitesses de
balayage raisonnables (Vmax de 1’ordre de 100 mV.s" pour des films minces), par un
courant en grande majorité proportionnel a la vitesse de balayage. De ce fait, si I’on
augmente la surface développée d’un matériau de type batterie, ils montrent qu’il est
possible de répondre a ces critéres. Le fait que pour ces matériaux de batterie ces

propriétés soient obtenues du fait de leur morphologie et non du fait de leur
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composition ou structure, les auteurs proposent de qualifier ce phénomene de
pseudocapacité extrinseque pour ainsi la différencier de la pseudocapacité intrinséque

observée pour d’autres matériaux (ex : RuO,, MnQO,).

Devant une telle diversité de ’utilisation du terme, Thierry Brousse a exposé
lors d’un meeting scientifique**™* la nécessité pour la communauté scientifique de
revenir a une définition spécifique du terme. Il propose alors de limiter I’utilisation du
terme « pseudocapacitif » a la description d’un systéme présentant une capacité
constante sur toute la plage de potentiel sur laquelle le matériau est utilisé¢. Ceci se
traduit par un voltampérogramme cyclique rectangulaire, ou encore un état de charge
Q variant linéairement avec le potentiel d’électrode. Un tel systéme mimique alors
parfaitement le comportement d’une capacité di¢lectrique ou d’une capacité¢ de
double couche ¢lectrochimique lors d’un cycle de charge/décharge. Dans la suite de
cet ouvrage, nous considérerons donc comme pseudocapacitif, tout matériau dont le
processus redox de stockage des charges donne lieu a un voltampérogramme cyclique

rectangulaire (ex : RuO,, MnQO,).

1.2.1.3.1.2 Utilisation pour le stockage de I’énergie

Le dioxyde de ruthénium RuO, (dans un électrolyte aqueux H,SO,) incarne le
matériau pseudocapacitif idéal pour une application en stockage de I’énergie. En
effet, la présence de plusieurs processus redox ayant lieu a des potentiels différents
donnent ainsi une capacité constante (+/- 10 %) sur toute la plage de potentiel utilisée
(voir figure 1.10). Par ailleurs, la plage de potentiel utilisée est optimale (1,4 V)
sachant que la limite négative est proche du potentiel de la réaction de réduction des
protons, et la limite positive est proche du potentiel de réaction d’évolution de

I’oxygene.
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Un autre parameétre important a considérer, pour I'utilisation d’un matériau en
tant que matériau d’électrode, est la surface développée. En effet, les réactions de
pseudocapacité sont des réactions de surface ou proche surface. La préparation d’un
matériau poreux ou nanométrique permet alors d’obtenir un ratio surface/volume le
plus grand possible, et ainsi maximiser la quantité d’énergie stockée ainsi que la

rapidité du systéme.

Enfin, mis a part la forme du voltampérogramme et la densité d’énergie
pouvant étre stockée, un matériau est considéré comme un bon candidat si sa durée de
vie en cyclage est grande (plusieurs dizaines de milliers de cycles), la fenétre de
potentiel sur laquelle il est stable est large, le phénoméne pseudocapacitif est rapide
(bonne puissance), sa résistance ¢électronique est la plus faible possible (afin d’éviter

une trop grande chute ohmique), et enfin si sa masse volumique est grande.

En effet, un des paramétres qui rend les matériaux pseudocapacitifs attrayants,
est leur masse volumique. Prenons par exemple deux matériaux, un carbone activé et
un matériau pseudocapacitif, présentant tous deux une capacité massique de 200 F.g"
! mais des densités respectives de 0,8 et 6 g.cm™. On comprend alors, que bien que

leurs capacités massiques soient ¢égales, la capacité volumique du matériau
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pseudocapacitif sera bien plus grande que celle du carbone activé. Cela prend alors
toute son importance pour des applications ou le volume alloué pour le dispositif est
prédéfini (exemple : lors du design de 1’agencement des constituants sous le capot

d’une voiture).

1.2.1.3.2 Matériaux

Dans cette partie, nous présenterons les différents matériaux identifiés dans la

littérature en tant que matériaux pseudocapacitifs pour le stockage de I’énergie.

1.2.1.3.2.1 Les oxydes

a) RuO,

Le caractere pseudocapacitif du dioxyde de ruthénium a été mis pour la premicre
fois en évidence par Trasatti et Buzzanca®. En effet, le RuO, en milieu acide présente
un voltampérogramme cyclique rectangulaire similaire a celui d’un carbone activé, et
ce par le biais de réactions faradiques de surface faisant passer progressivement le
ruthénium de 1’état 2+ a I’état 6+. Encore aujourd’hui, ’oxyde de ruthénium est
reconnu comme le meilleur matériau pseudocapacitif. En effet, en plus de présenter
une capacité stable sur toute la plage de potentiel (1 a 1,4 V), il présente a la fois une
conductivité électronique métallique (10* S.cm™ pour un monocristal”®), une bonne
conductivité ionique et une densité 10 a 15 fois plus élevée que celle des carbones

activés.

La capacité théorique est estimée a 2000 F.g™' si on considére que tous les atomes
de ruthénium passent de I’état 2+ a 6+. En pratique la totalité du matériau n’est pas
électrochimiquement actif, mais des capacités variant entre 400 et 1000 F.g" sont
tout de méme obtenues'®*’. La capacité sera notamment dépendante du mode de

préparation du matériau. En effet, pour obtenir la capacité maximale, le matériau doit
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présenter un bon équilibre entre conductivité ¢lectronique et conductivité ionique™ .

L’une est assurée par la percolation électronique dans 1’¢lectrode, tandis que I’autre
est assurée par I’hydratation du volume du matériau et la présence de réservoir
d’¢lectrolyte dans les pores et entre les particules. En effet, la diffusion rapide des
protons dans la matrice hydratée et la conductivité quasi-métallique permettent la
réduction rapide et réversible de RuO, en RuO,4(OH)y dans le volume du matériau,
(équation 1.3) et non pas seulement en surface des particules, ce qui confére au RuO,

sa grande capacité massique .

RuO; + x H+ x ¢ <> RuO,.x(OH)x, avec0<x<2 (1.3)

Ainsi, de nombreuses synthéses ont été¢ développées pour augmenter la surface de
contact entre le matériau d’¢électrode et 1’¢lectrolyte grace a des structures d’échelle
nanométrique. De tels matériaux a architectures nanométriques peuvent €tre obtenus
par pyrolyse de précurseurs de ruthénium®® ou par leur réduction par chimie-douce™
ou voie sol-gel*®, ou encore par co-précipitation”™ ou exfoliation®. Une autre
approche consiste a synthétiser des matériaux composites carbone/RuQO,, de facon a
utiliser la grande surface des nanotubes ou des carbones activés, ainsi que leur bonne
conductivité électronique, et diminuer ainsi la quantité de précurseur de ruthénium
utilisée. Des capacités spécifiques de 820 F.g' sont ainsi obtenues™ tout en
diminuant la quantité¢ de ruthénium, et donc le colit. Malheureusement, bien que tres
performants, les systémes commerciaux utilisant ce matériau sont trés rares car tres

onéreux.

b) MnO,

Un autre oxyde trés populaire depuis 1999 pour ses propriétés pseudocapacitives
est le dioxyde de manganése®. Il présente les avantages d’étre beaucoup moins cher
que I’oxyde de ruthénium, et fonctionne en électrolyte aqueux neutre, ce qui se trouve

étre un avantage pour la sécurité des utilisateurs par rapport a un €lectrolyte fortement
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acide ou basique. Sur une plage de 0,8 a 1 V, son voltampérogramme cyclique est
tout aussi rectangulaire que celui des carbones activés (figure 1.11a), di a un
changement progressif du degré d’oxydation du manganése variant entre les états 3+
et 4+ > Une trés grande diversité de capacité est obtenue selon le mode de
préparation du matériau (figure 1.11b). On peut différencier deux grands types de

matériaux, les matériaux amorphes et les matériaux cristallins.

Les matériaux amorphes sont généralement obtenus par la réduction du
permanganate de potassium ou de sodium par un sel de manganése . Cette synthése
permet d’obtenir des surfaces spécifiques importantes en raison du caractere
nanométrique des particules. La capacité est directement reliée aux réactions de

chimisorption des cations a I’interface ¢lectrode/¢€lectrolyte (équation 1.4) :
(MnOZ)surface + A+ + e_ > (Mno2_A+)surface A: H+a Li+a Nai K+ (1 4)

En revanche, il a ét¢é montré que des facteurs tels que la quantité d’eau dans la
structure, la conductivité électronique et ionique, ainsi que le rapport Mn®/Mn*" dans
le matériau synthétisé, jouent aussi un role dans la capacité spécifique maximale

obtenue®’.
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Figure 1.11 a) Voltampérogramme cyclique d'une électrode de MnO,

amorphe. b) Valeur de capacité en fonction de la surface spécifique rapportée
dans la littérature (® indiquant les matériaux cristallins et les m indiquant les

matériaux amorphes)“.
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Plusieurs structures cristallines obtenues par des agencements différents des
octaédres MnOyg existent® et possédent la particularité de présenter des tunnels
multidirectionnels®" . Ainsi, le stockage de charge pour ces matériaux cristallins se
fait en surface, comme pour les matériaux amorphes (voir équation 1.4), mais aussi

dans le volume, par intercalation des cations dans la structure (équation 1.5)64’65.

MnO, + A" + e <> MnOOA (1.5)

Parmi les différentes structures, les structures cryptomélane, spinelle et
birnessite semblent les plus performantes en terme de capacité °***. Les synthéses
visent a I’obtention de matériaux nanostructurés pour faciliter 1’accés de 1’¢électrolyte
au volume. En effet, le grand désavantage du MnO, par rapport au RuO, est sa faible

conductivité ionique et électronique. En revanche, son colt est moindre.

c) Autres oxydes

En raison des bonnes performances des oxydes de ruthénium et manganése,
quelques études ont porté sur I’incorporation des ¢léments dans d’autres structures,
telles que la perovskite STRuO; 7 ou encore la spinelle MnF620468. Plusieurs autres
oxydes simples de métaux de transition ont aussi ¢té étudiés, tels Ni069, CoOXm,
TiOzﬂ, V20572, Fe3O473, ainsi que d’autres oxydes de métaux, tels Bi20374, AgO75 ,

Sn0,’®, Ir0,”".

Bien que tous ces matériaux aient été rapportés comme pseudocapacitifs dans la
littérature, trés peu d’entre eux se rapprochent des caractéristiques recherchées et
énumérées en section 1.2.1.3.1, a savoir une bonne conductivité électronique et
ionique, une grande cyclabilité (plusieurs dizaines de milliers de cycles) et une grande
plage de potentiel, sur laquelle ont lieu des réactions faradiques rapides et réversibles,

se traduisant par un voltampérogramme cyclique rectangulaire. En effet, parmi tous
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les oxydes énumérés précédemment, seuls 1’oxyde de fer”” et I’oxyde de vanadium’

semblent répondre en partie a ces criteres.

Les caractéristiques pseudocapacitives de la magnétite, Fe;O4, ont été mises en

3 et de Brousse’s. On note

évidence pour la premiére fois par les équipes de Wu’
cependant des pics redox assez larges qui se superposent a une enveloppe
pseudocapacitive des voltampérogrammes cycliques, démontrant ainsi que ce
matériau présente des mécanismes de stockage des charges multiples. Des capacités
de 30 F.g"" et allant jusqu’a 510 F.g™' ont été mesurées dans un électrolyte de Na,SOs.
I a été montré que cette pseudocapacité est due a I’adsorption et au processus redox
faisant passer les anions sulfite SO3> 4 S sur une plage de potentiel allant jusqu’a 1,2
V. D’autres valeurs de capacité variant de 75 4 170 F.g™' ont aussi été obtenues dans

des ¢lectrolytes a base de sulfate, sur une plage de potentiel de 0,9 V. Cependant, en

régle générale, la durée de vie en cyclage de ces systemes reste faible.

1.2.1.3.2.2 Les polyméres conducteurs

Depuis leur apparition dans les années 70, plusieurs polymeéres conducteurs
tels que la polyaniline”, le polyacétyléne®, et différents dérivés du polythiophéne et
du polypyrrole®' ont été développés. Leur fonctionnement est pseudocapacitif dans le
sens ou le nombre de sites redox oxydés ou réduits dépend du potentiel appliqué,
mais la forme de leur voltampérogramme cyclique est néanmoins loin d’un rectangle
parfait. L’injection de charges, qui se fait de fagon continue avec le potentiel, est
accompagnée par 1’incorporation d’ions de charge opposée dans le polymere, pour
assurer 1’¢électroneutralité du matériau. Cette injection de charge donne au polymere
ses propriétés conductrices électroniques proches de celles des métaux. On parle alors
de polymere dopé n ou p selon si la charge injectée est négative ou positive (figure

1.12).
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Figure 1.12 Mécanisme de dopage-dédopage d'un polymeére conducteur™.

Les systémes utilisant les polymeres conducteurs ont été classés selon trois

types. Le type I utilise le méme polymere dopé p pour les deux électrodes. Un demi-
dopage et dédopage est effectué¢ sur chaque ¢électrode, et une tension maximale de

cellule d’environ 1 V est alors obtenue (figure 1.13).
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Figure 1.13 a) Représentation schématique des demi-cycles de charge-

décharge d'un systéme de type | %2, b) Evolution du potentiel de cellule au cours

de la décharge d’un systéme de type I *%.

Le type II utilise deux polymeres différents étant donc actifs sur deux fenétres
de potentiel différentes. Un dopage et dédopage complet est donc effectué sur chaque

¢lectrode lors d’un cycle de charge/décharge (figure 1.14).
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Figure 1.14 a) Représentation schématique des demi-cycles de charge-

décharge d'un systéme de type 11 %2, b) Evolution du potentiel de cellule au cours

de la décharge d’un systeme de type .
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Figure 1.15 a) Représentation schématique des demi-cycles de charge-

décharge d'un systéme de type 111 %2, b) Evolution du potentiel de cellule au

cours de la décharge d’un systéme de type .

Enfin le type III utilise le méme polymeére sur les deux électrodes, mais ce
dernier possede la propriété de pouvoir étre dopé soit n soit p, permettant ainsi a une
¢lectrode d’étre complétement dopée p lorsque 1’autre électrode est complétement
dopée n (exemple : poly-(3-fluorophényle)thiopheéne). Cette configuration permet
d’avoir des tensions de cellule allant jusqu’a 3 V (figure 1.15).

De bonnes capacités de 1’ordre de 200 a 300 F.g™' ont été obtenues™ et font de
ces matériaux des alternatives intéressantes de par leur faible colit. Malheureusement,
ces systemes démontrent en général une faible cyclabilité, notamment causée par
I’intercalation/déintercalation des contre-ions entre les chaines de polymere qui induit
une dégradation mécanique’. Plusieurs études ont cependant montré une amélioration
de la durée de vie en cyclage lorsqu’une petite quantité¢ de carbone, tel que des
nanotubes de carbone, des fibres de carbone ou du graphéne, est ajoutée au polymere

pour améliorer les propriétés mécaniques de 1’électrode’.
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1.2.1.3.2.3 Les carbures

Derniérement, un matériau synthétis¢ a partir de carbure de titane (Ti;C,
MXene) a montré la propriété de pouvoir intercaler différents ions tel que Na', K,
NH,", Mg2+ ou encore AI’" dans une structure lamellaire donnant lieu a un
voltampérogramme rectangulaire similaire a celui d’un matériau capacitif. Bien que
la capacité massique ne soit pas bien plus supérieure a celle des carbones actifs, ce
matériau, de par sa haute densité, offre une capacité volumique de 300 F.cm™ bien
supérieure & celle de tous carbones™. Cette synthése ouvre les portes & une toute
nouvelle famille de matériaux pour ¢électrode de supercondensateurs
¢lectrochimiques, alliant bonne conductivit¢ ¢Electronique et grande capacité

volumique.

1.2.1.3.2.4 Les nitrures

Une premiere étude en 1998 a mis en évidence le caractére pseudocapacitif du
nitrure de molybdéne Mo,N*°. Suite a cette ¢tude, plusieurs autres études ont montré
les propriétés pseudocapacitives des nitrures, notamment les nitrures de titane™ et de
vanadium®’. Bien que les oxydes de surface de ces matériaux semblent étre la cause
de ce comportement pseudocapacitif, le mécanisme de stockage des charges n’est pas
encore élucidé. La capacité spécifique impressionnante de 1370 F.g”' obtenue pour le
VN dans KOH ¥, et la grande conductivité électronique des nitrures et leur densité
supérieure 4 5 g.cm™, rendent cette classe de matériaux trés prometteuse pour des
applications en supercondensateur ¢électrochimique. L’état de D’art sur 1’étude
¢lectrochimique de cette famille de matériaux sera présenté dans le chapitre 3 de cette

these.
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1.2.2 Caractéristiques générales des supercondensateurs €lectrochimiques

Plusieurs parametres peuvent étre mesurés ou calculés afin de caractériser un
systéme. Ainsi, ces parametres peuvent permettre de comparer les différents systémes
entre eux, et aider a choisir un systéme plutdt qu'un autre selon I’application visée.

Les principaux parameétres utilisés pour définir un systéme sont les suivants :

1.2.2.1 La tension de cellule

La tension de cellule est la différence de potentiel entre les électrodes négative
et positive, elle est notée U et est exprimée en volt. Pour les systémes fonctionnant en
¢lectrolyte aqueux, la tension maximale théorique est environ 1,23 V, au-dela de
laquelle les réactions d’¢lectrolyse de 1’eau sont thermodynamiquement possibles.
Dans le cas d’un systeme symétrique carbone/carbone en milieu aqueux, la tension de
cellule maximale est de plus limitée par la fenétre de potentiel sur laquelle le matériau
est stable. En revanche, la tension de cellule en milieu aqueux peut étre plus grande
que 1,23 V et peut atteindre 2 V dans un accumulateur plomb-acide. Ceci est
justement dii aux surtensions ¢élevées des réactions d’¢lectrolyse de ’eau a la surface

du plomb et de I’oxyde de plomb.

L’utilisation d’un électrolyte organique permet d’augmenter cette tension de
cellule jusqu’a 3 volts. En revanche, leur conductivité ionique est plus faible que celle
d’un électrolyte aqueux. La tension de cellule maximale peut étre limitée par la
réaction de décomposition de I’¢électrolyte, mais aussi par la dégradation du matériau

ou du collecteur de courant.

De maniére générale, un systéme commercial est constitu¢ des deux électrodes
de carbone dans un ¢électrolyte constitu¢ le plus souvent d’un sel (ex:

tétrafluoroborate de tétraéthyleammonium) dans un solvant organique tel
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I’acétonitrile ou le carbonate de propyléne. La tension de cellule maximale obtenue

estde Pordrede 2,5a2,7V

1.2.2.2 La capacité

La capacité, notée C, est exprimée en farad. Elle est donnée par le nombre de

charges stockées Q en coulomb, par unité de tension en volt.
C=Q/U (1.6)

La capacité spécifique d’une électrode de carbone en milieu aqueux est de
I’ordre de 200 F.g"' contre 110 F.g" en milieu organique. Ces différences sont
notamment dues au pouvoir solvatant et a la constante diélectrique qui différent d’un

solvant a un autre.

1.2.2.3 LESR ou résistante équivalente en série

L’ESR représente la résistance totale du systéme, prenant donc en compte la
résistance de 1’¢lectrolyte (plus petite en ¢€lectrolyte aqueux), la résistance de contact
entre les différents constituants des électrodes et les résistances intrinseques des
matériaux utilisés. L’ESR est égale a la chute ohmique divisée par la différence de
courant, laquelle peut étre mesurée, par exemple, lors de I’inversion de polarit¢ du

courant lors d’un cyclage galvanostatique.



35

1.2.2.4 L’¢énergie

La formule suivante exprime I’énergie stockée dans un supercondensateur

¢lectrochimique:
E=»CU? (1.7

On remarquera que I’énergie est directement proportionnelle a la capacité du
systtme et au carré de la tension de cellule. Ceci explique que la plupart des
supercondensateurs ¢lectrochimiques carbone/carbone sur le marché fonctionnent
avec un ¢lectrolyte organique. En effet, méme si la capacité est deux fois moins
grande que celle obtenue en systéme aqueux, la tension de cellule étant deux fois plus
grande, I’énergie emmagasinée dans un systéme utilisant un électrolyte organique est

2 fois plus grande (equation 1.8).
Eorg="2 Corg Uorg®™= V2 (2Caq) (2 U= 2 Eyq (1.8)

De fagon a pouvoir comparer les technologies, 1’énergie d’un systéme sera
., ., . ., . -1 .,
exprimée par unit¢ de poids (densité massique Wh.kg"), ou encore par unité de

volume (densité volumique) Wh.L™" selon les applications visées.

1.2.2.5 Puissance

La puissance est le produit du courant par la tension ou encore 1’énergie
délivrée par unité de temps. Généralement, on utilise la valeur de la puissance
maximale pour comparer les systemes. Celle-ci est une valeur théorique
correspondant & une décharge en un temps nul et est donnée par I’expression

suivante :

Pmax: UlnaX2/4R (1 .9)
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L’expression montre que la résistance doit étre la plus faible possible de fagon
a maximiser la puissance du systéme. Ainsi, les systemes aqueux seront préférés pour
des applications de haute puissance. De méme que pour I’énergie, la puissance sera

exprimée en densité volumique ou massique.

1.2.2.6 Durée de vie en cyclage

Le dernier paramétre important qui représente un énorme avantage pour les
supercondensateurs ¢lectrochimiques face aux accumulateurs est la longue durée de
vie en cyclage. Un supercondensateur électrochimique doit montrer une densité
d’énergie et de puissance stable pour un nombre de cycles supérieur a plusieurs

dizaines de milliers.

1.2.3 Systémes symétriques : concept, limitations et solutions

Les premiers supercondensateurs €lectrochimiques commercialisés et encore
la grande majorité d’entre eux sont des systemes symétriques. Comme le nom
I’indique, ils sont constitués de deux électrodes identiques séparées par un séparateur,
le tout plongé dans un électrolyte. Dans ces systémes, la tension de cellule maximale
et donc I’énergie stockée maximale est directement reliée a la fenétre de stabilité du
matériau d’¢lectrode ou de I’électrolyte. C’est pourquoi une beaucoup plus grande
énergie peut étre stockée dans les systémes carbone/carbone organiques (5,7 Wh.kg™)
comparés aux systémes carbone/carbone aqueux (1,7 Wh.kg™)'. Or, les systémes
aqueux présentent plusieurs avantages, tels qu’une densité de puissance plus élevée
due 4 une meilleure conductivité ionique®, et une meilleure sécurité électrothermique
du fait de I'utilisation de I’eau comme solvant. La possibilit¢ de fabrication sans
atmosphere controlée, ou encore les cotits des différents sels et solvants, contribuent

de plus a diminuer le cott total de fabrication des systémes aqueux.
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Pour améliorer la densité d’énergie d’un supercondensateur électrochimique
utilisant un électrolyte aqueux, il faudrait utiliser des matériaux présentant des plus

grandes capacités, ou des matériaux permettant d’augmenter la tension de cellule.

Le remplacement des ¢lectrodes de carbone par des électrodes
pseudocapacitives de Rqu46 ou MnO, a montré étre une solution efficace pour
augmenter la densité d’énergie massique et la densité d’énergie volumique du fait de
leur trés grande densité, comparée a celle des carbones activés. En revanche, la
tension de cellule étant égale au domaine de stabilité du matériau d’¢lectrode utilise,
celle-ci n’exceéde pas 1,2 V. 1l est pourtant possible d’atteindre des tensions de cellule
plus grandes en milieu aqueux, a condition d’utiliser des matériaux qui soient
mauvais catalyseurs pour les réactions d’électrolyse de 1’eau. C’est de cette facon que
des tensions de cellule respectives de 2 et 1,65 V sont atteintes avec des

- 89 : .89
accumulateurs de type acide-plomb™ ou nickel-zinc™.

La solution pour augmenter la tension de cellule des supercondensateurs
¢lectrochimiques en milieu aqueux serait donc d’utiliser des matériaux différents a
chaque ¢lectrode, en utilisant ainsi un matériau qui présente une forte surtension vis-
a-vis du dégagement d’oxygene a 1’électrode positive et un matériau présentant une
forte surtension vis-a-vis du dégagement d’hydrogéne a 1’électrode négative. Cette
configuration ou les deux ¢électrodes sont différentes et sont stables sur des plages de
potentiel différentes est appelée asymétrique en contraste avec les systémes

symétriques utilisant le méme matériau pour les deux électrodes.

Les supercondensateurs asymétriques présentent encore plus d’avantages, car
non seulement la tension de cellule est augmentée, augmentant ainsi 1’énergie du
systeme, mais la densité d’énergie massique en est d’autant plus augmentée. En effet,
dans un systéme symétrique, la tension maximale qui puisse étre imposée entre les
deux ¢électrodes est égale a la plage de potentiel de stabilité du matériau. La tension

minimale, quant a elle, est égale a zéro volt. Ceci implique que lors du cyclage,



38

I¢lectrode positive cycle seulement sur la moitié positive de la plage de potentiel,
tandis que I’¢électrode négative cycle sur la moiti¢ négative (voir figure 1.16). En
prenant I’exemple d’une ¢lectrode de carbone activé de masse m. et de capacité C, la
charge maximale pouvant étre accumulée a cette ¢électrode cyclée sur toute sa plage
de potentiel de stabilité (V) serait Q.=C*V,.. Ainsi, la charge accumulée a une
¢lectrode de carbone dans un systeme symétrique est seulement C*(V./2)= Q./2. En
revanche, la masse de 1’¢lectrode reste la méme. Le bilan sur le systéme entier montre
que la charge maximale cumulée est Q./2 et la masse totale est égale a 1’addition des
masses des deux électrodes, 2*m.. La densité d’énergie massique maximale du
systéme symétrique est donc ((Q./2)*V.)/(2m,) = Q.*V./4m,, soit quatre fois plus
petite que 1’énergie massique d’une ¢électrode seule lorsque mesurée dans un montage

a trois électrodes.

Considérons maintenant le cas ou 1’électrode positive est remplacée par une
¢lectrode faradique ou pseudocapacitive stable dans une fenétre de potentiel Vi
complémentaire a celle du carbone (V). Lors de la charge de 1’¢lectrode positive sur
la plage de potentiel Vg, 1’¢lectrode négative est chargée sur toute sa plage de
potentiel V. (voir figure 1.16). La charge stockée a 1’¢lectrode négative est Q.=C*V..
L’énergie du systéme asymétrique est E = Q.*(V+Vy) et donc plus grande que celle
du systeme symétrique grace a 1’augmentation de la plage de potentiel. La densité
d’énergie massique devient égale a Q.*(V .+Vy)/(m+mg). En notant que les masses
des électrodes sont équilibrées de sorte que chaque ¢lectrode stocke la méme charge,
et qu’en reégle générale les capacités massiques des matériaux pseudocapacitifs et
faradiques sont supérieures a celles des carbones activés, alors la masse de 1’¢lectrode
positive my est inférieure a la masse de 1’¢électrode négative m.. On peut donc dire
avec certitude que la densité massique d’un systéme asymétrique aqueux sera au
moins deux fois plus grande que celle d’un systéme carbone/carbone en milieu

aqueux ([V V> V. et [m+mg]<< 4m,).
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>1V
Activated carbon
) 1v - Faradic
(PbO >, Ni(OH) 2
Figure 1.16 Représentation du voltampérogramme cyclique de chaque

¢électrode dans le cas d'un montage symétrique et dans le cas d'un montage

hybride’.

1.3 Systémes asymétriques et systemes hybrides aqueux

De maniére générale, les supercondensateurs €lectrochimiques utilisant deux
¢lectrodes différentes sont classés en deux catégories. On distingue, d’un coté, les
systémes « asymétriques » qui utilisent deux électrodes capacitives (carbone) ou
pseudocapacitives présentant une capacité constante quel que soit le potentiel (ex.
MnO, ou Ru0,), et de I’autre coté, les systemes « hybrides » dont I'une des
¢lectrodes est faradique (ex. PbO, ou Ni(OH);) ou qui mimique un comportement

faradique (ex. polymeéres conducteurs et Co30y).

1.3.1 Supercondensateurs électrochimiques asymétriques

La découverte du caractére pseudocapacitif du MnO, a poussé les
scientifiques a comprendre le phénomene et l'influence des différents paramétres (ex.

structure, porosité et €électrolyte) et a déterminer les conditions optimales d'utilisation
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pour assurer la stabilit¢ du matériau en cyclage et augmenter ses performances. Ceci
se traduit par plusieurs centaines (>300) de publications parues entre 1995 et 2014. Il
a ét¢ mis en évidence, entre autres, que la réduction irréversible de Mn*" en Mn®" se
traduit en une dismutation de ce dernier suivie par une dissolution du manganése’".
Ceci implique ainsi d’utiliser le dioxyde de manganése sur une plage de potentiel
restreinte de 0,8 a 0,9 V. Cette courte plage de potentiel se traduit donc en une faible

densité d'énergie et de puissance du systéme symétrique’’ ">

qui contrebalance les
avantages de I’utilisation du MnO, en ¢lectrolyte aqueux, a savoir un faible coft et

une fabrication plus respectueuse de l'environnement.

Tel qu’expliqué dans la section 1.2.3, la réalisation d'un systéme asymétrique
par le remplacement d'une des ¢lectrodes de MnO, par une électrode de carbone
permet d'augmenter 1'énergie stockée tout en utilisant 1'électrode de MnO, dans les

. . . ., " 90
conditions optimales déterminées lors des recherches antérieures™ .

1.3.1.1 Concept et exigences

Les supercondensateurs ¢électrochimiques asymétriques utilisent donc deux
¢lectrodes stables sur des fenétres de potentiel complémentaires. A la différence des
systémes hybrides qui utilisent un matériau faradique pour l'une des électrodes, les
systemes asymétriques utilisent pour les deux ¢lectrodes deux matériaux aux
comportements capacitifs ou pseudocapacitifs similaires, que ce soit dans les courbes
courant/potentiel (figure 1.17), les densités de puissance ou la durée de vie en
cyclage. Ceci assure donc une durée de vie en cyclage et un profil potentiel-temps
(voir figure 1.18) similaires a ceux du systéme symétrique et une densité de puissance
équivalente ou supérieure. Comme il a été expliqué dans la section 1.2.3, la densité
d'énergie en est par ailleurs d'autant plus augmentée. En prenant des électrodes de
carbone et de MnO, ayant la méme capacité spécifique (F.g"), cyclant chacune sur

des plages de potentiel de 1 V, contre 0,5 V dans un systéme symétrique (figure
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1.17), la densité d'énergie massique est équivalente a quatre fois celle d’un systéme

symétrique.
=2V
, 1V
Activated carbon « >
capacitive MnO z pseudocapacitive
Figure 1.17 Représentation du voltampérogramme cyclique de chaque

électrode dans le cas d'un systtme MnQO, symétrique et dans le cas d'un systéme

carbone activé//MnO; asymétrique3 .

2,54
2,0
157
S 1 (c)
= 1 0.55 A/g
8 1.04 e
w | S N, )
1 / | *0.45 Alg
0.5 (a)
L 0.53AQg
0,0 . - o : .
0 50 100 150 200 250

time (s)

Figure 1.18 Cycles galvanostatiques de charge et de décharge de différents
condensateurs électrochimiques dans K;SQOy4: (2) MnO,//MnQO,, (b)
Fe;04//MnO;, (¢) AC/MnO,”>.
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En guise de rappel, voici la liste des conditions que doivent remplir chacune
des électrodes pour qu’un systéme asymétrique soit plus attrayant et plus performant

qu’un systéme symétrique:

- la tension de cellule doit étre augmentée d’au moins 30% par rapport au
systéme symétrique pour que la densité¢ d'énergie en soit significativement
améliorée ;

- 1'équilibrage des masses est d'autant plus facile si les électrodes positive et
négative présentent des capacités massiques similaires. Ceci assure que
chaque électrode reste dans son domaine de stabilité et de ce fait est bénéfique
pour la tenue en cyclage ;

- la longue durée de vie en cyclage de chaque matériau d'électrode est ce qui
assure la longue durée de vie en cyclage du supercondensateur. Seuls les
oxydes RuO,*’, MnO,’*”, Fe;0,">"® et quelques nitrures™ (VN et TiN) ont
montré garder de bonnes performances au-dela de 10000 cycles ;

- une bonne densité de puissance pour chaque ¢€lectrode est importante. En
effet, la vitesse maximale a laquelle le systéme pourra opérer dans des
conditions normales sera déterminée par le procédé le plus lent ayant lieu aux
¢lectrodes. De fagon générale, les matériaux pseudocapacitifs montrent de
meilleures densités de puissance que les matériaux faradiques, mais restent

tout de méme de 2 a 10 fois plus lents que les matériaux purement capacitifs.

1.3.1.1.1 Exemples de systeémes
1.3.1.1.1.1 Systémes a base de MnO,

\ s . 95 96

Aprées avoir été proposé par Hong et al.”” et Brousse ef al.”, le concept de
supercondensateur ¢lectrochimique utilisant une électrode négative de carbone activé
et une ¢lectrode positive de MnO; a ¢té intensivement étudié par un grand nombre

d’équipes. La tension de cellule est donc augmentée a 2 V voire méme 2,2 V% et
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certains systémes ont démontré une densité d’énergie aussi élevée que 28,8 Wh.kg™
(voir tableau 1.1). Une telle densité d’énergie est pratiquement dix fois celle d’un
systtme symétrique MnO,//MnO,, et égale a celle d’un supercondensateur
¢lectrochimique carbone//carbone en milieu organique. Plusieurs groupes ont montré

96-100
f

aussi la trés bonne tenue en cyclage du dispositi avec plus de 80% de capacité

résiduelle aprés 190000 cycles *°.

Bien que cette technologie ne soit toujours pas commercialisée, des

supercondensateurs électrochimiques de plus de 300 F ont été fabriqués et testés'”.

Des nitrates d'alcalino-terreux ont été utilisés avec succes démontrant une
capacité stable au dela de 5000 cycles'® et méme un apport supplémentaire de
capacité'®. Il a aussi été montré que l'utilisation d'électrolyte de nitrate hautement
concentré rend possible le fonctionnement des systetmes MnO,//C a basses

températures telle que -30°C'**.

Tableau 1.1 Performances de différents EC qui montrent tous des tensions de
cellules améliorées (1.2 V a 2.2 V) pour une configuration asymétrique.
Abréviations : carbone activé (AC), polyaniline (PANI), polypyrrole (Ppy),
poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT), acier inoxydable (SS)®.

Cell (SX ESR* Energy Power

N g G Bembe Gl O PV s oo Nmeowe
AC MnO, Titanium KCl1 2.0 52 — 28.8 0.5 100 22
MnO, MnO, SS K,S0y 1.0 36 — 33 3.08 — 23
Fe;04 MnO, SS K,S04 1.8 21.5 — 8.1 10.2 5.000 23
AC MnO, SS K,S0, ) 31 — 17.3 19 10.000 23
AC MnO, Titanium K,S0, 15 — — 7.0 10 23.000 24
MnO, MnO, Gold KNO; 0.6 160 1.56 1.9 3.8 — 25
AC MnO, Gold KNO; 2.0 140 0.54 21 123 1.000 25
PANI MnO, Gold KNO; 1.2 — 0.57 5.86 421 500 26
Ppy MnO, Gold H,S0, 1.4 — 0.52 7.37 62.8 500 26
PEDOT MnO, Gold KNO; 1.8 — 0.48 13.5 120.1 500 26
AC MnO, Ni foam LiOH 15 62.4 — 19.5 — 1.500 27
AC LiMn,0y Ni grid Li,SO, 1.8 56 33 10.0 2 20.000 28
AC MnO, SS K,S0, 20 21 1.3 11.7 — 195.000 29
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Parmi les autres systémes hybrides ou asymétriques élaborés (voir tableau
1.1), on notera le dispositif Fe;O04/MnO,. On peut remarquer que les densités
massiques d'énergie et de puissance sont plus faibles que celles du systeme
carbone//MnO,. En revanche, la densité de 1'oxyde de fer étant 6 fois plus grande que
celle du carbone activé, on peut s'attendre a de meilleures densités d'énergie et de

puissance volumiques comparées aux systemes carbone//MnO,.

1.3.1.1.1.2  Systemes carbone//carbone

Tous les carbones ne sont pas similaires de par leur nature ou leur distribution
de pores. Il est donc possible, en choisissant des carbones différents (graphite en
électrode négative et carbone activé en électrode positive par exemple'”) de réaliser
des systémes asymétriques carbone//carbone ' '%’. En milieu aqueux, la nature des
groupements oxygénés de surface jouent un réle bien plus important qu’en milieu
organique, apportant ainsi une contribution pseudocapacitive a la capacité de double
couche' ™%, Les fonctions redox étant dépendantes du potentiel et de I’électrolyte,
celles-ci déterminent la plage de potentiel sur laquelle le matériau est stable. En
utilisant les bons carbones en tant qu’électrodes négatives et positives, il est alors
possible d’obtenir des plages de potentiel de cellule supérieures a celles des
dispositifs symétriques carbone//carbone en milieu aqueux (1,6 V vs. 1 V)!®*!"'! Une
densité d’énergic de 40 Wh.kg' avec une durée de vie supérieure a 10000 cycles a

109
. Des performances plus que

ét¢ démontrée avec un électrolyte 1 M H,SO4
raisonnables ont aussi été obtenues dans des électrolytes a pH neutre''” représentant
un avantage supplémentaire pour une fabrication a grande échelle, facile, moins

onéreuse et plus respectueuse de I’environnement.

Les différents types de carbone peuvent étre modifiés en surface par le
greffage de différentes molécules, donnant lieu a une réaction faradique réversible

permettant d’augmenter jusqu’a deux fois la charge stockée''*''® (figure 1.19).
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Encore une fois, la nature du groupement greffé influence le potentiel de réaction. Les

carbones peuvent donc étre modifiés avec différents groupements pour étre utilisés en

119
1

tant qu’électrode positive (ex : catéchol'') ou négative (ex : anthraquinone'",

phénanthrénequinone'?’

). Malheureusement, en raison du départ ou de la dégradation
de ces molécules lors des cycles de charge/décharge, la tenue en cyclage est
inférieure a celle obtenue pour un carbone seul. Par ailleurs, devant un tel profil
courant/potentiel, les dispositifs utilisant ce genre de matériaux greffés sont

considérés comme supercondensateur ¢lectrochimique hybride.
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Figure 1.19 a) Processus redox de ’anthraquinone en milieu acide et

évolution de la capacité de chaque élément du systéme avec la quantité de AQ
greffée1 15 (le trait en pointillés représente la capacité de double couche relative a
la masse de Black Pearls dans le matériau modifié¢) . b) CV a 100 mV.s"' d’une
électrode de Vulc-AQ dans 1,0 M de H,SOy4 (aq). Le voltampérogramme
cyclique initial est montré en trait plein gras, tandis que la courbe en pointillés a
été enregistrée aprés immersion dans du benzéne pendant 15 min. et la courbe
en trait fin plein a été enregistrée apres une seconde immersion dans du nouveau

benzéne'’.
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1.3.1.1.1.3 Dispositifs a base de RuO,

Le RuO; étant I’'un des meilleurs matériaux pseudocapacitifs, des dispositifs
carbone//RuO, ont été testés' 211 La capacité du RuO, étant tellement grande, une
équipe a proposé d’utiliser un carbone greffé¢ en surface pour compenser le manque
de capacité du carbone'”. Le groupement anthraquinone a été choisi car son potentiel
d’oxydoréduction se situe en dehors de la plage de potentiel de stabilit¢ du RuO,. En
plus d’augmenter la tension de cellule de 1 a 1,3 V, ceci permet une utilisation
maximale des deux électrodes, améliorant ainsi la densit¢ d’énergie massique

stockée.

L’utilisation d’un électrolyte de type polymére, HsPW,04 (PWA)"™' ou

H4SiW 2049 (SIWA)'?%, permet d’augmenter la capacité d’un systéme graphite//RuO,

par le biais d’un procédé pseudocapacitif de 1’électrolyte.

Le RuO, a aussi été utilisé en tant qu’électrode négative dans un systéme
oxyde de tantale//RuO, dans un électrolyte d’acide concentré'**. La densité d’énergie
est limitée par la nature du procédé engagé a I’¢électrode d’oxyde de tantale qui est
une ¢électrode de condensateur électrolytique. Cependant, celle-ci permet d’atteindre
des tensions de cellule de 16 V tout en conservant 1’électrode de RuO, dans son
domaine de stabilité. Ce systeme, dont le colt est tres €levé, trouve ses applications
dans le domaine aérospatial et militaire pour sa grande densité de puissance et sa

grande stabilité en température (de -50 a 85°C)'%.

1.3.1.1.1.4 Systemes a base d’oxyde de vanadium

Toujours sur le méme principe, des dispositifs utilisant une électrode négative
de carbone et une électrode positive de V,0s hydraté ont montré une amélioration
considérable des performances, comparés aux systémes symétriques carbone//carbone

(voir figure 1.20). En revanche, la tenue en cyclage n’a pas été démontrée.



47

324

N
S
1
[ ]
[ ]
L]

- .

AC//V,0, 0.6H,0

-
i

Energy density (Wh/kg)
[e+]

AC/IAC

o
1

0 500 1000 1500 2000
Power density (W/kg)

Figure 1.20 Diagramme de Ragone comparant un systéme symétrique
carbone//carbone et un systéme asymétrique carbone//V,0s.0,6 H,O dans 0,5 M

K,S0,'%.

Un autre dispositif utilise, d’une part, une électrode positive d’oxyde de
vanadium, et d’autre part, une électrode négative de nitrure de vanadium en présence
d’un électrolyte aqueux contenant LiCl'*’. Le concept se montre intéressant car il
augmente la tension de cellule jusqu’a 1,8 V. L’utilisation d’un gel polymeére alcool
polyvinyl (PVA) - LiCl permet, quant a lui, d’assurer le maintien des performances

jusqu’a plus de 10000 cycles'?’.

1.3.2  Supercondensateurs ¢lectrochimiques hybrides

A Tinstar des systémes asymétriques, les systémes hybrides utilisent des
¢lectrodes faites de matériaux stables sur des plages de potentiel différentes. En
revanche, ces deux systémes différent sur le choix des matériaux utilisés. En effet,
alors que les systemes asymétriques utilisent uniquement des matériaux capacitifs ou
pseudocapacitifs, les systémes hybrides utilisent un matériau faradique pour 1’'une des

¢lectrodes et un matériau capacitif ou pseudocapacitif pour I’autre électrode.
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1.3.2.1 Concept et exigences

Sur le méme principe que les systémes asymétriques, le fait d’utiliser une
¢lectrode faradique fonctionnant sur une plage de potentiel différente de celle du
matériau capacitif permet de faire fonctionner I’électrode capacitive sur toute sa plage
de potentiel, contrairement a la moiti¢ de sa plage de potentiel dans un dispositif
symétrique (voir figure 1.16). En plus de cela, la capacité massique et volumique
d’une ¢lectrode faradique peut étre considérée comme pratiquement infinie en
comparaison a celle de 1’¢lectrode capacitive, permettant alors d’utiliser trés peu de
masse du matériau faradique pour équilibrer le systéeme. En théorie donc, la capacité
massique et la tension de cellule étant augmentées, les densités d’énergie et de
puissance sont augmentées (figure 1.21). Les calculs théoriques précis ont été
effectués séparément par Zheng™ et Conway'>®, prenant en compte la concentration
de [Délectrolyte et le ratio des masses (électrode positive/électrode
négative/électrolyte). Une densité d’énergiec de 50 Wh.kg™, soit 5 fois celle d’un
systeme carbone//carbone, a ainsi été calculée pour un systeme Ni(OH),/carbone/6,25
M KOH au ratio massique 1/3,30/1,97*%. Pell et Conway indiquent des valeurs
similaires pour le méme systéme, et proposent aussi le systéme
PbOz/carbone/HZSO4128. On remarquera aussi que la variation de potentiel d’une
¢lectrode faradique est tres faible. De ce fait, selon les matériaux choisis, la tension de
cellule a la fin de la décharge n’est pas systématiquement 0 V (figure 1.21). Ceci
implique que la tension de cellule du systéme hybride varie moins, et que donc la
puissance (P=U*I) et I’énergie restent plus constantes (en pourcentage) et plus

¢levées durant la décharge que celle d’un systéme symétrique (figure 1.21).
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Figure 1.21 Energie, E, puissance, P, et tension, V, pour chacune des
électrodes du condensateur (———), un condensateur symétrique a deux

électrodes (- --) et un condensateur asymétrique (—)E/E. maxs P/P¢ max €t V/V¢ max
en fonction du temps de décharge (temps « réduit ») t/ty; ou Ecnax, Pemax and
Vemax sSont la puissance, I’énergie et la tension maximale d’une seule électrode

capacitive, et t;, est le temps nécessaire pour complétement décharger I’électrode

capacitiveug.

Méme si, théoriquement, la densité de puissance de ces systemes est
supérieure, il faut garder a 1’esprit qu’en aucun cas, les cinétiques des réactions mises
en jeu n’ont été prises en compte. De la méme facon, il a été estimé que la totalité de
la masse du matériau faradique était active. En pratique, les €lectrodes faradiques ne
fonctionnent pas aussi rapidement que les électrodes capacitives d’une part, et d’autre
part, leur durée de vie en cyclage est limitée (particulierement lorsque cyclées a

100%).
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C’est pourquoi les dispositifs hybrides doivent remplir certains critéres. On

peut en citer deux principaux :

Du fait de la cinétique plus lente du matériau faradique, sa morphologie doit
étre de forme nanométrique afin de maximiser le ratio surface/volume et ainsi
permettre une meilleure diffusion ionique dans le matériau. De maniere générale, les
systemes hybrides seront toujours limités en puissance par le matériau faradique,
donnant lieu a des constantes de temps de 100 a 1000 s au lieu de 1 a 10 s pour les
systemes capacitifs symétriques. Cependant, on peut s’attendre a ce que la puissance
du dispositif hybride soit meilleure que celle des accumulateurs utilisant les mémes
matériaux faradiques. En effet, les ¢lectrodes capacitives et faradiques doivent avoir
la méme surface en vis-a-vis; de ce fait 1’¢lectrode faradique pouvant stocker
beaucoup plus de charge que 1’¢lectrode capacitive, cette électrode faradique sera
beaucoup plus fine que dans un accumulateur, diminuant ainsi les résistances internes

et permettant un régime de charge-décharge plus rapide.

La masse de matériau faradique doit étre telle que I’électrode capacitive soit
I’¢lectrode limitante. De cette fagon, le matériau faradique n’est cyclé qu’a 10 ou
50% de sa capacité, évitant sa dégradation par des changements structuraux et
microstructuraux dus au cyclage. Ceci est d’autant plus important que I’utilisation de
nanoparticules est préférée. De plus, 1’exceés de matiére constitue une réserve de
matériau actif au cas ou la perte de capacité se fasse par le biais d’une dissolution ou
d’une désactivation du matériau actif initialement mis en jeu. Par la mise en exces du
matériau faradique, on permet ainsi une plus grande durée de vie du dispositif.
Malheureusement, ceci se fait au détriment de sa densité massique d’énergie de par

I’addition d’une masse inactive.
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1.3.2.2 Exemples de systémes
1.3.2.2.1 Carbone activé//PbO,

Une batterie au plomb classique est constituée d’une électrode positive
d’oxyde de plomb et d’une électrode négative de plomb, toutes deux immergées dans
une solution aqueuse d’acide sulfurique. Le fonctionnement a lieu par le biais de la
double sulfatation décrite pour chaque électrode par les deux équations de demi-

réactions suivantes:
Electrode positive:
PbO, + 3H' + HSO, + 2¢ => PbSO, + 2 H,O (E° = +1,685 V vs. ENH)  (1.10)
Electrode négative:
Pb + HSO, => PbSO, + H' + 2¢” (E° = 0,356 V vs. ENH) (1.11)

Le supercondensateur ¢lectrochimique hybride utilise alors 1’électrode
positive d’oxyde de plomb et remplace I’¢lectrode négative de plomb par une
¢lectrode capacitive de carbone activé. Cette dernieére, qui est une ¢lectrode de
condensateur a double couche électrochimique, permet alors d’adsorber les protons a

sa surface lors de la charge.

Tel quexpliqué précédemment, la charge spécifique pouvant étre stockée a la
surface de 1’¢lectrode capacitive est plus petite que la charge spécifique stockée par le
procédé faradique, qui se déroule a 1’¢lectrode de plomb. De ce fait, toute capacité du
matériau faradique qui sera supérieure a celle de I’¢lectrode capacitive sera inutilisée.
Pour diminuer cette masse de matériau inutilisée, il faut donc équilibrer les masses de
telle sorte que les capacités des deux électrodes soient égales. Si I’on prend donc en
considération que la réaction a I’oxyde de plomb fait intervenir deux électrons, alors
la masse équivalente est de 119 g 4 pbo2/moOl ggiectrons- La masse équivalente d’une

¢lectrode de carbone activé peut étre trés variable selon les carbones utilisés, mais
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une valeur de 200 g e carbone/MOIE g¢lectrons €5t cependant un ordre de grandeur réaliste.
Dans ce cas, on comprend bien que si I’on veut que les deux électrodes soient
utilisées a 100% de leur capacité, la masse de carbone doit étre 1,68 fois plus grande.
En pratique, la masse de PbO, est choisie de sorte que 1’¢lectrode de PbO, soit
utilisée @ moins de 50% de sa capacité, de facon a ce que le condensateur soit limité
par I’électrode de carbone et ainsi assurer une durée de vie plus longue pour le

systeme (voir section 1.3.2.1).

En écrivant les réactions ayant lieu aux ¢électrodes, on comprend qu’il y a une
oscillation du pH de I’¢lectrolyte pendant le cyclage. Cette variation de pH dans la
cellule a pour bienfait de diminuer la corrosion de I’¢lectrode positive et donc

d’augmenter sa durée de vie.

Tel qu’abordé dans la partie concept (section 1.3.2.1), on peut observer (figure
1.21) que la tension de cellule est plus ¢élevée et plus constante grace a I'utilisation de

I’électrode de PbOs,.

8

Conway et son équipe'®® ont ainsi réalisé 8000 cycles avec un rendement

coulombique et énergétique respectivement supérieur a 90 et 60%. Dans une autre

étude, 10000 cycles ont aussi été rapportés ‘%

. D’autres études ont porté sur la
préparation de films minces ou de nanofils d’oxyde de plomb pour augmenter la
densité de puissance*”"!. De cette maniére, une énergie spécifique de 30 Wh.kg™
pour une densité de puissance de 1 kW.kg" a été enregistrée pour un systéme cyclé
entre 0,8 et 1,8 V utilisant une électrode de PbO, ¢électrodéposée 130 Les nanofils ont
montré augmenter la densité de puissance de facon effective, malheureusement les

bénéfices de la nanostructuration sont perdus en méme temps que la morphologie

aprés une dizaine de cycles''.

Bien que la littérature académique ne soit pas trés étendue au sujet d’un tel

dispositif, la technologie carbone activé//PbO, est déja commercialisée. La batterie
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PbC® de Axion Power International inc'*? est reconnue comme étant un bon candidat
pour les applications qui requiérent des performances intermédiaires entre celles des
batteries et celles des supercondensateurs électrochimiques. Elles sont d’autant plus
intéressantes que ce sont des cellules scellées qui ne requieérent aucune maintenance.
Une autre technologie, appelée ultra-batterie'® et développée par CSIRO Energy
technologies, utilise a la fois une électrode capacitive et une ¢électrode de Pb en tant
qu’électrode négative. L’¢lectrode négative de carbone sert ainsi de tampon durant la
charge/décharge. Des performances de 30 Ah et 5 h d’autonomie ont ainsi été

rapportées sur plus de 100000 cycles'**'**,

Par ailleurs, la production industrielle de ces différents systémes hybrides peut
avoir lieu sur les mémes bancs de montage que ceux des accumulateurs au plomb,

rendant la transition d’une technologie a une autre facile et peu colteuse.

1.3.2.2.2 Carbone activé//Ni(OH),

Le fonctionnement de ce systéme est trées proche de celui du dispositif
carbone//PbO,. Le dispositif est donc constitué¢ d’une électrode de carbone activé,
d’une électrode positive d’hydroxyde ou d’oxyde de nickel du type accumulateur
NiMH, et d'un ¢électrolyte de KOH. Une tension maximale de cellule proche de 1,5 V
est alors obtenue. Les électrodes de Ni(OH), ont une particularit¢ qui est 1’effet
mémoire empéchant le bon fonctionnement des accumulateurs si ceux-ci ne sont pas
déchargés complétement avant d’étre rechargés. Cet effet mémoire est normalement
non-voulu, mais dans une application hybride cela veut dire que 1’addition de maticre
en surplus est inutile comparée au systtme AC//PbO, '**. Le matériau étant alors
utilisé a 100%, les densités massiques de puissance et d’énergie sont a leur maximum
et sont meilleures que celles d’un systéme symétrique tel que prédit par les calculs
88128 11 est aussi reconnu qu’une électrode de Ni(OH), peut opérer a des vitesses

jusqu’a 4 fois plus grande qu’une électrode de PbO, '*%.
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Suite a la commercialisation de ce type de dispositif par la SAFT, d’autres

136,137

¢tudes académiques ont été effectuées dans le but d’améliorer le systéme ou de

développer de nouvelles synthéses d’hydroxyde ou d’oxyde de nickel présentant de
plus grandes surfaces spécifiques pour ainsi améliorer la densité de puissance'*™'*’.
Ainsi, il a été montré que ['utilisation de carbones activés dans I’¢lectrode de

Ni(OH), améliore la vitesse de réponse du systéme'°.

D’autres études ont visé a améliorer 1’¢lectrode positive par substitution d’un
certain pourcentage de nickel par du cobalt, du manganése ou du zinc'**'*'. Et enfin,
les oxydes ou hydroxydes de cobalt ont été envisagés pour tout simplement remplacer

le matériau a base de nickel'**'#,

1.3.2.2.3 Carbone activé//polymere conducteur

Les polymeéres conducteurs se montrent intéressants pour le stockage de
I’énergie grace aux réactions faradiques rapides qui ont lieu en surface et dans le
volume du matériau, leur procurant ainsi une capacité plus importante que celle d’un
matériau capacitif. Ainsi, ces matériaux offrent la possibilité d’augmenter la densité
d’énergie et de puissance. La plupart des matériaux étudiés pour de telles applications
sont souvent des dérivés de polyaniline, de polypyrrole et de polythiophéne'*!. Le
principal obstacle a leur utilisation est leur durée de vie en cyclage (section
1.2.1.3.2.2), plus particulicrement lorsqu’utilis¢ en électrode négative

(polythiophéne)’.

Bien que beaucoup plus étudiés en électrolyte organique'*'**

, quelques
systémes ont été étudiés en milieu aqueux'*'°. Ainsi, des systémes utilisant des
. e ik e 1A )2 .o 150
polymeéres déposés sur nanotubes ont été étudiés en tant qu’électrode positive ™ en
face d’une électrode négative de carbone activé et comparés aux systémes

symétriques utilisant chaque polymere (tableau 1.2). On peut voir au tableau 1.2 que
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le fait d’utiliser ces matériaux dans des configurations de supercondensateurs

hybrides permet de doubler les densités d’énergie et de puissance.

Un autre systéme utilisant une ¢lectrode positive de polyaniline, une électrode
négative de carbone et un électrolyte de 6 M KOH, permet d’obtenir une tension de
cellule variant entre 1 et 1,6 V. Ce dispositif a démontré des densités d’énergie et de
puissance respectives de 18 Whkg' et 1,25 kW.kg" '¥°. Alternativement, d’autres
¢lectrodes constituées d’un mélange de polymeres (PANI et polyoxométalates) ont

été synthétisées afin d’augmenter la capacité de 1’électrode’".

Par ailleurs, il a ét¢ montré qu’un bon équilibre des masses entre 1’¢électrode
de carbone et I’¢lectrode de polymere est crucial pour obtenir le bon compromis entre
une grande densité d’énergie, ce qui correspond au cas ou 1’¢électrode de polymere
cycle sur toute sa plage de potentiel, et une bonne cyclabilité, ce qui correspond au
cas ou I’¢lectrode de polymere n’est pas utilisée sur toute sa plage de potentiel pour

limiter sa dégradation'**.

Tableau 1.2 Performances de différents supercondensateurs symétriques ou

hybrides'’.
Electrode materials Supercapacitor characteristics
Positive Negative U nax E ESR Prax
V. Whkg™' Qem? kWkg!'
PANI PANI 0.5 3.13 0.36 10.9
PPy PPy 0.6 2.38 0.32 19.7
PEDOT PEDOT 0.6 1.13 0.27 23.8
Carbon Maxsorb  Carbon Maxsorb 0.7 3.74 0.44 224
PANI Carbon Maxsorb 1.0 11.46 0.39 45.6
PPy Carbon Maxsorb 1.0 7.64 0.37 48.3
PEDOT Carbon Maxsorb 1.0 3.82 0.33 54.1
MnO; MnO; 0.6 1.88 1.56 3.8
MnO, PANI 1.2 5.86 0.57 42.1
MnO; PPy 1.4 7.37 0.52 62.8

MnO» PEDOT 1.8 13.5 0.48 120.1
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1.3.2.2.4 Systémes utilisant MnO,

L’oxyde de manganése peut aussi étre utilisé en tant qu’électrode dans des
dispositifs hybrides. En effet, de la méme fagon qu’il a été utilisé dans des systémes
asymétriques, le MnO, peut étre utilisé en tant qu’électrode positive pseudocapacitive

153,154

en face d’une électrode négative de FeOOH, LiFeO, ou encore de phosphate de

titane'*> dans des électrolytes contenant un sel de lithium. D’autres électrodes de

150

polymere tel que PEDOT ou PANI ont aussi été testées ~ (voir tableau 1.2).

Certaines structures de MnO, peuvent aussi étre utilisées en tant qu’électrode

156 En effet, en

faradique positive en face d’une électrode capacitive de carbone
présence d’un électrolyte aqueux contenant un sel de lithium, I’intercalation d’ions
Li" dans la structure de MnO, ou LiMn,O4 augmente considérablement la capacité et
donc I'énergie stockée jusqua 36 Whkg'. En revanche, du fait du procédé

d'intercalation, la puissance et la durée de vie en cyclage du systéme sont limitées.

1.3.2.2.5 VN//NiO

En plus du systtme VN//VOx fonctionnant dans un électrolyte gélifi¢ PVA-
LiCl'”", deux autres groupes ont montré la faisabilité d’un systéme hybride utilisant le
nitrure de vanadium. La configuration de ce dispositif comprend une ¢€lectrode
négative de VN et une électrode positive faradique de NiO dans 1 M KOH, avec une
tension de cellule maximale de 1,5 V. L’une de ces études utilisant des poudres'®’
compare les performances du systéme par rapport a différents systémes fonctionnant
en systéme aqueux (tableau 1.3), démontrant alors une bonne densité massique de
puissance et une trés bonne densité massique d’énergie du condensateur hybride

VN//NiOx. En revanche, seulement 1000 cycles ont été réalisés.
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Tableau 1.3 Densités massiques d'énergie et de puissance de différents

dispositifs aqueuxm.

System VN/NiO, AC/AC  AC/V;05.06H;0  LiTiz(PO4)3/MnO;
[12] [12] [19]
Energy density 50 6 25 38
(Wh/kg)
Powder density 365 250 375 300
(Wrkg)

L’autre étude'® fait I’objet d’une utilisation de ces matériaux sous forme de
films minces dans un microsystéme. Avec une tension de cellule limitée a 1,5 V, le
systéme a démontré une capacité surfacique de 1’ordre de 1 mF.cm™ comparable a
d’autres microsupercondensateurs et une tenue en cyclage supérieure a 10000 cycles,
rendant ainsi le systeme crédible pour de plus amples investigations pouvant mener a

différentes applications.

Ces systémes ont de plus I’avantage d’utiliser des matériaux de hautes
densités, permettant ainsi d’obtenir des densités d’énergie et de puissance volumique
plus importantes que les systémes utilisant des carbones activés. Par ailleurs, la
tension de cellule de ces systémes ne variant qu’entre 1,5 et 0,5 V, la puissance est
plus grande et plus constante durant les cycles de charge/décharge que celle d’un

systeme symétrique terminant sa décharge a 0 V.
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1.4 Objectifs

Dans ce chapitre, il a ét¢é montré que la configuration asymétrique d’un
supercondensateur permet d’augmenter les densités d’énergie et de puissance
massiques principalement en augmentant la tension de cellule. On remarquera, en
revanche, que la grande majorit¢ des systémes existants utilisent une électrode
négative de carbone activé, dont la masse volumique est en moyenne 8 fois inférieure

a celle des matériaux faradiques et pseudocapacitifs.

Dans un design industriel, la place et le volume de chaque composante sont
prédéfinis ; par conséquent, selon les applications, le volume occupé par le dispositif
est tout aussi important que son poids. Par conséquent, une augmentation des densités
volumiques de puissance et d’énergie est un objectif important pour combler les

besoins de certaines applications : ex. voitures et tramways.

Pour ce faire, nous proposons de remplacer I’¢lectrode de carbone par une
¢lectrode de nitrure de vanadium, qui se trouve €tre I’un des rares matériaux avec
Fe;04 a posséder un caractere pseudocapacitif sur une plage de potentiel comparable
a celle couverte par une électrode de carbone activé. Par ailleurs, étant donné que le
nitrure de vanadium semble montrer de meilleures performances en milieu alcalin,
nous proposons d’utiliser I’oxyde de Co3;04 en tant que matériau d’¢lectrode positive.
En effet, cet oxyde, qui présente un comportement faradique, fonctionne en milieu
alcalin et il posséde 1’avantage d’avoir un potentiel redox supérieur a celui de NiO,
permettant ainsi d’augmenter la tension de cellule du systéme par rapport au systéme
VN//NiO présenté précédemment. Notre objectif est donc de montrer la faisabilité
d’un systéme hybride VN/1 M KOH,4/C030s. La densité de puissance risque d’étre
limitée par I’électrode faradique (Co304) et nous proposons donc d’augmenter ses
performances en préparant une électrode composite a base de nanoparticules de
Co304 (pour leur grande capacité en mAh.g™' ou mAh.L™), déposées sur des fibres de

carbone (pour assurer une bonne conductivité électronique). De plus, la cyclabilité de
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I’¢lectrode de VN semble étroitement liée a la plage de potentiel utilisée et nous nous
proposons de définir celle-ci a partir d’une étude systématique, et non de fagon
empirique comme cela est trop souvent le cas dans la littérature dédi¢e aux nitrures de

métaux de transition.

A la suite de ce chapitre introductif, les matériaux de chaque électrode feront
I’objet de chapitres respectifs ou 1’état de 1’art et les problématiques résultantes seront
présentés avant d’essayer d’y répondre dans les parties expérimentales de chaque
chapitre. Un quatriéme chapitre, tenant compte des enseignements tirés dans les deux
chapitres précédents, sera dédi¢é a la préparation et la caractérisation d’un
microsysttme VN/1 M KOH,/Co30,4 réalisé via I'utilisation de films minces de
chaque matériau. Enfin, une conclusion générale rappellera les avancées réalisées

dans cette these de doctorat et discutera des perspectives pour des études futures.






CHAPITRE II

CO304-CARBONE : MATERIAU NANOCOMPOSITE POUR ELECTRODE
POSITIVE D’UN SUPERCONDENSATEUR ELECTROCHIMIQUE HYBRIDE

2.1 C030y4 : Généralités
2.1.1 Structure

Le composé¢ Co304 est un oxyde covalent avec une structure de type spinelle
normale (formule générale AB,0O,), ol A est un cation bivalent (dans notre cas Co’")
et B est un cation trivalent (Co>"), contrebalancant ainsi les charges négatives des
quatre anions O*. La structure cubique spinelle répond au groupe d’espace Fd-3m
dont le paramétre de maille est de a=8,084A'*’. Cette maille cubique comprend 8
motifs élémentaires « AB,X4 ». Il y a donc 32 anions 0% qui se situent dans les sites
32e formant un motif cubique face centrée, dans lequel différents sites sont occupés
par les cations. Ainsi, la moitié des sites octaédriques sont occupés par les cations
trivalents Co’" (sites 16d) et les 8 cations bivalents Co®" occupent un huitiéme des 64
sites tétraédriques disponibles (sites 8a). Les différents octaedres occupés sont situés
de telle sorte qu’ils partagent une aréte et forment ainsi un réseau tridimensionnel
[C0,04]. La moiti¢ des sites octaédriques étant non-occupés, ces derniers forment de
ce fait un réseau tridimensionnel de tunnels symétriques et complémentaires au
réseau formé par les cations trivalents (voir figure 2.1). Les sites tétraé¢driques
occupés sont eux situés a I’intersection de ces tunnels, partageant ainsi leurs sommets

avec les sites octaédriques occupés (voir figure 2.1).
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Co™
(octahedral site)

Co™*
(tetrahedral site)

Figure 2.1  Représentation schématique de la structure spinelle du Co304'®.

2.1.2  Propriétés et applications

Tel que décrit précédemment, les cations Co’" se situent dans les sites
octaédriques partageant une aréte, et les cations Co’" se situent dans les sites
tétraédriques. Les cations Co’™ n’étant pas stables dans les sites tétraédriques,
I’échange d’électrons ne peut qu’avoir lieu entre les ions Co®" d’un site octaédrique a
I’autre a travers leurs arétes. Dans une structure idéale, 1’orbitale t,, des atomes de
cobalt trivalents est pleine, ce qui donne au Co3O4 son caractere semi-conducteur'®!.

Le Co304 a été étudié et reconnu pour plusieurs de ses propriétés. Ainsi, des
¢tudes ont montré que ce matériau est un bon catalyseur pour plusieurs réactions. Il
peut ainsi catalyser 1’oxydation et la dégradation de différents gaz nocifs, tels que le

162-164

monoxyde de carbone ou le protoxyde d’azote'®. 11 a aussi été montré que les

166,167

réactions ¢lectrochimiques d’évolution de 1’oxygeéne ou du chlore'® sont

facilitées sur le Co3;O4. De bonnes capacités de détection des gaz tels que
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I’hydrogene, ’ammoniac, le protoxyde d’azote, le monoxyde d’azote et le méthane

169-171

ont aussi ¢été mises en évidence pour ce matériau . Des propriétés magnétiques,

fortement influencées par la taille des particules d’oxyde, ont aussi été

rapportéesm’173 .

Ce méme matériau est aussi étudié et utilis€ dans le domaine du stockage
¢lectrochimique de 1’énergie. En effet, formé in situ, il est utilisé en tant qu’agent
conducteur ¢électronique dans les accumulateurs nickel-hydrure métallique (Ni-MH)
160174 " Par ailleurs, il est aussi étudié en tant que matériau d’anode dans les
technologies lithium-ion, offrant une capacité théorique de 890 mAh.g™, soit presque
trois fois supérieure a celle du graphite '"*'">"'”7. Plus récemment, et avec la
démocratisation des systemes hybrides, un regain d’intérét est apparu pour
I’utilisation du Co3O4 comme ¢lectrode faradique face a une électrode en carbone

activé!’®,

2.1.3 Application en supercondensateur

Le caractere pseudocapacitif de 1’oxyde de cobalt en milieu alcalin a tout
d’abord ét¢ mentionné dans une étude réalisée par le groupe de Conway pour une
couche d’oxyde de cobalt obtenue par croissance ¢lectrochimique sur une électrode
de cobalt métallique'”. Cependant, tel qu’il a été mentionné en chapitre I section
1.2.1.3.1.1, le voltampérogramme du Co03;O4 en milieu alcalin n’étant pas
rectangulaire (voir figure 2.2), nous qualifierons dans cet ouvrage 1’oxyde de cobalt

comme ¢étant un matériau faradique de type batterie.

Plusieurs études ont porté sur les différents oxydes et hydroxydes de cobalt en
tant qu’électrode de supercondensateur. Un xerogel de CoOy a ainsi été rapporté par

Lin ef al. avec une capacité de 290 F.g" " et une grande capacité de 1500 F.g" a

180,181

aussi été obtenue pour une électrode de Co(OH); . D’autres travaux ont aussi
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porté sur des hydroxydes de Co-Al", Co-Ni'® ou encore des silicates
Co3[Si,05](OH),'*. Des études plus récentes et de plus en plus nombreuses utilisent
spécifiquement le Co3O4 en tant qu’électrode de supercondensateur électrochimique,

soit sous la forme de films minces'™ ', de composites nanoparticules/carbone

188,189 1190

conducteur électronique ou d’aéroge

Le mécanisme accepté par la plupart des auteurs jusqu’ici a tout d’abord été
proposé par Boggio e al.'’!. Tls présentent alors un phénoméne électrochimique de
surface, tout en différenciant la surface dite « externe » et une surface dite « interne »
plus difficile d’acces, correspondant aux pores et aux joints de grains du matériau. Il
est expliqué que les différents phénomenes électrochimiques ont pour origine un
premier équilibre (équation 2.1) prenant place en surface entre les especes Co304 et
CoOOH, lorsque le premier est plongé en milieu aqueux. Cet équilibre a ét¢ montré
comme ¢étant 1’élément déterminant la valeur de potentiel en circuit ouvert du

" o 191,192
matériau, généralement autour de -0,2 V vs. SCE """,

C030, + H,0 + OH'== 3CoOOH +¢’ 2.1)

E(sce)/V

Figure 2.2  Voltampérogramme cyclique d'une électrode de Co304 dans 0,9 M

KOH 220 mV.s! ',
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A partir de ce premier équilibre, on peut alors exprimer que le phénoméne
observé aux potentiels plus négatifs correspond a I’équilibre entre Co3;O4 et Co(OH),

(équation 2.2) (voir figure 2.2).
C0;0, + 4H,0 + 26 = 3 Co(OH), + 20H" (2.2)

Lorsque le potentiel est plus positif que le potentiel de 1’équilibre 2.1, alors un
pic est observé a 0,39 V vs. SCE correspondant a I’oxydation du cobalt Co’ en Co**

selon I’équilibre prédit par le diagramme de Pourbaix (équation 2.3):
CoOOH + OH = Co00, + H,0 + ¢ 2.3)

Enfin, il a ét¢ montré que le courant de pic cathodique correspondant a cette
derniére réaction d’oxydo-réduction reste inchangé, méme si le potentiel limite lors
du balayage anodique est précédemment poussé vers des potentiels encore plus
positifs. Cette dernieére observation a permis de conclure que la réaction d’évolution

de I’oxygeéne a lieu aux potentiels plus positifs en présence du Co*" "'

Ces différentes transitions ont par la suite été confirmées par une étude par
spectroélectrochimie réalisée par Svegl et al.'”® faisant intervenir des mesures

infrarouge ex-situ et des mesures UV-visible in-situ.
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2.1.4 Limitations et stratégies proposées

Tel que discuté en section précédente, le mécanisme de stockage des charges
dans le Co304 est un phénomene redox de proche surface”g, avec une contribution
provenant de la surface dite « externe » et une autre de la surface dite « interne »
(pores et joints de grains)'”'. La charge stockée par le systéme sera donc grandement
dépendante de la surface spécifique développée du matériau actif, particulierement a
haut régime de charge/décharge’’. Il est donc important de synthétiser des matériaux
a I’échelle nanométrique afin de maximiser la proportion de matériau prenant part au
stockage des charges. Par ailleurs, le Co3O4 de structure idéale est un semi-
conducteur. Or, pour des applications de supercondensateur ou la puissance du
systeme est primordiale, la conductivité ¢électronique de 1’¢lectrode est une chose
aussi importante que 1’accessibilité du matériau par 1’électrolyte pour ainsi permettre
au matériau actif d’étre utilis¢é a son maximum quel que soit le régime de
charge/décharge utilisé. Pour parer a ce probléme de conductivité électronique,

différentes approches sont envisagées.

Les ¢lectrodes sont généralement élaborées par un mélange de matériau actif
avec un agent conducteur ¢électronique (ex : noir de carbone) et un agent liant de type
polymere assurant la cohésion et la tenue mécanique de 1’¢lectrode. Afin d’améliorer
la conductivité électronique et la capacité spécifique de 1’¢lectrode, on peut chercher
a améliorer la conductivité intrinseque du matériau actif, le contact électronique de
I’agent conducteur avec le matériau actif et le collecteur de courant, ainsi que sa
répartition pour maximiser la percolation €lectronique a travers 1’¢électrode. Bien sir,

les deux approches peuvent étre combinées.

Les sous-sections suivantes présentent une revue non-exhaustive de la

littérature sur les différentes études visant 1’élaboration de tels matériaux.
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2.1.4.1 Synthese de nanoparticules

Plusieurs procédés permettent d’obtenir des particules de Co304

nanostructurées, ceux-ci vont du broyage mécanique'”* a la précipitation en solution

175,195-197

oxydante en passant par la pulvérisation pyrolytique (spray pyrolysis)lgg, le

dépot chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition, CVD)'”,

2012203 ot supercritiques®™, la voie

176,206,207

Iélectrodépot'®'2% les synthéses hydrothermales

205
l ou

sol-gel™™, et les décompositions thermiques de précurseurs organiques
inorganiques®®. Différentes morphologies intéressantes peuvent étre obtenues par la
préparation d’aérogel' ou encore de précurseur lamellaire (Co(OH),)'™ suivie par
un recuit a des températures supérieures a 200°C sous air, pour transformer les phases
précurseurs en Co3O4. Une autre technique, permettant toujours d’obtenir une
morphologie contrdlée, est la décomposition thermique de précurseurs a I’intérieur de

209,210

répliques (« template ») suivie de la dissolution chimique de cette dernicre.

Parmi les différentes voies de synthéses du Co304, la précipitation en solution
aqueuse oxydante est une voie de synthése intéressante car elle consiste en trés peu
d’étapes, elle est facile a mettre en ceuvre et peu énergivore. Par ailleurs, elle permet
I’obtention de nanoparticules cristallines de taille peu dispersée, et peut étre
synthétisée en relativement grande quantité. Elle peut aussi permettre 1’obtention de
phases métastables avec des propriétés originales. Les travaux mettant en évidence
les différents facteurs déterminants pour I’élaboration de nanoparticules de Co3O4 par
précipitation seront introduits lors de la présentation de la synthése utilisée dans ce

chapitre de cette these.
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2.1.4.2 Augmentation de la conductivité intrinseque de Co304

Tel qu’introduit auparavant, une autre stratégie pour améliorer les
performances d’une électrode serait d’augmenter la conductivité intrinseéque du
matériau actif. Ceci est possible en s’¢loignant de la structure steechiométrique
spinelle directe idéale du matériau et introduire ainsi des défauts de structure ou
encore des ¢léments de substitution tels que du nickel?", du potassium®'* ou encore
du lithium'8%196213 e phénomene de conduction ¢lectronique dans CoszO4 ne se fait
que par les arétes des sites octaédriques occupés par les cobalts trivalents grace au
recouvrement de leurs orbitales t,,. Le fait que ces orbitales t, dans le cas des Co®"
soient pleines, confére son caractére semi-conducteur au matériau. Lorsqu’une
certaine quantité de cations cobalt est substituée par des cations de valence 1 tel
qu’un ion lithium, la neutralité électronique du matériau est maintenue'® grice au
passage de certains cations Co’* en cations Co*". Ainsi, le défaut de charge positive
créé par la présence des ions lithium est compensé par les charges positives en exces
des ions Co*". Ceci a pour effet local de vider en partie I’orbitale moléculaire the des
cations présents en sites octaédriques. Ces effets donnent alors lieu a une conductivité

de trou (figure 2.3)'%0

. Il a été par la suite montré qu’un traitement thermique d’un tel
matériau a des températures inférieures a 400°C donne lieu a une augmentation
encore plus prononcée de la conductivité du matériau®'**">. Une telle amélioration de
conductivité peut étre expliquée par la diminution du nombre de défauts structuraux
tel que le nombre de cations Li" et H" dans la structure de part le départ de H,O et
formation de LiCoO,. Cette diminution des défauts structuraux qui s’accompagne par
ailleurs d’une augmentation du ratio Co*"/Co”", suite au départ des cations Li" et H',
se traduit alors par une conductivité €lectronique du matériau proche de celle des

, 214,215
metaux™ 7.



69

Insulator Metal
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Figure 2.3  Diagramme d'énergie du Co3;0y illustrant la transition possible
isolant/conducteur lorsque des ions Co*" sont créés dans certains sites

octaédriques'®.

2.1.4.3 Greffage

Enfin, une derniére solution présentée ici, est I’amélioration de la dispersion et
du contact entre 1’agent conducteur (carbone) et le matériau actif. L’une des
approches consiste a intégrer le carbone directement dans le milieu de synthése du
C030;. Ainsi, Liang et al.*'® ont publié la synthése hydrothermale de nanoparticules
de Co304 (6 nm) a la surface d’oxyde de graphéne réduit pour des applications en
catalyse pour la réduction de Ioxygene. Une étude a décrit la synthése microonde
d’un précurseur de Cos;04 en présence d’oxyde de graphéne (GO), suivie par un
traitement thermique a 320°C sous air afin d’obtenir un mélange GO-C03O4217. Le
méme principe d’intégration de carbone lors de la synthése a été étudié par Binotto

28 1] montre que le fait d’intégrer le carbone lors de la

durant son doctorat
précipitation du Co3O4 en solution oxydante résulte en une agglomération des
particules de Co304 autour du carbone, ce qui isole de ce fait les particules de carbone

les unes des autres nuisant du méme coup a la percolation électronique de 1’¢lectrode.
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Une autre stratégie est de profiter des interactions €lectrostatiques qui peuvent
exister entre les particules de différentes natures pour que les particules chargées
négativement viennent s’agglomérer sur les particules chargées positivement. Une
¢tude met en évidence ce phénomene entre des nanocubes de Co3;O4 et des nanotubes
de carbone oxydés en surface’”’. Le méme principe a été appliqué par Yang et al.*?,
mais en passant cette fois-ci par une étape de modification de surface de 1’oxyde. En
effet, en fonctionnalisant la surface de I’oxyde par greffage avec un silane portant un
groupement fonctionnel -NH,, ce dernier assure le contrdle du potentiel zéta en
fonction du pH, permettant alors que la surface de I’oxyde Co3;04-NH, soit chargée
positivement, alors que la surface de I’oxyde de graphéne est chargée négativement,
pour un pH approprié. Ceci a pour effet d’encapsuler les particules de Co3O4 par de
I’oxyde de graphéne. Ce dernier est par la suite réduit par 1’hydrazine. On notera
cependant que le fait d’utiliser un carbone oxydé a pour effet de diminuer la

conductivité intrinséque du carbone comparé a un carbone non oxydé¢.

Toujours grace a la fonctionnalisation, une autre méthode a été mise en ceuvre
dans notre laboratoire. Cette méthode consiste a relier les deux matériaux de natures
différentes par un pont moléculaire réalisé¢ par greffage covalent de chacune des
extrémités de la molécule & chaque matériau. Ce concept a montré étre réalisable par
le biais de la double diazotation de la p-phénylénediamine dans le cas d’un pontage

C-Si**!, C-Mn0,*** ou encore ITO-Au*>.

Dans ce chapitre, nous étudierons la faisabilité d’un tel pontage moléculaire
entre nanoparticules d’oxyde de cobalt et de particules de carbone, a la suite de quoi
les différents matériaux composites seront caractérisés électrochimiquement. Une
revue de la littérature sur les différentes méthodes de fonctionnalisation de surface
permettra de sélectionner la technique de greffage la plus appropriée pour notre

application.
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2.2 Greffage (¢tat de I’art):

Cette section vise a expliquer les différentes techniques de greffage utilisées

dans la littérature pouvant étre appliquées dans notre situation.

2.2.1 Chimie des sels de diazonium
2.2.1.1 Fonctionnalisation

La chimie des sels de diazonium est de nos jours un procédé bien connu pour
la fonctionnalisation de surface. En effet, elle permet I’ajout d’une grande diversité de
groupements fonctionnels a la surface d’un matériau afin d’améliorer ses propriétés
de surface, sa stabilité, ou encore pour ajouter de nouvelles fonctionnalités 2. Celle-
ci permet ainsi d’adapter le matériau a un environnement ou une application donnée
telle que I’¢électrocatalyse, la protection contre la corrosion, le stockage de I’énergie,

la détection de substances chimiques ou encore dans les circuits intégrés”>.

La réduction d’un cation diazonium se fait par le don d’un électron d’une
surface ou encore par la polarisation cathodique d’une surface. Cette réduction donne
alors lieu au départ de diazote accompagné par la formation d’un radical, qui par la
suite réagit avec un atome de surface pour former un lien covalent (voir figure

2'4)226,227'

Carbon SN +a SN /TN
betrate + N=N—, R ——— D N s W 4R
substrate N A N N

~ ~

Figure 2.4  Processus de greffage par ion diazonium™,
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Cette fonctionnalisation peut se faire par I’introduction d’un sel de diazonium
dans une solution acide ou organique dans laquelle la surface a modifier est stable
228229 Une autre approche est la génération in-situ des cations diazonium a partir de
I’amine correspondante. De la méme facon, cette réaction de diazotation peut étre
faite soit en milieu aqueux acide par 1’ajout de nitrite de sodium, soit en milieu
organique (acétonitrile ou carbonate de propyléne) par I’ajout de tert-butylnitrite®**,
Par la suite, le greffage sur la surface se fait soit de maniére spontanée ou

¢lectrochimiquement.

Le fait que les cations diazonium puissent étre synthétisés in-situ et dans deux
milieux différents rend cette technique de fonctionnalisation trés attractive et peut étre
appliquée a une trés grande variété de matériaux (carbones, Fe, Si, GeAs, Au, Pd,
ITO, Sn0,, TiO,) **"#* 2 et pour une trés grande variété de fonctions chimiques (-
NO,, -COOH, -SOs;H, -Br, -NH,, triazéne, SH... 112’228’229’233). Plus récemment,
plusieurs molécules électroactives ont ainsi été greffées a la surface de carbones

activés pour des applications en supercondensateurs électrochimiques' '™ 1¢!"°.

2.2.1.2 Pontage moléculaire

Quelques publications ont fait 1’objet de I’immobilisation de nanoparticules
sur une surface ou sur d’autres particules. De manic¢re générale, les nanoparticules
sont des nanoparticules de métaux tels que 1’or, le platine, le palladium ou I’argent
immobilisées sur des surfaces de carbone par le biais d’agents chélatants greffés en
surface des carbones. La fonction amine —NH, a ainsi été utilisée pour attirer

électrostatiquement les nanoparticules d’or™>

. Un mélange de fonctions —NH, et —
SOsH a aussi été utilisé dans le but d’immobiliser a la fois des particules de cuivre et

de platine™*.
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La réalisation de pontage moléculaire par lien covalent par une double

. . ‘s . Lo 221235
diazotation a été rapportée par notre équipe ~*

. Lors de cette étude, une premicre
diazotation de la p-phénylénediamine a été effectuée, ajoutant ainsi une fonction
aniline a la surface de nanotubes de carbone. Suite a cela, une deuxiéme diazotation a
été réalisée en présence de nanoparticules de silicium pour ainsi greffer I’autre
extrémité du phényle au silicium. Le matériau final présente donc des nanotubes de
carbone pontés a des nanoparticules de silicium par des groupements phényles (figure
2.5). Cette ¢tude montre alors une meilleure dispersion des nanotubes parmi les
particules de silicium et une amélioration de la capacité et de la tenue en cyclage du

221,235

matériau composite en systeme lithium-ion . D’autres équipes ont aussi lié¢ le

silicium a du graphéne®®.

Une autre ¢étude se référe a la méme technique en greffant

¢lectrochimiquement la p-phénylénediamine sur un substrat d’ITO, puis en y fixant

. . . . 223
par une deuxiéme diazotation des nanoparticules d’or" .

H,N @— NH, + MaNO,{1eq.)

-phenylenediamine
preneny! HCI,,, 0.5M

1 N, )

+ W= N;‘O— NH, —————

aminophenyl aryl
radical

NH,
NH,
NH,

r)

MH,

(000

2

. Cc grafted with
Graphite flake SFG; p-;r:g;yleneduam ine

(Coeael Cerae-7-NH
Step. 1 (Caras?-NH}

NH —

2

NH, AGN 1

+ 1Bu-ONO (5eq.} j —_—
NH, N, —Df'u_ N —¢

NH, _

P

U L L
Cypgq Orafted with Cgrep-@=NH, grafied with
p-phenylenediamine silicon nanoparticles
(Csrgep-NH,) (Cepge--5i)

Step. 2

Figure 2.5  Pontage moléculaire C/silicium par double diazotation®’.
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2.2.1.3 Inconvénients

L’un des inconvénients de la fonctionnalisation par les sels de diazonium est
la formation de multicouches difficilement controlables. En effet, la formation du lien
covalent peut se faire sur I’un des groupements phényle déja présent a la surface. Ce
phénomene n’est pas extrémement génant en soi mais il peut étre a I’origine d’une
résistance plus importante que dans le cas d’une monocouche. On peut noter par
contre que des €tudes ont montré qu’un bon transfert ¢lectronique entre un substrat
métallique d’or et une particule d’or restait possible a travers une couche de
molécules, tant que le nombre d’atomes de carbone de la molécule ne dépassait pas
une certaine valeur, qui dépend de la taille des nanoparticules ainsi que du nombre de

nanoparticules immobilisées a la surface™ %,

Un autre inconvénient, plus important cette fois-ci, est le peu de littérature
concernant la réduction spontanée des diazonium a la surface d’oxydes. En effet, les
seules fonctionnalisations d’oxydes par diazonium ont toujours été assistées
¢lectrochimiquement. Ceci peut étre expliqué par I’absence d’électron libre ou
autrement dit, un faible pouvoir réducteur de par la nature méme des oxydes, ne
permettant pas la réduction des ions diazonium. Claudia Ramirez-Castro a ainsi

222241 que ce pontage entre carbone et MnO, est

montré, au cours de son doctorat
extrémement difficile a réaliser par la technique de double diazotation, et a rapporté
un succes seulement lors de I’utilisation de MnO, amorphe. Par ailleurs, il est
démontré que ce greffage de matériau amorphe ne peut s’expliquer par le mécanisme
habituel de réaction et fait intervenir d’autres réactions paralléles résultant
hypothétiquement en un lien peptidique entre la molécule et ’oxyde de manganése.
Néanmoins, ce pontage a résulté en une amélioration de la capacité et de la vitesse de

réponse en charge/décharge du matériau composite, lorsque celui-ci est testé en tant

qu’électrode de supercondensateur.
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Une équipe a cependant montré que la fonctionnalisation d’un oxyde par les
sels de diazonium, sans avoir recours a 1’¢lectrochimie, est possible dans le cas ou les
sels de diazonium sont au préalablement isolés, et ajoutés a une suspension de la
poudre en milieu alcalin®*?*. En effet, en milieu alcalin, le diazonium se transforme
en diazoate qui lui-méme est instable et laisse place a la forme radicalaire pouvant
alors former un lien covalent avec la surface de 1’oxyde. Encore une fois, cette
technique demande de bien contrdler la quantité de diazonium utilisée si ’on veut

éviter la formation de multicouche, qui cette fois-ci se formerait sur I’oxyde.

2.2.2 Greffage sur oxyde

Considérant les difficultés de greffage sur oxyde via la chimie des sels de
diazonium, il nous faut trouver d’autres méthodes qui permettent de greffer sur un
oxyde, tout en nous laissant la possibilit¢ d’effectuer un pontage avec le carbone.
Pour cela, on peut imaginer une molécule bifonctionnelle qui posséde un groupement
aminophényle d’un coté, afin de pouvoir procéder a un greffage par diazotation sur le
carbone, et un autre groupement capable de se greffer sur notre oxyde de cobalt de
I’autre coté. Deux grandes familles de composés seront présentées dans cette section

afin de guider notre choix de la molécule a utiliser.

2.2.2.1 Silane

Les silanes sont connus pour étre trés réactifs et leur utilisation permet de
former des couches de molécules en surface de différents matériaux. Une large
gamme de molécules est alors disponible et commercialisée™®, et la littérature sur le
sujet remonte maintenant a plusieurs dizaines d’années. La plupart des publications

244-247

font 1’objet de fonctionnalisation de surface de silicium , mais une proportion

non négligeable traite de la fonctionnalisation d’oxydes tels que ITO**®, In,05***,
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TiO,”**". 1l est aussi montré que cette technique de fonctionnalisation peut étre
appliquée aux oxydes d’aluminium, zirconium, étain et nickel**’. En revanche, la
fonctionnalisation serait moins stable sur les oxydes de bore, de fer ou de carbone et
elle est impossible sur les oxydes de métaux alcalins ou sur les carbonates’”’. La
plupart des études utilisent des alkoxysilanes et principalement le groupement
triméthoxysilane en raison de la rapidité de son hydrolyse lui conférant alors une trés
grande réactivité”?. En effet, le principe de fonctionnalisation de surface par ces
molécules repose sur I’hydrolyse des groupements alkoxy par la présence d’eau
formant ainsi trois groupements hydroxyles liés a un atome de silicium. Ces
groupements hydroxyles extrémement réactifs vont alors réagir avec d’autres
groupements hydroxyles par condensation. Ces autres groupements hydroxyles
peuvent étre soit ceux de surface de 1’oxyde, soit ceux des autres molécules (figure
2.6). Ainsi, la présence des groupements hydroxyles a la surface de I"oxyde est
primordiale pour favoriser le greffage en surface. C’est pourquoi la plupart des études
montrent un prétraitement de surface des oxydes (mélange piranha®*, méthode

248

RCA*%* plasma oxygéne®®®) afin d’augmenter le nombre de groupements

hydroxyles de surface.

Par ailleurs, 1’eau adsorbée en surface de 1’oxyde est généralement suffisante a
I’hydrolyse des groupements méthoxy et la présence d’eau dans le solvant utilisé est a
proscrire si on cherche a obtenir une monocouche. En effet, la présence d’eau dans le
solvant, méme sous forme de trace, met en jeu une réaction de polycondensation

: \ . 246,252
faisant concurrence a la formation d’une monocouche en surface de I’oxyde “™"*.

La molécule p-aminophényletriméthoxysilane (APhS) est commercialisée et a
déja ¢été¢ utilisée dans d’autres études. Ainsi, des nanofibres de In,O; ont été
fonctionnalisées par 1I’APhS aprés prétraitement, laissant alors en surface les
fonctions aminophényles disponibles pour immobiliser des nanoparticules d’or**,

Une autre étude rapporte la diazotation de I’APhS une fois celle-ci greffée par le
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groupement silane sur une lame de verre prétaitée. Cette diazotation a été faite dans le

,e \ . ., 253
but de fixer de fagon covalente des protéines a la surface fonctionnalisée™".
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Figure 2.6  Schéma de réaction des alkoxysilanes™*’.
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En ce qui concerne la stabilité des monocouches et multicouches assemblées
par silane, une étude montre une faible stabilité de ces couches sur un substrat de
silicium, lorsque celui-ci est plongé dans une solution saline pour une dizaine de
jours’®. En revanche, une autre étude portant sur la synthése de monocouches
¢lectroactives ne fait pas état de dégradation de la monocouche lorsque celle-ci est

. . . 248
cyclée en électrolyte organique™™.

2.2.2.2 Acide phosphonique

La fonctionnalisation de surface par les acides phosphoniques sont de plus en
plus décrites dans la littérature. En effet, ces molécules présentent I’avantage de se
chimisorber de fagon plus robuste que les acides carboxyliques ou sulfoniques a la

234256 par ailleurs, une fois cette chimisorption effectuée, la

surface des oxydes
molécule peut étre fixée de fagon permanente a 1’oxyde par un traitement thermique.
Cette différence de mécanisme de modification avec celui des silanes présente un
avantage majeur. En effet, le fait que la molécule passe par une étape de
chimisorption avant d’étre fixée de maniere covalente par traitement thermique rend
la polymérisation et la formation de multicouches impossible. De ce fait, ce procédé
de modification est beaucoup plus facile a mettre en ceuvre étant donné qu’il n’est pas
influencé par la quantit¢ d’eau dans le solvant utilis¢, et permet la formation d’une

monocouche uniforme a la surface de ’oxyde. Le mécanisme de formation d’une

telle monocouche est présenté a la figure 2.7.
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Figure 2.7 Mécanisme de formation d'une monocouche avec une molécule

ayant une fonction terminale acide phosphonique25 .

Une grande quantité de molécules différentes ont été immobilisées en surface

d’oxyde de cette maniére. On notera notamment 1’étude de Paniagua et al.”®

qui
montrent I’immobilisation de 5 molécules différentes sur des substrats d’ITO pour
des applications en cellule photovoltaique. Par ailleurs, la fonctionnalisation d’une
grande diversité d’oxydes a été démontrée, que ce soit sur substrats ou sur poudres
(Zr0,29261 Ti0,25922 A1,02%, ITO?3257258 | Fey(0,255256 T, 0261263264 ;5 265~

267 ot BaTiO3268’269).

La modification d’un substrat d’ITO par I’acide aminobenzylephosphonique a
été démontrée 2, ainsi que son greffage par diazotation in-situ de son amine?’**"".
Devant 1’avantage que représente la fonctionnalisation des oxydes par un acide
phosphonique, a savoir la non-réactivité du produit en présence de traces d’eau dans
les solvants et la formation impossible de multicouche, c’est donc 1’acide

aminobenzylphosphonique qui sera utilisé dans notre étude.
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2.3 Synthése de nanoparticule Cos;O4 par précipitation
2.3.1 Etatde l’art

Plusieurs études antérieures portent sur la synthése d’oxyde de cobalt par
précipitation. Il a trés vite été noté que la nature de 1’agent oxydant utilisé conduit a
des matériaux différents®’. Ainsi, I’utilisation de solutions alcalines contenant des
persulfates, des hypochlorites ou des hypoiodites conduit a la formation de
sesquioxyde de cobalt « Co,O3 » (en réalit¢ CoOOH), alors que I’emploi d’eau
oxygénée entraine un déficit d’oxygene menant a un mélange de « Co,Os3 » et de

CO304 272.

Dans le cadre d’une étude visant I’obtention de nanocubes de Co30y,
Sugimoto et Matjevi'”’ ont mis en évidence I’influence de I’agent oxydant, mais aussi
I’influence du précurseur de cobalt. Ainsi, ils ont montré que ’utilisation du nitrate de
cobalt permet de favoriser la formation de Co3;04 plutot que celle de CoOOH. 1l est
noté que ces syntheéses ont été réalisées dans une solution aqueuse a pH neutre en
ébullition. Toujours dans une solution en ébullition, Zeng et Lim*” rapportent
I’obtention de nanocubes de Co;04 dont la taille a été contrdlée par 1’ajout de nitrate
de sodium a la solution basique bouillante. Lors de son doctorat, Binotto?'® a étudié
plusieurs syntheses de nanoparticules dans le but d’une application en Li-ion. L une
d’elles permet 1’obtention de nanoparticules de 6 nm de diamétre. Ces derniéres ont
¢été synthétisées par I’ajout goutte a goutte d’une solution de nitrate de cobalt (tel qu’il
est préconisé par Sugimoto et Matjevi'®’) a une solution de persulfate de sodium a
pH > 14 a 95°C. Par ailleurs, I'influence de la température de synthése a été étudice,
la présence systématique de la phase B-CoOOH est mise en évidence, mais la

proportion de celle-ci est cependant diminuée lorsque la température de synthése est

augmentée.

196
L.

On notera aussi ’intérét des travaux de Shaju ef al. ", repris par la suite par

Godillot durant son doctorat®”*, dans lesquels la synthése de nanoparticules par I’ajout
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d’un mélange de nitrate de cobalt et d’eau oxygénée a une solution de pH>14 a 60°C
est décrite. Ils démontrent, par 1a méme, I’influence du ratio H,O,/Co. En effet, pour
un ratio <1/4, un mélange de Co(OH),, CoOOH et Co3;04 est obtenu. En revanche,
pour un ratio Co/H,0, > 1/3, un mélange de Co3;04 et CoOOH est obtenu. Le ratio de
1/3 représente justement la quantité steechiométrique nécessaire pour oxyder 2/3 des
ions Co™" et ainsi obtenir un degré d’oxydation moyen du cobalt de 2,67 égal a celui

du cobalt dans Co304 steechiométrique.
Les réactions chimiques proposées sont les suivantes'” :
3 Co™" squeus + SOH — C0304 goiige + 4H,0 + 2¢ (2.4)
H,0, + 2¢ + 2H" — 2 H,0 (2.5)
Donnant la réaction globale:
3 Co yquens + HyO5 + 6 OH” — C0304 o1 + 4H,0 (2.6)

Par ailleurs, il est souligné que le fait que le Co3;04 soit formé de maniére non

négligeable, méme a un ratio inférieur a 1/3, indique que sa formation est

cinétiquement favorisée' ™",
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2.3.2 Synthese

218 ot bénéficiant des

Ayant connaissance des travaux de doctorat de Binotto
conseils du Professeur Larcher qui a encadré cette thése, nous avons choisi de
reproduire leur synthése de nanoparticules. En effet, cette synthése a la particularité
de fournir des nanoparticules de diameétre aussi petit que 6 nm. Par ailleurs, ils ont
montré une forte présence de groupements hydroxyles de surface qui s’avere
intéressante dans le cadre d’une modification de surface par silane ou acide

phosphonique.

La synthése consiste donc en une précipitation d’une solution de précurseur de
cobalt ajoutée goutte a goutte a une solution oxydante. L’influence de la nature et la
concentration du précurseur, ainsi que de la température de précipitation, ont été
¢tudiées par Binotto et les conditions de synthese ont été choisies de fagon a favoriser
I’obtention de la phase désirée de Co3;04 au détriment de la phase CoOOH parasite
que I’on veut éviter. Typiquement, une solution de 5,5 g de soude dans 200 ml d’eau
a été portée et maintenue a €bullition sous reflux dans un ballon a trois cols. Une fois
que la solution de soude est a ébullition, une quantité de 4,075g de Na,S,0g est alors
ajoutée avec précaution. Une fois que tout I’agent oxydant est ajouté, 15 mL de
solution de précurseur de cobalt (690 mM Co(NOs),.6H,0) est ajoutée a la solution
basique oxydante en ¢bullition par un rapide goute a goute. Immédiatement, la
formation d’un précipité noir est observée. Une fois que toute la solution de
précurseur est ajoutée, la suspension est gardée a ébullition pour une heure, suite a

quoi elle est laissée a refroidir a température ambiante.
Les demi-équations proposées pour décrire les réactions sont les suivantes :
82082-(aq) +2e 2 SO42-(aq) (Eo(25oc) = 2,01V VS. ENH) (27)

C02+(aq) > CO3+(aq) +e (Eo(25oc) = 1,92 V vs. ENH) (28)
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Donnant alors lieu a la réaction suivante :
2+ 2- 3+ 2-
2 Co (aq) + SzOg (aq) 2 Co (aq) +2 SO4 (aq) (29)

Une fois la suspension refroidie a température ambiante, la poudre est séparée
par centrifugation. Cette méme poudre est rincée et récupérée par centrifugation, deux
fois avec une solution de 2 M HCI, puis 5 fois a I’eau déionisée. Le lavage a I’acide
chlorhydrique 2 M permet de dissoudre préférentiellement la phase CoOOH,
permettant ainsi de ne récupérer que la phase Co304. Une fois le lavage terminé, la
poudre est séchée a 1’é¢tuve a 60°C pendant toute une nuit. Ensuite, la poudre est
récupérée et broyée dans un mortier afin de casser les agrégats, puis un traitement
thermique d’une heure sous air a 300°C permet de transformer toutes les phases

CoOOH résiduelles en Co304. Tel que montré dans la thése de Binotto?'®

, un tel
traitement thermique a des températures inférieures a 400°C affecte trés peu la taille
de particules ou encore la surface BET de la poudre. Ceci est expliqué par la présence
des groupements hydroxyles en surface qui empéchent alors le frittage de la poudre.
A des températures supérieures a 400°C en revanche, ces groupements hydroxyles de
surface se recombinent sous forme d’eau et quittent la surface des nanoparticules. La
poudre subit alors un frittage beaucoup plus intense accompagné d’une augmentation

de la taille des cristallites et d’une diminution drastique de la surface BET.
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2.3.3 Caractérisations
2.3.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Ces mesures ont été réalisées a I’aide du diffractométre « X’Pert Pro » de
PANalytical, de géométrie ®@-0 avec un angle 20 variant entre 10 et 70°, et utilisant
les radiations Ko du cuivre pour source de rayons X, dont la longueur d’onde
pondérée A est égale a 1,5418 A. Afin d’éviter tout effet d’orientation préférentielle
due a un arrangement particulier des particules, un porte échantillon rotatif a été

utilisé (vitesse de rotation = 60 rpm).

La figure 2.8 présente le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre
obtenue aprés synthése. On peut alors observer que les pics aux différents angles
correspondent bien aux différentes orientations [hkl] calculées et données dans la

fiche JCPDS 01-080-1532 pour la phase spinelle Co3O4.

Le faible rapport signal/bruit et la largeur importante des pics mettent en
évidence le caractére nanométrique de la poudre obtenue. Les tailles de cristallites,
selon les différentes orientations, ont été estimées a 1’aide de 1’équation de Scherrer
(I’équation 2.10 présente une version simplifiée de cette derniere) et sont présentées

au tableau 2.1.
thl =K.A/ B cos0 (210)

Ou Dy est la taille de cristallite selon I’orientation [hkl] (en A), A est la longueur
d’onde des rayons X incidents (en A), K est le facteur de forme (compris entre 0,9 et

1), B est la largeur a mi-hauteur du pic considéré (en radian) et 6 est I’angle de Bragg.

Une taille moyenne de cristallite de 11£2 nm peut ainsi étre déterminée. On peut
noter par ailleurs que la position de ces pics confirme le caractére cristallin du Co3O4

obtenu.
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Diagramme de diffraction de rayons X sur la poudre de Co0304

obtenue aprés traitement thermique a 300°C.

Tableau 2.1 Taille des cristallites (Scherrer) selon les différentes orientations.

Angle (°2Théta)  Orientation [hkl] associée  Taille de cristallites (nm)
18,9 [111] 12
31,3 [220] 10
36,8 [311] 9
38,4 [222] 14
44,7 [400] 12
55,6 [422] 12
59,3 [511] 10
65,2 [440] 10
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2.3.3.2 Microscopie ¢lectronique a balayage

La figure 2.9 présente une photographie prise par microscopie ¢lectronique a
balayage (MEB) de la poudre de Co3;04 a I’aide du microscope €lectronique a
balayage « MERLIN FE-SEM » de Zeiss. On peut alors remarquer le caractcre
nanométrique des particules et que certaines des particules sont regroupées sous
forme de « dentelles ». Ces formes en « dentelles » peuvent alors étre expliquées soit
par un début de frittage entre particules au moment du traitement thermique, soit par
la forme lamellaire du dihydroxyde de cobalt Co(OH),, avant le recuit a 300°C, qui

demeure présente méme apres le ringage avec la solution 2M HCI.

Les nanoparticules ainsi observées présentent une morphologie sphérique dont
I’ordre de grandeur peut étre estimée a une dizaine de nanometres qui est proche de la
taille moyenne de cristallite déterminée précédemment. Nous pouvons alors imaginer

que les particules non frittées sont monolithiques.

Mag = 100.00 K X y m WD = 2.5 m.:] EHT = 3.00 k¥ Signal A= InLens Date :20 Jul 2011
Figure 2.9 Imagerie MEB de Co304 apreés recuit a 300°C.
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2.3.3.3 Surface BET

L’instrument « Autosorb-1 » de Quantachrome Instruments, controlé par le
logiciel AS1, a permis les mesures d’isothermes d’adsorption et de désorption de
diazote a 77K sur la poudre de Co3;04 synthétisée. La surface BET calculée est de 100
+ 1 m2g'. A partir de cette valeur, en considérant le cas de particules sphériques
denses (6,110 g.cm™), on peut alors estimer une taille de particule moyenne de 10 nm
de diamétre. Cette taille moyenne est en bon accord avec la taille de cristallite
moyenne observée par DRX. La distribution de la taille des pores (figure 2.10),
estimée par DFT (Density Functional Theorie) et par simulation Monte Carlo sur la
branche d’absorption (107 < p/po< 1), met en évidence des pores de diamétres variant
entre 5 et 25 nm et centrés aux alentours de 11 nm de diamétre. De par les différentes
observations faites précédemment, on peut alors présumer que cette porosité est
principalement due a une porosité inter-particulaire avec une petite contribution de
porosité due aux formes en « dentelles » suite au frittage de certaines particules entre

elles.
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Figure 2.10 Distribution poreuse en fonction du diameétre des pores de C0304.
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2.3.3.4 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Afin de caractériser 1’état de surface des nanoparticules, une pastille de
bromure de potassium (KBr) contenant 0,25% d’oxyde de cobalt a été préparée afin
de procéder a la mesure du spectre infrarouge en transmission (voir figure 2.11). Le
logiciel Omni 8 a, quant a lui, permis de controler le spectromeétre « Nicolet 4700 » et

de traiter les données récoltées par ce dernier.

Les deux bandes intenses présentes a 578 et 666 cm™ sont propres aux

vibrations Co-O*" du Co0304 et confirment bien la présence de Co30s4.

La présence d’une large bande d’absorption entre 2900 et 3600 cm™ confirme
par ailleurs la présence de groupements hydroxyles en surface de 1’oxyde tel
qu’observé par Binotto et al.'”. Cette forte présence de groupements hydroxyles qui
n’est pas observée lors de synthéses par décomposition thermique de divers
précurseurs, peut étre expliquée par la synthése en milieu aqueux et le rincage par
I’acide. En effet, lors de 1’étude du potentiel de circuit ouvert d’électrodes de Co3zO4

1."%% ont montré qu’un équilibre est créé entre les

en fonction du pH, Garavaglia ef a
compositions Co304 et CoOOOH a I’interface oxyde/électrolyte aqueux. On notera par
ailleurs la présence d’eau adsorbée en surface de I’oxyde, mise en évidence par la
bande d’absorption 4 1625 cm™. Aucune explication n’a en revanche été trouvée pour

le large pic centré & 1070 cm™.
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Figure 2.11 Spectre infrarouge d'une pastille de KBr/Co30y,,
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2.4 Fonctionnalisation de nanoparticules de Co3;O4 par un acide phosphonique
2.4.1 Synthése

Diverses procédures sont rapportées dans la littérature afin de fonctionnaliser

1.%%! ont fonctionnalisé

des oxydes par de I’acide phosphonique. En effet, Pawsey et a
des poudres en maintenant sous reflux un mélange d’oxydes et d’acide phosphonique
dans 1’acétone pour deux jours. Ensuite, la poudre est rincée et aucun traitement

12°° ont utilisé un mélange

thermique n’est effectué. De la méme facon, Gao et a
d’eau et de méthanol en tant que solvant. Mutin et al.** ont laissé durant 15 h une
poudre de TiO; dans un mélange d’eau et de méthanol contenant 2 mM d’acide
phosphonique. La poudre a ensuite été rincée a I’eau et au méthanol et traitée a 120°C
sous vide pour 15 h. D’autres fonctionnalisations de substrat utilisent une étape
d’évaporation du solvant permettant alors 1’agrégation organisée des molécules a
I’interface air/solvant *>**. Un rincage permettant d’enlever les molécules en excés

258,262

est alors réalis¢ avant ou aprés”*" 2" e traitement thermique sous air. Les

solvants utilisés sont 1’éthanol ou encore le tétrahydrofurane.

Pour notre étude, nous avons décidé d’effectuer 1’évaporation du solvant. Pour
ce faire, 250 mg de Co3;04 ont été ajoutés a 250 ml de méthanol. Cette suspension a
par la suite ét¢ mise sous ultrasons pour 10 minutes afin de casser les agrégats
d’oxyde et de disperser les nanoparticules. Ensuite, une quantité de 100 mg d’acide 4-
aminobenzylephosphonique (figure 2.13a) est ajoutée et dispersée par ultrasons
pendant 10 minutes supplémentaires. Cette quantité correspond a plus de deux fois et
demie la quantité nécessaire pour former une monocouche complete a la surface des
nanoparticules. Ce calcul est basé sur la valeur de surface BET de la poudre de Co3;04
et la surface occupée par une molécule. Cette derniére valeur est arbitrairement
approximée a un disque de diameétre égal a celui d’un groupement benzéne. Cette
suspension est par la suite maintenue sous agitation a I’air libre pour 12 h, puis mise a

I’étuve pour 48 h a 120°C sous air. Cette étape permet de fixer de fagon covalente les
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molécules adsorbées a la surface de 1’oxyde. La poudre est ensuite rincée 5 fois a
I’éthanol 95% avec passage aux ultrasons et séparée par centrifugation afin d’éliminer
toutes molécules non fixées a I’oxyde. Enfin, la poudre récupérée est séchée une
derniére fois a 60°C (voir schéma réactionnel a la figure 2.12). Cette poudre modifiée

par I’acide aminobenzylephosphonique sera par la suite notée Co3;O4-BP-NH,.

Afin d’¢étudier I’influence de I’amine et de sa diazotation lors du couplage aux
particules de carbone, un échantillon « témoin » ne comportant pas d’amine a aussi
été synthétisé utilisant le méme procédé avec pour seule différence 1’utilisation de
I’acide benzylephosphonique (figure 2.13b). La poudre alors obtenue sera par la suite

notée Co3z04-BP.

C CH,OH
HoN CH N
oF ~OH Ultrasons puis
agitation
Evaporation CH,CH,0H
+ 2 jours ringage
a120°C ultrasons

Figure 2.12  Schéma réactionnel de la synthése de Co;04-BP-NH;.
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Figure 2.13 Structure de a) I'acide 4-aminobenzylephosphonique et de b)

2
2
%

I'acide benzylephosphonique.

2.4.2 Caractérisation
2.4.2.1 Comparaison des molécules

Avant de caractériser les particules d’oxyde apres fonctionnalisation, il peut
étre intéressant de comparer les deux molécules utilisées afin d’identifier les
contributions susceptibles de varier aprés fonctionnalisation. Le spectre infrarouge
représenté a la figure 2.14a correspond a celui de I’acide benzylephosphonique. On
peut alors, dans un premier temps, noter la présence des bandes d’absorption étroites
présentes & 3069 et 3034 cm™ (voir inséré a la figure 2.14a) ainsi qu’a 1604 et 1492
cm™ caractéristiques des aromatiques monosubstitués®”’. Cette mono-substitution par
le groupe benzylephosphonique est ensuite corroborée par la présence d’un pic a 780
cm™ attribué aux groupements CH,?” et par la présence dun grand nombre de pics
entre 850 et 1350 cm™ correspondant aux différentes vibrations des liaisons P-O*".
Parmi ces bandes d’absorption, il est possible de distinguer les pics liés a la double
liaison P=0?"’ aux nombres d’ondes 1200 et 1260 cm™, et les pics liés aux liaisons P-
OH?"™ présents 4 941, 991, 1071 cm™. On notera aussi la présence des pics larges
centrés & 2770 et 2300 cm™ correspondant respectivement, aux vibrations PO-H*" et

aux combinaisons des différentes vibrations POH>"’.
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Figure 2.14 Spectres infrarouges de a) I'acide benzylephosphonique et de b)

I'acide 4-aminobenzylephosphonique.

H

(e) -
Z o
Z 7

Figure 2.15 Equilibre entre la forme non-ionisée (a gauche) et zwitterionique

(a droite) de I'acide 4-aminobenzylephosphonique.
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La figure 2.14b présente le spectre infrarouge de 1’acide 4-
aminobenzylephosphonique. On peut noter la présence des bandes de vibration
situées & 1515, 1630 et 1895 cm™ correspondant aux aromatiques substitués en
para’”, ainsi qu’une bande a 820 cm™ que I’on peut attribuer au groupement CH,.
Pour les autres pics, une trés grande différence est observée entre les spectres des
deux molécules. Ceci peut s’expliquer par le caractére zwitterion de 1’acide
aminobenzylephosphonique. En effet, di a la grande différence de pKa entre les
groupements NH, et POs;H,, un équilibre est créé et la molécule tend tres
majoritairement vers la forme NH; /PO;H™ (voir figure 2.15). Ceci a alors pour effet
de changer les nombres d’onde de vibrations des différentes liaisons P-O et O-H. On
peut alors attribuer les pics situés a 1154 et 1227 cm™ aux vibrations P=0%" et les
pics situés entre 910 et 1100 cm™ aux groupements P-OH?”. On notera aussi les
différents pics larges répartis entre 2000 et 3300 cm™ correspondant aux différentes
vibrations N-H*” et O-H*”, ainsi que les pics & 1560 et 1630 cm™ pouvant étre

attribués au groupement -NH; ",

Afin de confirmer ces observations, des analyses XPS ont été effectuées sur
chacune des molécules. Toutes les mesures XPS présentées dans ce chapitre, ont été
effectuées a 1’aide du spectrometre « Kratos Axis Nova », utilisant la raie Ka de
I’aluminium comme source de rayonnement. Les différents échantillons ont été, au
préalable, dispersés sur un adhésif conducteur électronique carboné, et la chambre
d’analyse a été gardée a température ambiante et & pression inférieure a 1,33.10” Pa,
pendant les analyses. Les spectres de survol et de zones ont été enregitrés, avec une
énergie de passage fixée a 120 et 50 eV respectivement. Afin de rendre la
comparaison possible, tous les spectres ont été calibrés de facon a ce que la
contribution principale du carbone soit centrée a la valeur de 284,5 eV correspondant
aux carbones de pollution ainsi qu’aux carbones d’hybridation sp®. La figure 2.16
permet de comparer les spectres de zone Cls de chaque molécule. On peut alors

remarquer, dans un premier temps, que le spectre de [’acide 4-
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aminobenzylephosphonique présente un pic plus large que celui de I’acide
benzylephosphonique . On peut ainsi décomposer ce pic avec 3 composantes dans le
cas de I’acide 4-aminobenzylephosphonique et seulement 2 composantes dans le cas
de I’acide benzylephosphonique . Les deux spectres montrent des composantes a
284,3 et 285,0 eV alors qu'une troisieme composante est requise a une €nergie plus
¢levée de 285,9 eV pour I’acide 4-aminobenzylephosphonique. L’absence de cette
derniére composante pour 1’acide benzylephosphonique indique alors que cette

derniére correspond 4 la liaison C-N*"" du carbone substitué par le groupement amine.

En comparant le ratio des deux composantes a plus basse énergie pour les
deux molécules, on observe alors que la composante a 285,0 eV est plus importante
pour I’acide 4-aminobenzylephosphonique que pour 1’acide benzylephosphonique. En
effet, le ratio expérimental des aires des deux composantes 285,0 eV/284,3 eV est de
0,45 pour [I’acide benzylephosphonique et de 0,70 pour [Dacide 4-
aminobenzylephosphonique (voir tableau 2.2). On peut alors attribuer les
composantes a 284,3 et 285,0 eV respectivement aux carbones aromatiques sp2 non
substitués et aux carbones substitués ainsi qu’au carbone sp’ du substituant —CHa-
POsH,. Ainsi, le ratio atomique théorique des contributions 285,0 eV/284,3 eV pour
I’acide benzylephosphonique devrait étre de 2/5=0,4 (1 carbone sp” substitué et un
carbone sp® / 5 carbones sp” non-substitués), tandis qu’il devrait étre de 3/4=0,75 (2
sp° substitués et 1 sp° / 4 sp® non-substitués) pour I’acide 4-
aminobenzylephosphonique. Ces valeurs théoriques sont relativement proches des

valeurs expérimentales observées, et confirment alors I’attribution donnée a ces

composantes.
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Figure 2.16 Spectres de zone Cls de : a) I’acide benzylephosphonique et b)

I’acide 4-aminobenzylephosphonique.
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Le spectre N1s de I’acide 4-aminobenzylephosphonique, présenté a la figure
2.17, met en évidence deux contributions. La contribution a plus haute énergie (401,1

" tandis que la deuxiéme a

eV) est attribuée aux groupements ammonium (-NH;3")
plus faible énergie de liaison (400,1 eV) est attribuée & I’amine (-NH,)*"""**. Le ratio
de 2,7 entre les aires des pics attribués a NH;" et NH, confirme la présence
majoritaire de la forme zwitterionique. L’influence de cette forme est par ailleurs

observée sur les spectres de zones P 2p et O 1s (voir figure 2.18).
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Figure 2.17 Spectre de zone N1s de l'acide 4-aminobenzylephosphonique.
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La figure 2.18a montre les contributions P2p;, et P2ps,» du phosphore pour
I’acide benzylephosphonique. Leurs positions respectives aux énergies de 134,5 et
133,6 eV, ainsi que I’écart d’énergie de 0,9 eV entre ces deux contributions,
concordent bien avec ce qui est rapporté dans la littérature pour un groupement

. 270,271,280,281
phosphonique?’?7!2%

. En revanche, on peut remarquer que ces contributions
P2p» et P2ps;, sont décalées respectivement vers des énergies plus faibles, de 133,6
et 132,6 eV dans le cas de 1’acide 4-aminobenzylephosphonique (voir figure 2.18b).

271280 ot corroborent

Ces ¢énergies sont attribuées a la forme phosphonate du phosphore
a nouveau le fait que 1’acide 4-aminobenzylephosphonique soit sous la forme
zwitterionique. Par ailleurs, ce décalage vers les énergies plus faibles peut étre
expliqué par la diminution du caractére électronégatif de I’environnement de
I’¢lément phosphore lorsqu’il passe de la configuration phosphonique a celle du

phosphonate.

Les figures 2.18c et d présentent les spectres de zone Ols des deux molécules.
On peut ainsi distinguer deux contributions pour chaque spectre. Dans le cas de
I’acide benzylephosphonique, les contributions centrées a 532,9 et 531,4 eV peuvent
respectivement étre attribuées aux liaisons POH et P=0*'. Les aires respectives de
chaque contribution présentant un ratio POH/P=0 pr¢s de 2 (valeur steechiométrique)
vont aussi dans ce sens (tableau 2.2). Dans le cas de [Dacide 4-
aminobenzylephosphonique, les deux contributions observées sont situées a 532,1 et
530,6 eV, soit un décalage de 0,8 eV vers les énergies plus faibles par rapport aux
contributions observées pour I’acide benzylephosphonique. 11 est alors trés probable
que ce décalage vers les énergies plus faibles prend son origine dans le phénomene
évoqué auparavant dans le cas de 1’élément phosphore. On peut alors attribuer les
contributions centrées a 532,1 et 530,6 ¢V aux liaisons P-OH et PO,". Le ratio des
aires des contributions PO, /POH égal a 0,92 étant treés différent de la valeur attendue

de 2 signifie alors que la molécule n’est pas 100% sous forme zwitterionique et est en
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accord avec I’observation de la contribution -NH, dans le spectre de zone Nls de

cette méme molécule (voir figure 2.17).
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Figure 2.18 Spectres de zones P2p (a et b) et Ols (c et d) de ’acide
benzylephosphonique (a et c) et I’acide 4-aminobenzylephosphonique (b et d).
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Le tableau 2.2 présente les positions et les concentrations de chaque

contribution et élément.

On peut

alors

remarquer que pour

l’acide 4-

aminobenzylephosphonique, les différents ratios N/P =1,1, O/P =3,3 et C/O =2,4 sont

assez proches des valeurs stoechiométriques qui sont respectivement de 1,0, 3,0 et 2,3.

La méme remarque est valable pour 1’acide benzylephosphonique avec des ratios

expérimentaux O/P = 3,2 et C/O =2,6.

Tableau 2.2 Récapitulatif des différentes contributions des éléments dans

I’acide 4-aminobenzylephosphonique et I’acide benzylephosphonique.

: Position =~ LMH :
Echantillon Niveau R.S.F. Aire % At. % At.
(eV) (eV)
532,1 2 0,78 18342 11,84
° O 1s 24.5
=S 530,6 1,439 0,78 16850 10,87
E 401,1 1,6 0,477 5284 5,58
= N l1s 8,3
2 400,1 1,6 0,477 1974 2,08
o =
.g §‘ 285,9 1,2 0,278 4049 7,33 —_—
< )
% Cls 285,0 1,2 0,278 12634 22,87
=2 59,8
.2 284,3 1,13 0,278 17986 32,56
§ 133,6 1,549 0,486 2209 2,29
< P2p 7,4
132,6 1,498 0,486 4416 4,57
° 532,9 1,736 0,78 22746 17,44
g, O 1s 25,3
= 531,4 1,455 0,78 10202 7,82
(=]
o B 285,1 1,2 0,278 9684 20,84
c 2 Cls 66,8
M < 2843 1,177 0,278 21351 45,94
)
E 134,5 1,292 0,486 2153 2,65
=2 133,6 1,302 0,486 4305 5,3

- LMH : Largeur a mi-hauteur
- R.S.F : Facteur de sensibilité relative

- % At. : Pourcentage atomique
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2.4.2.2 Co304 fonctionnalisé
24221 Spectroscopie infrarouge

La figure 2.19 montre les spectres infrarouges du Co3;O4 (figure 2.19a), du
Co304 fonctionnalisé avec 1’acide benzylephosphonique (figure 2.19b) et de ’acide
benzylephosphonique pur (figure 2.19¢). On peut noter que 1’on retrouve bien, pour
les deux oxydes, les deux bandes de vibration Co-O & 578 et 666 cm™ caractéristiques
de C030,°”. Par ailleurs, la bande large correspondant aux groupements hydroxyles
de surface est toujours présente. Une comparaison avec le spectre de 1’acide
phosphonique montre une grande variation des pics correspondant aux différentes
vibrations P-O entre 800 et 1300 cm™. On remarquera particuliérement la disparition
des pics a 1200 et 1260 cm™ attribués a la double liaison P=0, le décalage et
changement de forme des pics situés entre 900 et 1100 cm™ attribués aux liaisons P-
OH, ainsi qu’une nette diminution des contributions PO-H entre 3300 et 2000 cm.

255,259-261

Ce phénomene est rapport¢ dans plusieurs publications et confirme le

greffage de 1’oxyde par le groupement phosphonate. Cependant, tel qu’il est souligné
par une étude couplée a la RMN du solide sur d’autres oxydes fonctionnalisés®®*2', il
est impossible de conclure sur le nombre de liaisons covalentes formées entre le

phosphore et I’oxyde.

De la méme fagon, la figure 2.20 permet de comparer I’oxyde non-modifié
(figure 2.20a), ’oxyde fonctionnalisé par 1’acide 4-aminobenzylephosphonique
(figure 2.20b), et la molécule acide 4-aminobenzylephosphonique (figure 2.20c). Tel
qu’observé pour I’échantillon Co3;04-BP, le Co3;04-BP-NH; présente bien toutes les
caractéristiques du Co3;04 non-modifi¢ aux nombres d’ondes 560, 660 cm’! et au-dela
de 3300 cm™. La comparaison du spectre du Co;04-BP-NH,; avec celui de I’acide 4-
aminobenzylephosphonique met en évidence la présence de liaisons P-O a la surface
de I"oxyde. Similairement a ce qui a été observé pour le Co304-BP, on peut noter la

nette diminution des bandes d’absorption attribuées aux vibrations PO,
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originellement situées & 1154 et 1227 cm™, et de la bande située 2 926 cm™ attribuée a

la liaison P-OH. Une réorganisation des bandes d’absorption est aussi observée entre

900 et 1100 cm™. Ces observations suggérent alors que les molécules présentes en

surface de I’oxyde sont en trés grande partie greffées via le groupement phosphonate.
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Figure 2.19 Comparaison des spectres infrarouges des échantillons : a)

Co030y4, b) Co304-benzylephosphonique (Co3;04-BP) et ¢) acide

benzylephosphonique.
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24222 XPS

Les spectres de survol et de zone ont été enregistrés pour chacun des
échantillons. Les spectres de survol présentés a la figure 2.21 confirment la présence
du phosphore (=133 eV) pour Co3;04-BP et Co3;04-BP-NH,. Par ailleurs, une
contribution de ’azote (=400 eV) est aussi observée sur le Co3;04-BP-NH,. Ceci
confirme  alors que les molécules  benzylephosphoniques et  4-
aminobenzylephosphoniques se retrouvent en surface des oxydes. On remarquera
d’autre part que le spectre de survol de I’échantillon de Co3;0O4 montre la présence de
chlore (=198 eV) ainsi que de carbone (=285 eV). Cette présence de chlore peut étre
expliquée par un mauvais ringage de la poudre apreés traitement a [’acide
chlorhydrique, tandis que celle de carbone en quantité importante peut avoir diverses
origines, & savoir une contamination par un solvant, une contamination lors de la
préparation de I’échantillon sur I’adhésif carboné, ou encore la présence de 1’adhésif

carbon¢ dans la zone sélectionnée pour 1’analyse.

Tel qu’observé sur le spectre de survol, le spectre de zone Cls du Co304
présenté en figure 2.22a confirme la présence importante de carbone de pollution ou
de 1’adhésif carboné. De manicre générale, on peut identifier les différentes
composantes aux différents carbones et groupements tels que C sp2, C sp3, C-OH,
C=0, C(=0)0OH, des énergies faibles aux énergies plus fortes®. La contribution de
ces groupements oxygénés devra étre prise en compte lors de 1’analyse des spectres

de zone Ols.
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Figure 2.21 Spectre de survol des échantillons C0304, C0304-BP et Co3;04-
BP-NH,.

Les spectres Cls pour les matériaux Co3;04-BP et Co3;04-BP-NH; sont
présentés respectivement aux figures 2.22b et c. Aucune différence notable n’est
obervée entre ces échantillons malgré les différences rapportées précédemment pour
les molécules seules. Les ratios atomiques C/P pour Co3;04-BP et Co304-BP-NH;,
respectivement égaux a 12,3 et 11,8 (voir tableau 2.3), sont par ailleurs trés
supérieurs au ratio steechiométrique des molécules égal a 7. L’exceés de carbone peut
alors provenir de carbone de pollution et masquer ainsi les différences entre les
spectres Cls de ces deux échantillons. On notera par contre que les contributions aux
énergies supérieures a 287 eV, correspondant aux groupements C=0 et C(=O)OH,

sont beaucoup plus faibles pour les échantillons Co3;04-BP et Co3;04-BP-NH; que
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pour 1’échantillon de Co304. Il semble donc que la procédure de modification permet

d’éliminer du carbone de pollution oxydé. Ces différences devront étre prises en

compte lors de I’analyse des spectres de zone Ols.
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Figure 2.22 Spectre de zone Cl1s des échantillons a) Co3;04, b) Co304-BP et

C) C03O4-BP-NH2.
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Les spectres de zone Co2p des différents échantillons présentés aux figures
2.23a, b et ¢ montrent les pics Co 2psn et 2p;, situés respectivement dans les
intervalles 775 a 785 eV et 792 a 800 eV. Les pics Co 2p3. et 2p;» sont accompagnés
de pics satellites a plus hautes énergies de liaison. La décomposition de ces spectres
devrait faire intervenir de multiples composantes dues a la présence de cobalt d’au
moins deux valences différentes, a savoir Co>" et Co", sans compter la présence
éventuelle de Co*" ainsi que la contribution de pics satellites. Cependant, les articles
de la littérature, présentant la décomposition de ces spectres Co2p, sont peu

nombreux>%>2%¢

, et la confirmation de la décomposition de la contribution 2p3,, par la
décomposition du pic 2py; correspondant, en est d’autant plus rare’**. De plus, des
différences importantes entre les décompositions présentées dans la littérature sont
observées®™ . 11 a donc été décidé, par souci de précaution, de ne pas présenter les

décompositions des spectres de zone Co2p obtenues dans cette étude.

Aucune différence notable n’est observée entre les spectres de zone Co2p des
différents oxydes de cobalt. Les figures 2.23d, e et f permettent de comparer les
spectres de zone Ols de ces mémes oxydes. Une premiere contribution centrée a
529,7 eV est commune a tous les spectres Ols des oxydes Co3;0,4. Cette contribution
avec une largeur a mi-hauteur de 1,0 eV est attribuable a la liaison Co-O de la
structure Co30y4 285,287,288 1 4 seconde contribution centrée a 531,0 eV, aussi commune
a tous les spectres, est attribuée aux groupements hydroxyles de surface (Co-
OH)*™ . Une troisiéme contribution située a 532,8 eV présente sur tous les
échantillons, peut étre attribuée & de 1’eau adsorbée®® mais aussi aux groupements
carbone oxygénés dont la présence a été observée lors de 1’analyse des spectres Cls.
Enfin, une quatriéme contribution est observée sur le spectre Ols du Co3O4 (figure
2.23d). Cette contribution est difficilement observée sur les spectres des oxydes
fonctionnalisés. On se souvient alors qu’une contribution Cls correspondant au
groupement carboxyle n’a été observée que dans le cas du Cos;O4 (figure 2.22a). Pour

les oxydes fonctionnalisés, on s’attendrait aussi a voir des contributions liées au
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groupement phosphonate. Ces groupements P=0, P-O-Co et P-OH, s’il y en a,
participeraient ainsi aux aires des deuxiéme et troisiéme contributions (figures 2.18¢c
et d). Cependant, la complexité¢ des spectres ne permet pas de différencier ces
contributions des autres contributions évoquées précédemment, et aucune conclusion

ne peut étre tirée quant a 1’interaction molécule/oxyde a partir de ces spectres Ols.

18000 ©02p Co0, 10000

. o

§16000_ §ii 2 5000
3 14000- gid >
2 ] g i % 6000
& 12000 e 9 8
= ' E = 4000

10000 '3

8000 - § % 2000
a) 810 800 790 780 8) 536 534 532 530 528

Energie de Iiaisoni/ eV

Energie de liaison / eV
‘ 160004 ©1s Co,0,-BP

24000 Co2p Co,0,-BP !
22000 5%
200001 ‘
18000
16000
14000

(o]

[e]

(o]

(o]

(o]

(o]

[e]

e

] P9

12000 g
10000 %

8000 ;

/ cps

ité

Intensité / cps

Intens!

b) 810 800 790 7:80 e) 536 534 532 53b 528
Energie de liaison / eV Energie de Iiaisonil eV
200004 €o2p Co,0,-BP-NH, § 160004 ©1s Co0,0,-BP-NH,

19
O
o

18000 - !

I
I
I
]
Q

16000+
2 14000

12000

Intensité / cps
Intensité / cps

10000+
8000

c) 810 800 790 780 f) 536 534 532 530 528
Energie de liaison / eV Energie de liaison / eV
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La figure 2.24 compare les spectres de zone P2p des deux acides
(benzylephosphonique et 4-aminobenzylephosphonique) avec ceux des oxydes
fonctionnalisés (Co3;04-BP et Co3;04-BP-NH;). On se souvient que 1’énergie de
liaison du phosphore est différente selon si le groupement est sous forme
phosphonique ou phosphonate, tel qu’expliqué lors de la caractérisation précédente
des molécules seules. En comparant 1’acide benzylephosphonique et le Co3O4-BP, on
remarque un décalage important des contributions 2p;, et 2ps, qui passent alors
respectivement de 134,5 et 133,6 eV a 133,9 et 132,8 eV. Ces énergies de liaison sont

271,280
, et

alors trés proches de celles attendues pour le groupement phosphonate
montrent alors un changement dans I’environnement du phosphore, et constituent
donc une preuve indirecte de la fonctionnalisation de 1’oxyde par le groupement
phosphonique. Une  comparasion  des spectres de I’acide  4-
aminobenzylephosphonique et celui du Co;04-BP-NH;, ne montre aucune différence
notable. Par ailleurs, étant donné que la position des pics pour le Co3;04-BP sont tres
proches de celle de I’acide 4-aminobenzylephosphonique, on peut s’attendre a ce que
les énergies de liaison mesurées pour le Co;04-BP-NH,; soient les mémes que pour

celles du Co304-BP et donc trés proches de celles de [D’acide 4-

aminobenzylephosphonique.
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D’un autre c6té, en comparant les spectres Nls (figure 2.25) de 1’acide 4-
aminobenzylephosphonique et du Co3;04-BP-NH,, il peut étre observé que le
groupement amine passe de la forme —~NH;'" majoritaire 8 -NH, majoritaire. Le fait
que le groupement amine soit sous forme -NH,, alors que le phosphore sous forme
phosphonate indique un changement dans la configuration du groupement
phosphonique et peut alors constituer une preuve indirecte du greffage de I’oxyde par
le groupement phosphonique de 1’acide 4-aminobenzylephosphonique. On
s’attendrait a ce que 1’énergie de liaison du phosphore soit la méme pour les deux
échantillons Co3;04-BP et Co3;04-BP-NH, si les deux étaient greffés de la méme
fagon. La petite différence d’énergie existant entre les deux échantillons de 0,2 eV
peut étre expliquée, d’une part, comme faisant partie de I’incertitude de la mesure, et
d’autre part, par la présence d’une petite quantité de molécules adsorbées sur 1’un
et/ou I’autre des échantillons influengant la mesure de 1’énergie de liaison moyenne
du phosphore. Cette derni¢re hypothése peut étre appuyée par un ratio P/Co plus
important pour le Co3;O4-BP que pour le Co3;04-BP-NH; (voir tableau 2.3), tandis que
ces derniers devraient étre égaux si les deux molécules étaient greffées exactement de
la méme facon. Ceci impliquerait cependant que le groupement amine n’ait aucun

effet sur ’encombrement de la surface par la molécule.
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Tableau 2.3 Position et concentration de chaque composante et élément pour

les échantillons Co0304, Co3;04-BP et Co;04-BP-NH,.

Echantillon  Niveau Fosition M R.S.F. Aire % At. % At.
(eV) (eV)
Co2p 780,1 3,4 3,59 56837 13,42 134
534,7 1,5 0,78 647 0,7
01 532,8 2 0,78 8272 8,99 345
531,2 2 0,78 15062 16,36
S 529,7 1,03 0,78 7810 8,48
S 289,1 1,2 0,278 795 2,42
288.,0 1,2 0,278 1701 5,19
Cls 286,4 1,2 0,278 2588 7,89 52,1
285,4 1,2 0,278 4187 12,76
2843 1,2 0,278 7805 23,79
Co2p 780,0 3,577 3,59 74784 17,13 17,1
532,9 2 0,78 5841 6,16
Ols 531,1 2,1 0,78 20476 21,58 39,1
529,8 1,053 0,78 10741 11,32
o 2887 1,2 0,278 254 0,75
:L 287,0 1,156 0,278 660 1,95
g Cls 286,0 1,2 0,278 1508 446 40,5
285,0 1,198 0,278 4012 11,86
2843 1,2 0,278 7274 21,51
1339 1,6 0,486 646 1,09
P2p 3,3
132,8 1,488 0,486 1292 2,18
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Co 2p 779.7 3,086 359 69485 20,83 20,8
532.7 2 0,78 3177 438
0 1s 530,9 2 0,78 17885 24.68 43,4
529.7 0,938 0,78 10409 14,36
400,8 1,6 0477 259 0,58
- N Is 2.5
= 399.6 1.6 0,477 845 1,91
E.; 288.4 12 0278 350 135
Og 287.0 1,2 0,278 453 1,75
© Cls 285.9 1.2 0278 1205 4,66 30,6
285.,0 1,076 0278 1862 721
2843 1.2 0278 4040 15,64
133.6 1,593 0,486 397 0,88
P2p 2,6
132,6 1,486 0,486 793 1,76

- LMH : Largeur a mi-hauteur

- R.S.F : Facteur de sensibilité relative

- % At. : Pourcentage atomique



114

2.5 Pontage Co304/C par ’acide 4-aminobenzylephosphonique
2.5.1 Synthése

Afin de pouvoir observer plus facilement la répartition des particules d’oxyde
par rapport a celle du carbone en imagerie électronique, nous avons choisi d’utiliser
des fibres de carbone graphitisées. En effet, I’'usage de telles fibres permet d’avoir un

grand contraste entre les morphologies des différents types de matériaux.

Afin de réaliser le pontage moléculaire entre les particules d’oxyde de cobalt
et les fibres de carbone, 8,7 mg de fibres de carbone ont tout d’abord été ajoutés a 40
ml d’acétonitrile et dispersés par ultrasons. Une fois les fibres dispersées dans
I’acétonitrile, 30 mg de Co3;04-BP-NH; ont été ajoutés et dispersés dans la suspension
de fibres de carbone. Apres obtention d’une suspension homogene, le tert-butylnitrile
a été ajouté jusqu’a ce qu’une concentration de 50 mM soit obtenue. Une telle
quantité de tert-butylnitrite est plus de 30 fois supérieure a la quantité de molécules
initialement utilisée lors de la fonctionnalisation de I’oxyde. Cette quantité est donc
amplement suffisante pour assurer la diazotation de toutes les molécules présentes en
surface des particules d’oxyde. Une fois le tert-butylnitrite ajouté, la suspension est
maintenue sous agitation a température ambiante pour quatre heures. Ensuite, la
suspension est filtrée puis rincée avec 300 ml d’acétonitrile puis avec 100 ml
d’acétone et le filtrat est séché a 60°C. Le fait de filtrer plutot que de centrifuger pour
récupérer la poudre implique que les particules d’oxyde non agglomérées ou non
greffées au carbone sont perdues dans le filtrat. Ceci a été choisi dans le but de
faciliter I’observation de la surface des fibres de carbone par microscope ¢lectronique
a balayage. Cet échantillon sera par la suite noté¢ Co3;04-BP-NH,*-fibres, ou
I’astérisque (*) représente la diazotation et le tiret (-) le lien covalent a la fibre de

carbone selon le schéma de réaction présenté a la figure 2.26.
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50 mM tert-
butyl nitrite
dansACN

+ Fibres de
carbone
-nes -nN,

Figure 2.26 Schéma réactionnel de pontage moléculaire entre Co;O4-BP-

NH,; et une fibre de carbone via diazotation de 1'amine.

De fagon a pouvoir étudier 1’influence de 1’amine et de sa diazotation, deux
autres échantillons ont été préparés de la méme fagon. Un premier a été préparé avec
Co0304, fibres de carbone et tert-butylnitrite de la méme facon et le second avec
Co304-BP, fibres de carbone et tert-butylnitrite. Ces deux derniers échantillons seront
par la suite notés Co3;Os+fibres et Co3;O4-BP-+fibres, ou le signe + représente le
mélange simple des deux types de particules sans opération de pontage, car aucune

amine n’est présente pour étre diazotatée par le tert-butylnitrite.
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2.5.2 Caractérisations physico-chimiques
2.5.2.1 Microscopie electronique a balayage (MEB)

Des photographies en microscopie ¢lectronique ont été réalisées sur les
¢chantillons Co3;O4+fibres, Co3;04-BP+fibres et Co;04-BP-NH,*-fibres (figure 2.27).
L’utilisation de fibres comme source de carbone permet de bien différencier le
carbone de l’oxyde et ainsi observer leur dispersion. On peut alors voir que la
meilleure dispersion de 1’oxyde sur les fibres est observée pour le Co;O4-BP+fibres
avec des particules d’oxydes qui recouvrent uniformément les fibres. L’observation
des fibres de carbone des échantillons Co3;O4+fibres et Coz;0O4-BP-NH,*-fibres ne
montrent que trés peu de particules d’oxydes a leur surface, laissant apparaitre en
arriere plan des agglomérats d’oxyde. Ceci suggere que la meilleure répartition du
Co0304-BP sur les fibres prend probablement son origine dans des interactions type m-
7 ou autres entre les fibres de carbone graphitique et les groupements benzeéne

présents en surface de 1’oxyde.

= 3
» &
-

Figure 2.27 Photographies MEB des échantillons a) Co;04BP+fibres, b)
Co304+fibres, ¢) Co;04-BP-NH,*-fibres.
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2.5.2.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Une analyse thermogravimétrique sous air a ¢été effectuée sur tous les
¢échantillons afin de pouvoir déterminer la composition du matériau apres filtration.
En effet, étant donné que les composites Co3O4/fibres ont été récupérés par filtration
pour faciliter ensuite I’observation des fibres par MEB, et que I’oxyde est de taille
nanométrique, la concentration résultante en oxyde peut varier. Ces mesures ont été
faites a 1’aide de I’analyseur « STA 449 F3 Jupiter » de Netzsch, et traitées via le
logiciel « Proteus Analysis ». Avant chaque mesure, la température du four était
maintenue a 60°C pendant 1 heure, pour stabilisation du systeme. Par la suite, la
température a été ¢levée de 5 degrés par minute, jusqu’a ce qu’elle atteigne 850°C.
En comparant les pertes de masse a 850°C d’un échantillon constitué¢ de 100% Co304
avec les pertes de masses des autres échantillons (voir figure 2.28), il est possible de
déterminer le pourcentage de Co3;O4 dans chaque échantillon. Une fois le pourcentage
de Co304 déterminé, le reste de la perte de masse provient alors du départ des
molécules s’il y en a, ainsi que de la combustion des fibres de carbone. La figure 2.28
montre une perte de masse brusque entre 300 et 350°C pour les échantillons
contenant les molécules greffées. On peut alors attribuer ce départ a celui des
molécules en surface des oxydes et ainsi estimer la proportion de chacun de ces
constituants dans les échantillons. Les différentes valeurs numériques sont présentées

dans le tableau 2.4.

Les rapports C/Co304 présentés au tableau 2.4 montrent que la quantité de
Co304 est plus faible que ce qui a été ajouté lors de la synthése (8,7 mg fipe/30 mg
Co304), confirmant alors la perte de Co3;O4 lors de 1’étape de filtration. D’autre part,
I’échantillon Co3;04-BP+fibres présente une quantité de Co3;O4 plus faible que pour
les Co304tfibres et Co304-BP-NH,*-fibres. Cette perte plus importante pour cet
échantillon peut étre expliquée par une meilleure dispersion des particules dans
I’acétonitrile. De ce fait moins d’agglomérats sont présents et sont retenus lors de la

filtration. Cette hypotheése d’une meilleure dispersion est par ailleurs corroborée par
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une meilleure répartition des particules d’oxyde sur les fibres observés par imagerie
(figure 2.27).

100 Co.0,
80+
Co,O, *ibres
< 604 .
é Co,0,-BP-NH,*fibres
é 40- Co,0,-BP+fibres
204
O T T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900
Température / T
Figure 2.28 Analyse thermogravimétrique des échantillons Co30y,

Co304tfibres, Co;04-BP+fibres, Co3;04-BP-NH,*-fibres.

Tableau 2.4 Composition massique des échantillons Co3;O4+fibres, Co3;04-

BP-+fibres et Co3;04-BP-NH,*-fibres.

% p/p % p/p perte %p/pC Ratio massique
Echantillon :
C0304 300/350°C déduit C/C0304
Co;0,4+ fibres 67 33 0,5
Co0;04-BP + fibres 52 6 42 0,8
Co;0,BP-NH,*-fibres 64 4 32 0,5
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2.5.2.3 XPS

Les échantillons comportant les fibres de carbone ont ¢été caractérisés par
XPS. La figure 2.29 montre les spectres de zone Cls des échantillons Co3;O4+fibres
(figure 2.29a), Co3;04-BP+fibres (figure 2.29b) et Co304-BP-NH,*-fibres (figure
2.29¢). De maniére générale, le pic du carbone sp® a 284,5 eV des fibres graphitisées
est bien observé, suivi des différentes contributions, observées a plus hautes énergies
de liaisons, dues aux groupements oxygénés de surface. Aucune différence majeure
n’est par ailleurs a noter permettant de commenter sur I’effet de 'une ou 1’autre des

molécules ou d’un quelconque greffage.

Les spectres de zones Co2p et Ols de ces mémes échantillons sont eux
présentés a la figure 2.30. Aucune différence n’est observée entre les spectres Co2p
des échantillons avec fibres. On notera cependant un changement de forme des pics
Co2p, avec des pics plus définis en présence de fibres de carbone (voir figures 2.23 et
2.30). Cet effet généralis¢ par 1’addition des fibres peut s’expliquer par une
amélioration de la conductivité de I’échantillon. Une comparaison des spectres Ols
de I’échantillon Co3O4+fibres (figure 2.30d) avec ceux des échantillons avec
molécules greffées (figures 2.30e et f) permet de mettre en évidence un épaulement
plus accentué¢ a 533,5 eV. Cet épaulement peut étre attribué¢ a de 1’eau adsorbée ou
encore des carbones oxygénés tel qu’il a été observeé avant 1’ajout de fibres. On notera
par ailleurs que la contribution de 1’oxygene de structure du Co3;O4 a 529,9 eV est
toujours présente et aucun déplacement n’est observé. Par ailleurs, les fortes
différences observées entre les spectres Ols des échantillons avec (figure 2.30) et
sans (figure 2.23) fibres de carbone, peuvent étre expliquées par la grande quantité de
carbones oxygénés ajoutée aux systémes observés en figure 2.30, ainsi que par les
différentes étapes de lavages utilisées apres ajout des fibres de carbone, qui peuvent
influencer les quantités de groupements hydroxyles et d’eau adsorbée, présentes a la

surface de 1’oxyde.
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échantillons Co3;O4+Hfibres (a, d), Co;04-BP+fibres (b, €) et Co304-BP-NH,*-

fibres (c, ).
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La figure 2.31 montre les spectres P2p;, et P2p;, des échantillons avec et
sans fibres. On remarque alors quelques déplacements en énergie des contributions
pour les différents échantillons. Cependant, ces déplacements sont de 0,2 eV et donc
nous pouvons conclure que les phosphores sont tous dans le méme environnement.
L’ajout des fibres et de tert-butylnitrite n’aurait donc pas d’effet sur le phosphore. La
diminution du ratio P/Co de 1’échantillon Co3O4-BP-+fibres par rapport au Co;04-BP
indiquerait par ailleurs le départ de molécules adsorbées (voir tableaux 2.3 et 2.5), et
expliquerait alors la diminution de la largeur du pic P2p, mise en évidence par la
légere diminution de 1’écart en énergie entre les composantes P2p,, et P2ps,, passant
de 1,1 a 1,0 eV (voir tableau 2.5). Cette observation doit cependant étre relativisée au
regard de la résolution de I’appareil de mesure (0,48 + 0,2 eV pour une énergie de
passage de 50 eV). On remarque également une diminution de la quantité de
phosphore relative au cobalt pour 1’échantillon Co;04-BP-NH,*-fibres, de telle sorte
que les ratios P/Co mesurés pour les deux échantillons Co3O4-BP+fibres et Co304-
BP-NH,*-fibres sont sensiblement égaux, indiquant ainsi indirectement que les deux
oxydes sont greffés en méme quantité quelle que soit la molécule (voir tableau 2.5).
Cette observation est rendue possible par un rincage de poudre sans doute plus

efficace par filtration que par centrifugation comme décrit a 1’étape précédente.
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Spectres de zone P2p des échantillons a) Co3;04BP, b) Co304-
BP+fibres, ¢) Co;04-BP-NH,*-fibres et d) Co;04-BP-NH,.
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Aprés ajout de tert-butylnitrite et greffage par réduction du groupement
diazonium, une diminution de la quantit¢ d’azote est attendue et généralement
observée dans la littérature™. La figure 2.32 présente les spectres de zone N1s des
¢chantillons Co3;04-BP-NH, et Co;04-BP-NH,*-fibres, avant et apres diazotation. On
peut alors voir qu’une composante a 401,1 eV attribuée aux sites ammonium est
toujours présente apres ajout de tert-butylnitrite, tandis qu’une deuxiéme composante
a 399,5 eV est elle aussi toujours présente. Cette derniere composante, attribuée aux
amines apres ajout de tert-butylnitrite, peut aussi contenir une contribution de pont
azo. Il est cependant impossible de conclure si la diazotation a eu lieu. La faible
répartition des particules d’oxyde de cobalt sur les fibres observées par MEB (figure
2.27¢c) suggere par ailleurs que si un quelconque greffage a eu lieu, celui-ci s’est
principalement effectué¢ entre les particules d’oxyde et trés peu sur les fibres de
carbone. Par ailleurs, en comparant les valeurs des ratios P/N des tableaux 2.3 et 2.5,
on peut alors voir que ceux-ci restent inchangés et é¢gaux a 1 pour les deux

échantillons.

Le tableau 2.5 récapitule donc les positions et concentrations des éléments et
composantes pour chaque échantillon. On remarquera alors que, contrairement a ce
qui est observé par thermogravimétrie, la technique XPS suggeére que c’est
I’échantillon Co3;04-BP+fibres qui contiendrait le moins de carbone. Ceci peut étre
expliqué par I’observation MEB. En effet, la figure 2.27a, montre une trés bonne
répartition des particules d’oxyde de cobalt sur les fibres de carbone. On comprend
alors que par une technique d’analyse de surface telle que I’XPS, le carbone soit

moins détecté dii a un écrantage par les particules d’oxydes présentes en surface.
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Tableau 2.5 Position et concentration de chaque composante et élément des

échantillons Co3;O4+tfibres, Coz;O4-BP+fibres et Co;O4-BP-NH,*-fibres.

Echantillon Position LMH
Niveau R.S.F. Aire % At. % At.
(eV) (eV)
§
g% Co 2p 779,7 2,706 3,59 48551 8,82 8,8
+
O: O 1s 529,9 1,192 0,78 24979 20,89 20,9
=]
O Cls 284,5 0,684 0,278 29946 70,28 70,3
7 Co2p 779,6 2,932 3,59 56245 9,58 9,6
é O 1s 529.9 2,297 0,78 34840 27,3 27,3
+
E Cls 284,5 0,843 0,278 28231 62,06 62,1
o"' P2p 133,7 1,377 0,486 282 0,35 |
[ ,1
6 P2p 132,7 1,465 0,486 564 0,71
Co2p 779,7 2,854 3,59 34557 6,63 6,6
E O 1s 529,9 2,456 0,78 24590 21,73 21,7
T 399.5 1.6 0477 39 0.57
) N 1s 0,9
z 401,0 1,6 0,477 254 0,37
A
== Cls 284,5 0,706 0,278 28176 69,85 69,9
Og 133,7 1,408 0,486 201 0,29
O P2p 0,9
132.,8 1,46 0,486 403 0,57

- LMH : Largeur a mi-hauteur
- R.S.F : Facteur de sensibilité relative
: Pourcentage atomique

- % At.
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2.5.3 Caractérisations ¢€lectrochimiques

En raison des faibles quantités de mati¢re synthétisées, le choix a été fait de
tester les différents échantillons en microélectrode a cavité. La microélectrode a
cavité utilisée dans cette section, a été préparée a 1’Institut National de la Recherche
Scientific (Varennes (QC) Canada), et est décrite dans I’article de Athouél et al.**°.
La microélectrode a cavité est comme son nom 1’indique une microélectrode dont
I’extrémité comporte une cavité cylindrique de volume fixe. Le matériau est introduit
dans la cavité en pressant I’extrémité de la microélectrode sur ce dernier (voir figure
2.33). Le matériau ainsi introduit dans la cavité est en contact €lectronique avec un

microfil d’or faisant office de collecteur de courant.

@ (b)
~ glass
epoxy resin
material .
Cu wire 2 L
mortar
Pt microwire
t - microcavity
Figure 2.33 a) Schéma d'une microélectrode a cavité et b) shéma de son
remplissage291.

Cette configuration de microélectrode ne requiert qu’une tres faible quantité
de matiere. Par ailleurs, I’absence de liant (matériau qui assure la cohésion et la tenue
mécanique d’une ¢€lectrode composite) ainsi que les faibles courants générés, qui
permettent de diminuer considérablement les effets de chute ohmique, permettent

d’étudier les propriétés électrochimiques intrinséques du matériau inséré dans la
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cavité. Puisque la quantité de matériau utilisée est tres faible (de I’ordre de quelques
ng), il est impossible de connaitre la quantité exacte d’échantillon contenu dans la
cavité. Il ne sera donc pas possible de déterminer les capacités massiques des
différents échantillons, en revanche, il sera possible de comparer leur comportement
cinétique.

Les caractérisations ¢lectrochimiques ont ét¢ faites a D'aide du
multipotentiostat « VMP3 », de Biologic, controlé par le logiciel EcLab. La figure
2.34a présente ainsi les voltampérogrammes cycliques enregistrés 2 5 mV.s™ dans 1
M KOH pour les échantillons Co3;O4+fibres, Co3;04-BP+fibres et Co3;04-BP-NH;*-
fibres. Les charges cathodiques déterminées a cette vitesse sont respectivement de
17,6, 11,7 et 14,5 pA.h. On aurait pu s’attendre a ce que les échantillons
Co3;04+fibres et Co3;04-BP-NH,*-fibres présentent les mémes charges cathodiques
¢tant donné¢ que leur composition massique est similaire (voir tableau 2.4). En
revanche, ne connaissant pas la masse de matériau introduit dans la cavité, il est
impossible a ce stade de déterminer si cette différence est due a une différence de
quantit¢ de Co3O4 dans la cavité, ou une différence d’activation du Cos;04 du fait de

la présence d’agglomérats de faible conductivité électronique.

En comparant I’évolution de la capacité en fonction de la vitesse de balayage,
il est mis en évidence que la cinétique de la réaction électrochimique mise en jeu est
beaucoup plus lente pour Co3;04-BP-NH,*-fibres, se traduisant alors par une perte de
capacité beaucoup plus rapide lorsque la vitesse de balayage augmente (voir figure
2.34b). Ceci peut s’expliquer par une résistance électronique ou ionique du matériau
plus ¢élevée. Par ailleurs, si les courants plus faibles enregistrés pour le Co3;04-BP-
NHy*fibres, reflétent une quantité plus faible de Co;O4 dans la cavité, on s’attendrait
alors & ce que la charge stockée soit moins affectée par la vitesse de balayage. Ceci
met clairement en évidence la résistance plus élevée de Co3;04-BP-NH,, quelle que
soit la raison pour laquelle la charge stockée est plus faible pour cet échantillon. Les

origines de ce phénoméne sont diverses et peuvent étre associées a une mauvaise
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percolation électronique du fait de la présence d’agglomérats et donc une mauvaise
dispersion de I’agent conducteur (carbone), une mauvaise mouillabilité du matériau
par I’¢électrolyte dans les agglomérats ou encore une mauvaise mouillabilit¢ ou une
diminution de la conductivité électronique due directement a la présence des
molécules a la surface de I’oxyde. Cependant, la présence de molécules ne semble pas
avoir d’effets négatifs sur le Co;04-BP+fibres. En effet, tel que montré a la figure

2.34, ce dernier échantillon présente des performances similaires a Co;O4+fibres.

0,004 -
0,003 Coao4+fibres —
0,002
0,001 * 60
S E Co,0,-BP+fibres T
— 0,000 § 40 )
| 8 7 Co3O4-BP-NH2 -fibres
-0,001
| 20
-0,002
'0,003 T T T T T M O T T T T T T T T
a) 0,0 0,3 0,6 b) 0 50 100 150 200
E/V vs. Hg/HgO v/mV.s'

Figure 2.34 a) Voltampérogrammes cycliques 2 5 mV.s" dans 1 M KOH et
b) capacités (%) en fonction de la vitesse de balayage des échantillons

Co304tfibres, Co;04-BP+fibres et Co3;04-BP-NH,*-fibres.
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De la méme facon, le déplacement en potentiel des pics anodique et
cathodique peut étre exploité afin de comparer qualitativement le comportement de
chacun des matériaux. Ainsi, I’observation faite précédemment d’une résistance plus
grande pour Co3;O4-BP-NH,*-fibres est confirmée par I’augmentation de la différence
de potentiel entre le pic anodique et cathodique (E,-E;) plus importante que pour les

deux autres échantillons (figure 2.35b).

De facon intéressante, la figure 2.35b met en évidence une résistance de
Co304+fibres plus importante que celle de Co3;O4-BP+fibres. Le fait que cette
différence n’ait pas d’effet visible sur la capacité en fonction de la vitesse de balayage
en potentiel (figure 2.34b) peut s’expliquer par un déplacement du pic anodique
similaire pour les deux échantillons (voir figure 2.35a), menant alors a la méme perte
de capacité lorsque la vitesse augmente étant donné que le pic anodique se rapproche
de maniére similaire de plus en plus de la limite positive de la fenétre de potentiel
choisie. En revanche, la position du pic cathodique du Co3;O4-BP-+fibres varie
beaucoup moins que celle du Co;O4+fibres. Cette observation met alors en évidence
une résistance moins grande pour Co3;O4-BP+fibres, mais aussi une différence dans la
nature du phénomeéne limitant les cinétiques anodique et cathodique. En effet, le fait
que les deux matériaux se comportent de la méme fagon en oxydation, mais de fagons
différentes lors de la réduction, permet de supposer que le processus d’oxydation est
limit¢ par un phénomeéne intrinséque a 1’oxyde ou a l’interface oxyde/électrolyte,
tandis que le processus de réduction dans nos conditions expérimentales, serait régi
par la conductivité de notre matériau composite. Cette hypothése impliquerait alors
qu’il y ait, soit une cinétique de réaction de réduction plus rapide que celle de
réaction d’oxydation, soit une différence de conductivité entre 1’espeéce oxydée et

I’espece réduite, avec 1’espece réduite plus résistive que I’espéce oxydée.
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Figure 2.35 Potentiels des pics anodiques et cathodiques (a) et écart de

potentiel entre ces derniers en fonction de la vitesse de balayage pour chacun des

échantillons (b).
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2.6 Conclusion

Dans un premier temps une poudre de particules nanométriques de Co3;04 a
¢été synthétisée par précipitation en milieu basique oxygéné en ¢bullition suivie d’un
traitement thermique selon la synthése préalablement développée et publiée par

Binotto er al. ('7*2"®

). La poudre a par la suite été caractérisée par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB), diffraction des rayons X (DRX), et mesure par
adsorption d’azote gazeux. L’obtention de nanoparticules cristallines d’une dizaine de
nanometres de diameétre a ainsi été¢ confirmée. Cette poudre a par la suite été utilisée
pour I’étude du greffage par I’acide phosphonique. Ensuite, il a ét¢ démontré que ces
nanoparticules peuvent étre fonctionnalisées avec succes par le biais de deux acides
phosphoniques : I’acide benzylephosphonique et I’acide 4-
aminobenzylephosphonique. En effet, & ’aide des mesures par spectroscopie
infrarouge et XPS des matériaux fonctionnalisés, un changement dans

I’environnement du phosphore est mis en évidence laissant alors penser que la

molécule est greffée a la surface de 1’oxyde par le biais du groupement phosphonique.

En troisiéme partie de ce chapitre, la faisabilit¢ d’un pontage covalent entre
les particules d’oxyde et de carbone a été étudiée. Pour ce faire, ce pontage au
carbone a voulu étre réalisé par diazotation de 1’amine en surface de 1’oxyde. Alors
que les spectres XPS ne permettent pas de mettre en évidence qu’une diazotation a eu
lieu, la microscopie électronique a balayage montre la trés mauvaise dispersion de
I’oxyde de cobalt sur les fibres de carbone. Ceci laisse alors penser que 1’étape de
diazotation et de greffage aux fibres de carbone n’a pas eu lieu. Cette mauvaise
dispersion résulte par ailleurs en des performances ¢électrochimiques altérées

comparées a un simple mélange de Co;04 avec fibres de carbone.

A notre grande surprise, c’est ’oxyde Co3;04-BP, comportant un benzeéne en
surface, qui présente la meilleure dispersion sur les fibres de carbone. Cette tres

bonne dispersion peut alors étre expliquée par une dispersion optimale de la poudre
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dans le milieu « réactionnel » (mise en évidence lors de la filtration), ainsi que des
interactions de type m-m ou autres entre les fibres de carbone et les groupements
benzeéne en surface de I’oxyde. La comparaison des performances €lectrochimiques
de cet échantillon avec celles du mélange simple Co3;O4+fibres montre une
amélioration de la réponse en vitesse de balayage pour le processus cathodique, mais
aucune amélioration n’est a noter pour le processus anodique. On peut alors imaginer
que ces deux processus ne sont pas limités par le méme phénoméne. Le processus
anodique serait alors limité par les caractéristiques intrinséques de 1’oxyde ou de
I’interface Co3Q04/électrolyte, tandis que le processus cathodique, qui lui est influencé
par la dispersion du matériau sur le carbone ou la quantité de carbone, dépendrait

alors de la percolation électronique a travers le matériau composite.

2.7 Perspectives

Le pontage covalent de 1’oxyde de cobalt sur le carbone n’a donc pas été
prouvé et n’a probablement pas été obtenu. Etant donné que la faisabilité du greffage
par 1’acide phosphonique sur I'oxyde a été démontrée, il serait envisageable de
réaliser le greffage de groupements phosphoniques sur les fibres de carbone pour
ensuite immobiliser les particules d’oxyde de cobalt. Cependant, ceci présente un
inconvénient qui a voulu étre évité dans notre choix de procédure, a savoir le contrdle
plus difficile de la quantité greffée sur les fibres ainsi que la formation de

multicouches. Présentant le méme inconvénient, on peut imaginer tester le greffage

248-251 232,242

sur I’oxyde de cobalt par silanes ou diazoates






CHAPITRE III

NITRURE DE VANADIUM : MATERIAU POUR ELECTRODE DE
SUPERCONDENSATEUR ELECTROCHIMIQUE ASYMETRIQUE

Dans ce chapitre, nous traiterons du nitrure de vanadium en tant que matériau
actif, pour des applications en supercondensateurs électrochimiques. En effet, sa
fenétre de potentiel de stabilité et sa grande capacité spécifique annoncées par Choi et
al. en 2006%", en milieu alcalin, en font un candidat intéressant pour une application
en tant qu’électrode négative dans un systéeme hybride VN/KOHaq/Co3O4. 11
remplacerait ainsi 1’¢électrode négative de carbone activé, généralement utilisée dans
ce type de systéme, avec I’espoir d’augmenter, & capacité spécifique (F.g™) égale, les
densités volumiques d’énergie et de puissance, du fait de sa densité plus importante
(6,13 g.cm™). Cependant, nous montrerons dans une revue de la littérature que le
mécanisme mis en jeu dans le stockage des charges, ainsi que les conditions
d’utilisation permettant une longue durée de vie de 1’¢électrode a base de VN, n’ont

pas encore été clairement établis.

En partie expérimentale, nous déterminerons donc dans un premier temps les
conditions nécessaires pour assurer une bonne durée de vie de 1’¢lectrode, pour une
utilisation dans 1 M KOH. Dans un deuxieme temps, une étude plus détaillée sera
réalisée, visant a déterminer le réle des différents ions de I’¢lectrolyte, ainsi que le

role du volume du matériau dans le stockage des charges.
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3.1 Nitrures de métaux de transition
3.1.1 Généralités

Les nitrures de métaux de transition sont, comme leur nom I’indique,
composés de métaux de transition et d’azote de formule générale MN. Les nitrures
sont des solutions solides d’insertion”’”. Tel que décrit dans les monographies
consacrées a la structure et symétrie de ces composés® >, 1’azote, du fait de sa petite
taille, peut s’introduire dans les interstices (sites tétraédriques ou octaédriques) entre
les atomes métalliques. L’azote n’occupe jamais les deux types de site en méme
temps. Bien que la formule chimique des nitrures de métaux de transition soit souvent
trés proche de celle des composés définis du type MX ou M, X, leur composition n’est
que treés rarement parfaitement stoechiométrique, variant alors dans des intervalles de
composition (rapportés dans les différents diagrammes binaires) ou une solution
solide existe. Cette variation en concentration de 1’azote entraine alors une expansion
de la maille élémentaire de fagon linéaire avec I’augmentation du taux d’insertion™?,
tel que prédit par la loi de Végard™”.

Cette insertion de 1’azote dans les interstices de la structure métallique a des
effets intéressants sur les propriétés de ces matériaux qui ont été traités dans la
monographie d’Oyama®’, consacrée aux carbures et aux nitrures. En effet, ces
nitrures sont connus pour leur résistance a I’abrasion (microdureté Vickers > 1000
kg.mm™ contre un maximum d’une centaine de kg.mm™ pour les métaux respectifs)
qui fait d’eux des matériaux de choix pour les revétements d’outils de coupe ***°.
On peut aussi noter les caractéristiques réfractaires des nitrures de métaux des
groupes 2, 3 et 4 dont la température de fusion dépasse 2000 °C***.

Ces deux premicres caractéristiques sont trés loin de celles des métaux
respectifs et sont plus proches de celles des céramiques. En revanche, ils se

démarquent des céramiques lorsque 1’on considére leurs propriétés électroniques et

magnétiques. En effet, les nitrures de métaux de transition des groupes 2, 3 et 4
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présentent de trés bonnes conductivités électroniques, proches de celle des métaux

(résistivité entre 10 et 100 pQ.cm)™*

et présentent aussi de maniere générale des
propriétés magnétiques, ainsi qu’une capacité¢ thermique du méme ordre de grandeur
que celle du métal associé. L’ensemble de ces propriétés sont alors plus proches des
caractéristiques des métaux que celles des céramiques, a de rares exceptions pres. On
notera par ailleurs une trés bonne résistance a la corrosion de ces matériaux. Le

tableau 3.1 compare les valeurs des différentes propriétés physiques du vanadium et

de son nitrure de formule VN.

Il existe plusieurs fagons de synthétiser les nitrures de métaux de
transition**””. On notera notamment les synthéses de matériaux a faible surface

spécifique a partir du métal d’origine chauffé au-dela de 1500 K sous azote par

296-298

exemple , ou alors par les méthodes de « self-propagation »*°. Afin d’obtenir

des poudres, il est possible de faire réagir les métaux ou les oxydes associés avec un

gaz réactif tel que I’ammoniac'®’*%>%

chlorure du métal associé®’>%

. IIs peuvent aussi €tre synthétisés a partir du
ou de complexes ammonium-oxo métalliques®”’. Le
nitrure peut aussi étre obtenu par métathése sous broyage a I’état solide®”, ou encore

par synthése solvothermale®”’

, par dépdt physique en phase vapeur (Physical Vapor
Deposition, PVD)*'*>"* ou par dépét chimique en phase vapeur (Chemical Vapor

Deposition, CVD)*~',

Tableau 3.1 Caractéristiques physiques du vanadium et son nitrure™*,

Pointde  Microdureté  Résistivité  Susceptibilité Capacité
fusion Vickers ¢lectrique magnétique thermique
(K) (kg.mm™) (uQ.cm)  (10°emu.mol”)  (J.mol' K™
Vanadium 2190 55 20 255 24.9

VN 2619 1500 &5 130 38.0
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Cette grande diversité de méthodes de synthese et les propriétés intéressantes
entre celles des céramiques et des métaux de ces nitrures en font des matériaux de
choix pour diverses applications, telles que le revétement anti-abrasion®'''**"> ou
résistant 4 la corrosion®'?, barriére de diffusion en microélectronique’'®, catalyse pour
I’hydrogénolyse/déhydrogénation®’ du butane, la réduction de I’oxygéne’® ou
encore la synthése®” et décomposition’™ de I’ammoniac, et enfin 1’étude pour des

applications comme matériau  d’¢lectrode dans un  supercondensateur

électrochimique®’.

De plus amples informations quant aux méthodes de synthéses des nitrures et

leurs utilisations sont disponibles dans la monographie d’Oyama***

revue de littérature réalisée par Mazumder et Hector™”.

ainsi que dans la

3.1.2 Nitruresde métaux de transition: matériaux d’¢lectrodes pour
supercondensateurs

Tel que mentionné précédemment, les nitrures de métaux de transition
présentent a la fois une bonne conductivité électronique ainsi qu’une bonne résistance
a la corrosion. Ces deux caractéristiques font d’eux des candidats potentiels pour des
applications en ¢lectrochimie, notamment comme matériau d’¢lectrode d’un
supercondensateur électrochimique. C’est ainsi qu’en 1963, Mazza et Trasatti ont
¢tudié la stabilité électrochimique du TiN en solutions acides et alcalines concentrées
rapportant alors une trés bonne stabilité du nitrure de titane en solution aqueuse™’.
C’est 25 ans plus tard qu’une étude plus poussée, dont le but premier était d’étudier
’utilisation du TiN en tant qu’¢électrode de supercondensateur, met en évidence une
réaction de corrosion dans 6 M KOH a des potentiels proches de celui de la réaction
de dégagement de I’oxygéne™'. Le mécanisme de réaction proposé résulterait alors
en la formation de titanates de potassium en surface de 1’¢lectrode (équations 3.1 et

3.2).
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TiN + 2 OH + H,0 = HTiO5 + NH; + ¢’ (3.1)
4HTiO; + 2K + nH,0 = K,Ti409.nH,O + 2 OH + H,0 (3.2)

Plusieurs autres nitrures ont été testés a la fin des années 90. Wixom ez al.**
publient alors la synthése de plusieurs nitrures dont le Mo,N avec une capacité
massique et surfacique respective de 70 F.g™! et 71 pF.cm™ dans 4,5 M H,SO,. Dans
cette méme étude, ils rapportent une capacité massique de 226 F.g™', soit 283 pF.cm™,
pour un nitrure non identifié¢ not¢ M,X et testé dans 1 M KOH entre 0 et -1,2 V vs.
ENH’?%. Par la suite, il a été observé que dans le cas d’une électrode Mo,N dans 4,5
M H;SOy, la capacité évolue de fagon proportionnelle avec la surface BET donnant
alors lieu & une capacité de 200 pF.cm™ **®. Dans ce méme brevet, une capacité
massique de 61 F.g” est rapportée pour une électrode de nitrure de vanadium®®. Une
capacité de 54 F.g"' a été obtenue pour ce méme matériau dans 4,5 M H,SO4 pour une
surface spécifique de 200 m2.g™' ***. Dans la méme période de temps, Deng et Tsai*>*
ont aussi étudi¢ le Mo,N en tant qu’électrode de supercapacité électrochimique
présentant une capacité de 125 F. g'l. Contrairement a ce qui a ét€ montré par I’équipe
de Thompson®®, ces derniers n’observent pas de relation directe entre la capacité et la

surface développée par le matériau.

Le nitrure de molybdeéne a par ailleurs été testé en tant qu’électrode de
condensateur électrolytique hybride, dans le but de remplacer 1’¢électrode positive de
RuO; en face d’une électrode de tantale (voir Chapitre I, section 1.3.1.2.3). Ceci a
donné lieu par la suite a un brevet assigné a Evans Capacitor dont les revendications
incluent la réalisation de capacité électrolytique hybride comportant des cathodes de
nitrure de titane, de vanadium, de molybdéne, de zirconium, de tungsténe et de

niobium’%,
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En 1999, Roberson et al. mettent en évidence la formation d’un oxyde
amorphe lorsqu’une électrode de MoxN est cyclée dans 4.4 M H,SO4 en-dessous de -
0,01 V et au-dessus de 0,69 V vs. SHE®. En s’appuyant sur des mesures de potentiel
en circuit ouvert (OCV) en fonction du pH de 1I’¢lectrolyte, Liu et al. proposent une
réaction principalement de surface faisant intervenir un électron et un protongs. Par
ailleurs, 1’évolution du potentiel en circuit ouvert en fonction du temps apres charge
ou décharge se fait de facon beaucoup plus rapide que celle observée pour RuO,™. De
plus, I’évolution du potentiel en circuit ouvert a montré étre différente selon qu’il
¢évolue a partir de la borne de potentiel négative ou positive, mettant alors en évidence
des processus d’autodécharge différents. De ce fait, il a ét¢é montré, par des
considérations cinétiques, que contrairement a ce qui a été conclu pour le RuO,, ces
phénomenes d’autodécharges ne sont pas régis par la diffusion des charges (€lectrons

et protons). Cependant, aucun mécanisme n’a jamais ¢été prouvé expérimentalement.

Suite a ces études, trés peu de recherches ont été¢ effectuées sur ce sujet
jusqu’a ce que Choi ef al. rapportent en 2006 une impressionnante capacité massique
de 1340 F.g' ¥ pour une électrode de VN dans un électrolyte de 1 M KOH. La
publication d’une telle capacité a alors remis les nitrures au golt du jour et poussé la
communauté scientifique a reconsidérer les différents nitrures en tant que matériaux

pour supercondensateurs ¢lectrochimiques.



141

3.2  VNen tant que matériau d’¢électrode de supercondensateur : état de I’art et
objectifs de I’étude

Tel que mentionné précédemment, Choi et al. ont rapporté en 2006 une

capacité de 1340 F.g' ¥

Différentes études menées par plusieurs équipes ont suivi
cette annonce, la plupart visant la préparation d’¢lectrodes pour supercondensateur
¢lectrochimique avec des performances accrues, et une minorité visant a étudier le
mécanisme a 1’origine d’une telle capacité. Cette partie de la thése a pour objectif
d’offrir une revue de la littérature sur le sujet afin de déterminer quels sont les jalons
manquants, permettant de comprendre le mécanisme de stockage de charge et de
définir les parameétres importants liés a 1’obtention d’une capacité optimisée, d’une

bonne tenue a fort régime de charge/décharge, ainsi que d’une durée de vie

compatible avec les applications des supercondensateurs.

3.2.1 Performances du nitrure de vanadium en tant qu’électrode de
supercondensateur

3.2.1.1 Etude dans différents électrolytes

L’¢tude de Choi ef al a été effectuée avec un électrolyte 4 base de KOH,
cependant différents électrolytes ont également été testés. Le tableau 3.2 montre les
valeurs de capacités spécifiques obtenues pour divers ¢€lectrolytes. On peut alors
remarquer que la capacité maximale est systématiquement obtenue en milieu basique,
tandis que la capacité est intermédiaire en milieu acide et minimale a pH neutre. On
notera en particulier I’étude de Pande er al.>® dans laquelle le cation K™ et 1’anion
OH™ ont été changés a tour de role pour de plus gros ions, & savoir (C;Hs),N" et
CF5SOs'. Ils ont alors démontré I’importance des ions OH™ dans 1’obtention de la

capacité maximale (voir tableau 3.2).
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Tableau 3.2 Capacité mesurée pour différents électrolytes.
Référence Electrolyte Capacité (F.g")
0,5 M H,SO, 114
326 2 M NaNO; 46
1 M KOH 273
0,5 M H,SO, 80
5 M LiNOs 30
301 1 M KOH 105
Na,SO,
Similaire a LiINO;
K,S0O,
0,1 M K(CF;S05) 65
300 0,1 M [(C,Hs):N](CF5S05) 61
0,1 M [(C,Hs),N]OH 228
0,1 M KOH 234

3.2.1.2 Etudes utilisant KOH comme ¢électrolyte

De maniére a obtenir une capacité maximale, une grande majorité des travaux
ont été effectués dans un électrolyte a base de KOH. Les différents parameétres des
tests électrochimiques ainsi que les capacités spécifiques obtenues sont répertoriés
dans le tableau 3.3. Une premiére constatation notable est la grande disparité des
conditions de cyclage utilisées. En effet, différentes concentrations de KOH, ainsi que
différentes bornes de potentiel ont été utilisées. Une grande majorité¢ des études
utilisent le nitrure de vanadium dans 1 M KOH dans des plages de potentiel étendues

(entre 0 et -1,2 V vs. Hg/HgO) (voir tableau 3.3). En revanche, une minorité de ces
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¢tudes commentent sur la tenue en cyclage (>1000 cycles) dans ces conditions. On

1'87 1'301

peut cependant noter que Choi et al.”’, Porto et a ainsi que Lu et al. °* ont montré
qu’une perte de capacité importante a lieu lorsque la borne positive est trop élevée (>
-0,3 V vs. Hg/HgO). Afin de contrecarrer la faible stabilité en cyclage, Choi ef al. ont
montré qu’il est nécessaire d’utiliser le nitrure de vanadium a pH 12 sur une plage de
potentiel réduite (-0,3 & -1,2 V vs. Hg/HgO)*'. Porto e al. ont montré qu’il est
possible de conserver 70% de la capacité apres 2800 cycles dans 1 M KOH, a
condition de cycler entre -0,4 et -1,2 V*°'. Une autre stratégie proposée par Lu et al.
est de recouvrir le nitrure d’une couche de carbone par pyrolyse’. Ils démontrent
alors qu’il est possible de cycler le nouveau matériau pendant au moins 15000 cycles
entre 0,1 et -0,9 V vs Hg/HgO dans 1 M KOH, avec une rétention de capacité égale a

88% contre seulement 8% en 1’absence d’un revétement de carbone.

Parmi les études utilisant des bornes de potentiel positives plus anodiques,
plusieurs présentent des courbes de charge/décharge galvanostatiques dont le temps
de « charge anodique » est plus grand que le temps de charge cathodique lorsque ces
charge/décharge sont effectuées a trés faibles courants. Ceci a pour effet direct de
diminuer alors considérablement I’efficacité coulombique du systéme’*!3-27328
Cette observation met en évidence un phénomene anodique irréversible de cinétique
lente. Si ce phénomene est un procédé d’oxydation/dissolution du nitrure, alors ceci

expliquerait la faible tenue en cyclage lorsque les ¢lectrodes de VN sont cyclées a des

potentiels trop positifs.
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Tableau 3.3 Conditions expérimentales utilisées dans chaque étude et

performances obtenues.
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Une derniere constatation qui doit étre faite est la dispersion importante des
capacités spécifiques obtenues. La figure 3.1 représente ainsi les capacités spécifiques
obtenues en fonction de la surface B.E.T. On peut alors voir que bien que Choi et
al’” suggérent que la capacité prenne son origine dans un mécanisme de surface,
I’ensemble des données de la littérature ne permettent pas de mettre en évidence une
quelconque relation de la capacité avec la surface B.E.T. Par ailleurs, la capacité
n’apparait pas non plus dépendre strictement de la masse de matiere, ne permettant

pas de conclure sur le role du volume dans le mécanisme de stockage des charges.

C mesurée a:
1000+ v
v 2mVs'
5mV.s’ M
8001 | . 30mvs’
« 50mV.s’
. 600
o
L
O L]
400+ . v
v
A
- v
200+
v
v
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0 10 20 30 40 50 60
SB.E.T. / mz'g 1
Figure 3.1 Capacité spécifique (F.g™") en fonction de la surface B.E.T

(m*g™).
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3.2.2 Synthéses

Dans la section précédente, il a ét¢ montré que les différentes études réalisées
menaient a des valeurs de capacité tres dispersées, que ce soit par unité de masse ou
par unité de surface. On peut alors s’interroger sur les origines de ces différences. Un
autre parameétre variant d’une étude a I’autre est la technique de synthese utilisée afin
de préparer le nitrure de vanadium. De manicre générale, le nitrure de vanadium est
préparé a haute température, par réaction sous atmosphere contrdlée entre un
précurseur de vanadium et un précurseur d’azote. Le tableau 3.4 répertorie les
différents précurseurs utilisés dans chaque étude. On remarque qu’une trés grande
majorité des synthéses utilise des oxydes en tant que précurseur de vanadium. On
comprend alors que I’utilisation d’oxyde peut, par ailleurs, favoriser la formation
d’oxynitrure et ainsi, selon I’oxyde et la morphologie de ce dernier, étre a I’origine de
différences de composition du nitrure ou oxynitrure obtenues dans les différentes
¢tudes. Il est alors envisageable qu’une variation de la composition du nitrure puisse

influencer les performances ¢électrochimiques commentées auparavant.

Tableau 3.4 Précurseurs de vanadium et d'azote utilisés pour la synthése du

nitrure dans les différentes études.

VIO, i V0 VO, VOOGHD): i
300 304 301
NH3 103 302 330 327 331 301 303 87 306
Nz 328 326
LiN; o0
NaN, 300

* Les chiffres du tableau référent aux travaux donnés en référence
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3.2.3 Me¢écanisme de stockage de charge

Le mécanisme proposé par Choi et al.*’ et repris dans la plupart des articles
fait état d’un phénomene pseudocapacitif, faisant intervenir plusieurs changements de
degré d’oxydation du vanadium, via des réactions d’oxydoréduction de surface entre
les especes OH™ de I’¢lectrolyte et les espeéces oxynitrures de surface. Comme tout
matériau pseudocapacitif, une partie de la charge est par ailleurs stockée sous forme
de double couche (représentée par le terme « VN,Oy||OH » dans 1’équation 3.3).
L’équation d’équilibre proposée par Choi pour décrire ces deux phénomenes est la

suivante®’ :
VN,O,+ OH = VN,0,||OH" + VN,0,-OH (3.3)

Cette théorie est supportée en premier lieu par le voltampérogramme cyclique
obtenu entre 0 et -1,2 V vs. Hg/HgO (voir figure 3.2). En effet, sur ce
voltampérogramme, trois systemes redox sont présents, centrés respectivement a -
0,91, -0,61 et -0,27 V vs. Hg/HgO. Par ailleurs, des mesures par spectroscopie
infrarouge (FTIR) ainsi que par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X
confirment la présence d’oxydes de natures différentes avant et aprés cyclage,
suggérant alors 1’implication de ces oxydes dans le processus électrochimique. De
plus, tel que discuté auparavant, Pande et al. ont confirmé le role des ions OH™ dans
’obtention d’une capacité maximale’®. Ces différentes observations corroborent

alors 1’équation 3.3 proposée plus haut.
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Figure 3.2 Voltampérogramme cyclique d'une électrode de VN 2 2 mV.s™
dans 1 M KOH obtenu par Choi et al.”’.

Cependant, dans la méme étude, Choi et al. montrent que 1’¢électrode de VN
n’est pas stable lorsqu’elle est cyclée entre 0 et -1,2 V dans 1 M KOH. Ils suggerent
alors que le vanadium a I’état d’oxydation 5 n’est pas stable et se dissout dans
I’¢lectrolyte. Cette hypothése est par ailleurs appuyée par le diagramme de Pourbaix

déterminé par Kelsall er al. >

(voir figure 3.3), ainsi que la présence de vanadium
détecté par ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy)
dans I’¢lectrolyte®’. On peut alors se demander si I’observation des pics redox sur le
voltampérogramme cyclique, ainsi que 1’observation de 1’oxyde en surface, sont des
effets d’un cyclage a des potentiels trop positifs (> -0,3 V). On notera aussi qu’afin de
procéder aux analyses FTIR et XPS apres les tests électrochimiques, le matériau a di
étre exposé¢ a I’air. Or, ce contact avec 1’air peut €tre a 1’origine de la formation d’une

couche d’oxyde originellement non présente lorsque 1’échantillon est plongé dans

’¢lectrolyte et cyclé sur une plage de potentiel assurant la stabilité du matériau.
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Figure 3.3 Diagramme potentiel-pH calculé par Kelsall ez al.** pour le

systeme V-H,0 a 298K. Activité des especes dissoutes: 0,01.

Ces deux derniers points soulévent alors deux lacunes importantes dans la

littérature sur ce sujet :

- Malgré I’obtention d’une bonne stabilité en cyclage pour des plages de
potentiel réduites, aucun voltampérogramme cyclique dans ces conditions n’a
¢été montré, confirmant la présence ou non de pics redox et leur attribution.

- Aucune caractérisation «in situ» n’a été publiée (ex. microbalance

¢lectrochimique a cristal de quartz et spectroscopie d’absorption-X)
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3.2.4 Objectifs de I’étude

Grace aux différentes observations relevées dans cette revue de la littérature, il
est possible de dégager les différentes problématiques relatives au sujet et auxquelles
il est nécessaire de répondre. La premicre problématique est de déterminer les
conditions d’utilisation optimales du nitrure de vanadium pour en faire un candidat
viable pour des applications en supercondensateur asymétrique. La deuxieéme
problématique est de comprendre le phénomeéne de stockage des charges dans ces

mémes conditions et ainsi confirmer ou infirmer le mécanisme proposé par Choi et

87
al”’.

Pour ce faire, nous proposons de synthétiser des électrodes de nitrure de
vanadium dans des conditions hautement reproductibles et qui permettent I’étude du
nitrure de vanadium sans ajout de conducteur électronique (noir de carbone par
exemple) ou encore de liant (Polytétrafluoroéthyléne (PTFE) par exemple) assurant la
tenue mécanique de 1’¢lectrode. Une fois ces électrodes synthétisées, le second
objectif sera de déterminer les bornes de potentiel positives et négatives et autres
conditions permettant de maximiser la stabilité en cyclage. En troisiéme objectif,
différents parametres seront modifiés (ex. épaisseur de I’électrode et nature de
I’¢lectrolyte) afin d’apporter un éclairage nouveau sur le phénoméne de stockage de

charge.
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33 Synthése d’un matériau modele

Dans le but de minimiser la présence d’oxygene dans le nitrure de vanadium,

il a 6té choisi de réaliser des dépots par pulvérisation cathodique réactive *'>'2.

3.3.1 Pulvérisation cathodique réactive:
3.3.1.1 Principes, avantages et inconvénients

La pulvérisation cathodique consiste a déposer un matériau par la création
d’un plasma froid. Pour ce faire, une différence de potentiel est imposée entre la cible
(matériau a déposer) et le reste de I’enceinte dans une atmosphere raréfi¢e. Cette
atmosphere raréfiée est constituée d’atomes d’argon ionisés lors de 1’application de la
différence de potentiel entre la cible et le substrat, formant ainsi un plasma. La cible
¢tant polarisée négativement, ces ions argon sont attirés a sa surface donnant lieu a
des collisions et arrachant au passage des atomes de la cible sous forme de particules
neutres. Ces atomes se condensent par la suite a la surface du substrat ainsi que sur
toute autre surface exposée. Cette condensation donne alors lieu a la croissance d’une
couche de matériau de méme nature que celle de la cible. La figure 3.4 résume le

processus.

G= Arprn

Pompe

& vide
Enceinte de
déposition

Figure 3.4 Schéma de la technique de pulvérisation cathodique®”’.
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Afin de déposer des matériaux d’une autre nature que celle de la cible, il est
possible de procéder a ce que ’on appelle la pulvérisation cathodique réactive. La
différence réside dans la nature du plasma qui cette fois n’est plus constitué
exclusivement d’argon, mais d’un mélange d’argon et d’une autre espece réactive.
Ainsi, en introduisant de 1’oxygéne en quantité contr6lée dans le plasma, il est
possible de déposer 1’oxyde associé au métal de la cible. De la méme maniére, en

introduisant de 1’azote dans le plasma, il est possible de déposer le nitrure.

Le grand avantage de cette technique est la grande reproductibilité¢ d’une série

A s 310,312,329
de dépots a une autre” 7~

. Un autre avantage est la synthése de nitrures a partir
de précurseurs qui sont seulement le métal et I’azote et non 1’utilisation d’oxydes de
métal et de molécules azotées. Ceci a donc pour effet de diminuer considérablement
le risque de contamination en oxygeéne ou en carbone et ainsi d’obtenir des matériaux
proches de la composition idéale en azote. Sur le plan pratique, le fait de pouvoir

déposer le matériau sur divers substrats et a travers des masques, permettra la

réalisation d’¢lectrodes interdigitées dans 1’objectif de réaliser un microsystéme.

3.3.1.2 Conditions expérimentales de dépot

Tous les dépots ont été effectués a I’aide du bati de dépot « AC450 » de
Alliance Concept. Des lames de verre de microscope coupées, au préalable, a la
dimension voulue, sont utilisées en tant que substrat. Les lames de verre sont
nettoyées a 1’éthanol a I’aide d’un papier pour salle blanche puis sont déposées sur un
porte échantillon a température controlée, assurant ainsi que la température du
substrat ne dépasse pas 60°C. Ce dernier point est capital afin d’éviter des différences
importantes de température lors de dépots de durées différentes, ce qui pourrait

influencer la croissance et la cristallinité du dépot.
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Une fois les substrats introduits dans I’enceinte de dépot, cette derniére est
mise sous vide dynamique jusqu’a ce qu’une pression de 10™* Pa soit atteinte. Suite a
cela, une pression d’argon de 6 Pa est imposée avec un débit de 50 sccm (Standard
cubic centimeters (1 atm (101 325 Pa), 0°C) par minute). Dans ces conditions, un
décapage de 3 min des substrats est effectué en imposant une puissance RF (Radio
Fréquence) de 100 W. Une fois ces substrats décapés, un premier dépdt de titane est
effectué. Cette premicre couche est une couche d’accroche assurant par la suite
I’adhésion du nitrure de vanadium. Pour ce faire, une puissance de S0W DC est
imposée utilisant une cible de titane située a 6 cm au-dessus du substrat et un plasma
d’argon (1 Pa, 50 sccm). Le temps de dépot peut varier selon 1’épaisseur de dépot

voulue.

Le nitrure de vanadium est ensuite déposé¢ avec une cible de vanadium située a
7,5 cm au-dessus du substrat, et une puissance imposée de 50 W DC dans une
atmosphere constituée d’'un mélange d’argon (30 sccm) et d’azote (2,5 sccm) a une
pression totale de 1 x 10™* Pa. Encore une fois, le temps de dép6t peut étre varié afin

d’obtenir différentes épaisseurs.

Couche nitrure

/ Couche de titane
Substrat de verre

Figure 3.5 Constitution d'une électrode de nitrure de vanadium.
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De maniere générale, toutes les cibles (de 2 pouces de diamétre) ont été
décapées pendant 3 minutes avant chaque dépot par un procédé de prépulvérisation
sous 50 W DC dans une atmosphére a 5 Pa d’argon (50 sccm). Lors des dépots sur
substrat, le porte échantillon est maintenu en mouvement sous la cible afin d’assurer
un dépdt uniforme sur les différents substrats. Le tableau 3.5 récapitule les conditions

de chaque étape et la figure 3.5 schématise 1’¢chantillon obtenu.

Tableau 3.5 Conditions de dépot par pulvérisation cathodique.

Conditions de dépot

Pompage

Pression de pompage: 1x10™ Pa

Décapage

Puissance: 100 W RF Pression de travail: 6 Pa

Gaz: Argon Débit: 50 sccm

Mouvement: non Temps: 3 min Cache: fermé

Prépulvérisation (titane)

Hauteur cathode: 7,5 cm Matériau: Titane (Neyco 99.95%)

Puissance: 50 W DC Pression de travail: 5 Pa

Gaz: Argon Débit: 50 sccm

Mouvement: non Temps: 3 min Cache: fermé




Pulvérisation (titane)

Hauteur cible: 7,5 cm

Matériau: Titane (Neyco 99.95%)

Puissance: 50 W DC

Pression de travail:; 1 Pa

Gaz: Argon

Débit: 50 sccm

Mouvement: 30°/ 3 rpm

Temps: 0 a 36 min Cache: ouvert

Prépulvérisation (vanadium)

Hauteur cathode: 7,5 cm

Matériau: Vanadium (Kurt J Lesker 99.5%)

Puissance: 50 W DC

Pression de travail: 5 Pa

Gaz: Argon

Débit: 50 sccm

Mouvement: non

Temps: 3 min Cache: fermé

Pulvérisation (vanadium)

Hauteur cible: 7,5 cm

Matériau: Vanadium (Kurt J Lesker 99.5%)

Puissance: 50 W DC

Pression de travail: 1 Pa

Gaz n°1: Argon

Débit: 30 sccm

Gaz n°2: Azote

Débit: 2,5 scem

Mouvement: 30°/ 3 rpm

Temps: 0 a 60 min Cache: ouvert

3.3.2 Caractérisations physico-chimiques

155
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Dans cette section, les dépdts réalisés sont caractérisés en termes de

morphologie, de structure et de composition.

3.3.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les caractérisations par microscopie €lectronique a balayage ont été faites au
(CM)?> (Centre de Caractérisation Microscopique des Matériaux) a 1’aide du
microscope « JSM-7600F » de JEOL. Les figures 3.6a et b présentent respectivement
une vue de coupe et de dessus d’un dépot de 36 min de Ti et 60 min de VN obtenue
par microscopie électronique a balayage. La vue en coupe laisse apparaitre une
croissance colonnaire de ce dépot, typique de ce qui peut étre obtenue par dépot
PVD*. On notera de plus qu’il n’est pas possible de distinguer la couche de titane de
la couche de nitrure de vanadium. La vue de dessus (figure 3.6b) laisse apparaitre un
dépot uniforme, constitué de particules réparties de maniere dense avec par endroit
une faible porosité. La figure 3.6c réalisée a plus fort grossissement confirme
I’observation faite sur la figure 3.6b On peut ajouter que les tailles de particules sont
réparties entre 10 et 50 nm de diametre. Les observations par AFM permettront de

déterminer de maniére plus précise la morphologie de surface.



157

o ER S Y

2014-07-28

WD 3.5mm 5:04:29
T

2014-
1.00kV SEI GB LOW WD 3.5mm 5:0

Figure 3.6 Image MEB d'un dépot de Ti 36 min / VN 60 min. a) vue de
coupe (x 30k), b) vue de dessus (x 30k) et ¢) vue de dessus (x 75Kk).
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3.3.2.2 Microscopie a force atomique (AFM)

L’AFM utilisé dans cette section est le « NanoScope V Multimode8 » de
Bruker, et le traitement d’images a ¢té fait via le logiciel « Gwyddion ». La figure
3.7 présente 1I’image obtenue pour un dépdét Ti 12 min / VN 60 min. On peut
distinguer un film constitué¢ de particules densément réparties de manicre uniforme.
Calculée a partir de la surface 3D définie par le logiciel de traitement d’images
Gwyddion, cette rugosité résulte en une surface «réelle » de 5,7 pm? pour une

surface projetée de 4 um?.

Figure 3.7 Image AFM d'un dépot de Ti 12 min / VN 30 min (Fréquence

d’acquisition : 1Hz).
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La figure 3.8 montre une image réalisée sur une surface de 0,25 um? ainsi
qu’un profil de la surface selon 1’axe x. On peut alors distinguer un ensemble de
particules agglomérées les unes aux autres. Le diametre moyen ainsi que la hauteur
de ces particules sont respectivement d’une vingtaine de nanometres et d’une dizaine

de nanometres.
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200 nm
Figure 3.8 a) Image AFM 500x500nm, b) Image AFM de profil selon x

(y=250 nm) (Fréquence d’acquisition : 1Hz).

3.3.2.3 Profilométrie

La figure 3.9 présente I’évolution de 1’épaisseur de dépot (mesurée a 1’aide du
profilomeétre de surface « DektakXT® stylus » de Bruker) en fonction du temps de
dépot de titane et de VN. On peut alors voir qu’il y a une évolution linéaire de
I’épaisseur avec les temps de dépot. Ceci est un comportement typique du dépot par
PVD***. On remarquera par ailleurs que la vitesse de croissance du nitrure de
vanadium n’est pas influencée par la présence de titane sur le substrat. On peut alors
déterminer des vitesses de croissance moyenne de 5,4 + 0,2 nm.min™' pour le titane et

de 4,6 £0,1 nm.min’’ pour le nitrure de vanadium.
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En mesurant la masse de plusieurs substrats avant et aprés dépdt de Ti 12 min
/ VN 60 min, il alors été possible d’estimer la masse de VN déposée lors d’un dépdt
de 60 min. Ainsi, une masse moyenne de 0,02 + 0,01 mg.cm™ a été mesurée pour un
dépét de 12 min de Ti, et une masse de 0,16 + 0,02 mg.cm™ pour un dép6t de Ti 12
min / VN 60 min. La masse de VN déposée pendant 60 min peut alors étre estimée a
0,14 + 0,03 mg.cm™. Par ailleurs, a partir de la mesure d’épaisseur discutée ci-dessus,
il est aussi possible de déterminer la masse déposée attendue dans le cas d’un dépdt
de VN dense parfaitement stoechiométrique. Ainsi, un dépot dense de 280 nm
d’épaisseur de VN (p=6,13 g.cm™) péserait 0,17 mg.cm™. On notera alors que la
valeur théorique de 0,17 mg.cm™ pour un dépdt de VN dense est comprise dans
I’intervalle de valeurs possibles pour la masse de nos dépots (0,14 + 0,03 mg.cm™),

nous indiquant que ceux-ci sont trés proches de la densit¢ maximale.

>
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Figure 3.9 Evolution de 1'épaisseur en fonction du temps de dépot du titane

et du nitrure de vanadium.
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3.3.2.4 Résistivité

La résistivit¢ des couches minces déposées (p) a été déterminée par la
méthode des 4-pointes. Cette méthode consiste a mettre en contact avec le matériau,
quatre pointes alignées et espacées par une distance constante et connue. Ainsi, en
imposant un courant I (en amperes) a travers le matériau via les pointes extérieures et
en mesurant la différence de potentiel V (en volts) entre les pointes intérieures, il est
possible de déterminer la résistivité d’une couche mince d’épaisseur t (en

centimetres) d’aprés la relation suivante (équation 3.4) :
p=n/In2x V/Ixt (3.4

Cette derniere équation peut étre appliquée tant que 1’épaisseur t de la couche

mince est inférieure a la moitié de I’espace séparant chaque pointe (s/2)*.

Le tableau 3.6 présente la résistivité de chaque dépot. On peut alors voir que
la résistivité change trés peu avec 1’épaisseur de nitrure déposée, avec une valeur
propre au nitrure déposé de 1’ordre de 1,6 mQ.cm. Cette résistivité est de deux ordres
de grandeur plus grande que la valeur obtenue pour un échantillon massif (85
nQ.cm)*. Cette différence peut étre expliquée par la morphologie du dépot laissant
apparaitre la présence de pores. En revanche, la résistivit¢ du titane n’est pas
constante avec 1’épaisseur de titane. En effet, il apparait que plus le dépot est épais,
plus sa résistivité est faible. Ceci peut s’expliquer de plusieurs fagons. Premiérement,
il est possible que le dépot de titane soit irrégulier en épaisseur du fait de la rugosité
du substrat. La conductivité sera alors influencée par ces différences d’épaisseur>°.
Deuxiémement, la variation de conductivité avec 1’épaisseur, peut aussi étre induite
par un changement d’orientation préférentielle du dépot, lors de sa croissance®’, ou
encore par une augmentation de la température avec le temps de dépdt, bien que la
température du porte échantillon soit limitée a 60°C. Enfin, la diminution de
résistivité peut étre due au fait que la composition du dépot de titane change avec le

temps de dépdt. En effet, compte tenu de la grande réactivité du titane, il est alors
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possible que ce dernier réagisse avec des impuretés résiduelles du plasma telles que
de I’oxygene pour former un oxyde (peu conducteur). De ce fait, plus le temps de
dépot augmente, plus cette quantité d’impuretés diminue (car consommée lors du
dépot du titane). On peut alors imaginer que la partie du dépot la plus proche du verre
est plus oxydée et donc plus résistive. Quoiqu’il en soit, il est intéressant de noter que

pour diminuer la résistivité de nos dépdts, il faut favoriser des dépots de titane épais.

Tableau 3.6 Résistivité (mQ.cm) des dépots pour différents temps (min) de

dépots de Ti et de VN
VN
0 6 15 30 60
Ti
0 20+ 10 1,6+0,2 1,5+0,1 1,6 £0,2
12 0,9+0,1 1,3+0,2 0,6 + 0,1 0,7+0,1 0,9+0,1
36 0,16 + 0,01 0,19+ 0,01 0,22 £ 0,02 0,29 £ 0,02 0,4=+0,1

3.3.2.5 Diffraction des rayons X (DRX)

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été récoltés a ’aide du
diffractometre « X Pert Pro » de PANalytical, en géométrie @-O avec un angle 20
variant entre 10 et 90°, avec un temps d’acquisition de 360 s par pas de 0,0167°, et
utilisant les radiations Ka du cuivre pour source de rayons X, dont la longueur d’onde
pondérée A est égale a 1,5418 A. La figure 3.10 montre les diffractogrammes des
dépots réalisés par 12 min de dépot de titane et différents temps de dépot de nitrure de
vanadium. A partir du diffractogramme de 1’échantillon sans vanadium, il est alors
possible de déterminer les pics correspondant au titane et ceux correspondant au
nitrure de vanadium. L’échantillon dont le nitrure de vanadium a été déposé pendant
60 min présente des pics un peu plus prononcés. Il a donc été¢ décidé de réaliser un
affinement de parameétre de maille a I’aide du logiciel FullProf afin de déterminer le

parametre de maille du nitrure déposé.
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Figure 3.10 Diffractogramme de dépots Ti/ VN. Les temps de dépot de

chacun des matériaux est indiqué.

La figure 3.11 montre donc I’affinement du parameétre de maille effectué sur la
position des pics pour une maille cubique de groupe d’espace Fm-3m correspondant a
la structure de la phase stoechiométrique VN. L’indexation des pics correspondants
aux différentes orientations de cette structure est indiquée sur la figure. Le parametre
de maille cubique déterminé est égal a 4,09460 A et est inférieur au paramétre de
maille d’une phase steechiométrique VN égal a 4,1392 A (JCPDS 35-768). On se
souvient que les nitrures sont des solutions solides d’insertion d’azote dont le volume
de la structure varie linéairement avec le taux d’azote, suivant ainsi la loi de Végard.
De ce fait, un parameétre de maille plus petit que celui de la structure steechiométrique

. s C 2292
peut révéler une 1égere sous-steechiométrie en azote du VN déposé™~.



164

1 Yobs
3500 Ycalc

1 Yobs-Ycalc
3000 Bragg_position

Intensité (unité arbitraire)

20,,()

Figure 3.11 Affinement Rietveld du diffractogramme d'un dépot de Ti 12
min / VN 60 min.

En considérant une superstructure de 32 atomes de vanadium, Onozuka a mis
en évidence la présence d’une sous-structure de formule V3,Ny et de groupe d’espace
P4,/nmc*°. La composition de cette structure peut encore une fois varier autour de sa
valeur steechiométrique, mais la différence de structure entre VN et V3,N,6 implique
une variation différente du parametre de maille avec le taux d’azote. Lors d’une étude
expérimentale, Onozuka a alors rapport¢ 1’évolution du paramétre de maille
« pseudocubique » ou cubique selon le taux d’insertion d’azote (figure 3.12). Grace a
cette figure, il est alors possible de déterminer le taux d’azote dans notre structure a

partir du paramétre de maille obtenu par affinement Rietveld d’une maille cubique.
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Un paramétre de maille cubique a= 4,09460 A correspondrait, d’aprés les travaux de
Onozuka, a la composition VNjgs (figure 3.12). Cette sous-steechiométrie peut
prendre son origine dans une pression partielle d’azote trop faible lors du dépot par
plasma. Cependant, si une contamination par 1’oxygene est possible lors du dépot,
I’hypothése qu’un oxynitrure ait été synthétis¢, au moins partiellement dans le dépot,
ne peut étre exclue. En effet, pour la méme structure cubique, des parametres de
mailles variant de 4,076 a 4,128 A ont été mesurés pour des oxynitrures de
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Figure 3.12 Evolution du paramétre de maille cubique du nitrure de

vanadium en fonction du taux d'azote>®.
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3.3.2.6 Spectroscopie du photoélectron-X (XPS)

Les caractérisations par analyse XPS ont été effectuées par le laboratoire « CIC
energigune », utilisant un analyseur hémisphérique « PHOIBOS 150 » de SPECS, et
la raie Ko du magnésium pour source de rayons X. Les données ont été traitées a
I’aide du logiciel « CasaXPS », et les décompositions de pics ont été faites via
I’utilisation systématique de lignes de base de type Shirley, et de contributions de
type Gaussienne/Laurentienne. La figure 3.13 présentant le spectre de survol permet
ainsi de déterminer les éléments présents dans I’épaisseur analysée, a savoir ~10 nm.
Tel qu’attendu, les éléments du nitrure de vanadium, a savoir 1’azote et le vanadium,
sont présents. On remarquera par ailleurs que de 1’oxygeéne ainsi que du carbone sont
présents en quantité non négligeable. L’absence du signal du Ti est cohérente avec la
présence d’une épaisseur de VN de I’ordre de 120 nm supérieure a la profondeur
d’analyse. La composition surfacique de I’échantillon est présentée en tableau 3.7. On
peut alors remarquer, dans un premier temps, que le rapport azote/vanadium (0,87)
est trés proche de celui déterminé a 1’aide des travaux de Onozuka™°. Cependant, il
est nécessaire de déterminer 1’origine de chacun des éléments avant de pouvoir tirer

des conclusions.
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Figure 3.13 Spectre XPS de survol d'un échantillon Ti 12 min / VN 30 min.

Tableau 3.7 Pourcentage atomique de chaque élément.

Elément % Atomique
C 40
N 13
0] 31
A% 15
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Les spectres de zone de chaque ¢élément permettent de donner des indices sur
les différentes liaisons existant entre chacun d’eux et sont présentés a la figure 3.14.
Le spectre de zone Cls (figure 3.14a) montre un pic large, dans lequel plusieurs
contributions peuvent étre devinées. On peut distinguer une premicre contribution a
284,6 eV, correspondant au carbone de pollution. Les autres contributions d’énergies
supérieures peuvent étre attribuées aux différentes liaisons carbone-oxygéne®*®, et
probablement liées a la présence de fonctions oxygénées naturellement présentes a la
surface du carbone de 1’échantillon. Une décomposition détaillée du spectre Cls n’a
pas été réalisée. Il faudra alors considérer les contributions de ces liaisons dans le
spectre Ols (voir plus bas). De fagon similaire, le spectre N1s (figure 3.14b) met en
évidence un pic principal centré a 397.3 eV, caractéristique des nitrures® ainsi que
d’autres contributions a plus hautes énergies (= 401 eV) correspondant aux liaisons

N-O ou N-H>%,

La figure 3.14c montre le spectre du niveau vanadium V2p. On peut alors
distinguer deux couples de pics V2ps3n/V2pis situés respectivement a 513,6 eV /
520,8 eV et 516,2 eV / 523,2 eV. La valeur de 513,6 eV du premier pic V2ps; est en

339 et celle du métal

fait une énergie intermédiaire entre celle du nitrure (514,1 eV
g

(512,3 eV)*’. Ceci implique qu’il y ait présence de vanadium dont la valence est

inférieure a 3. Cette observation est alors consistante avec 1’hypotheése d’une sous-

4 ont

stoechiométrie du nitrure ou de la présence d’un oxynitrure. Parkin et Elwin®'
déterminé une énergie de liaison de 513,3 eV pour le pic V2p;, d’un oxynitrure de
composition VN Oy 13, soit un degré d’oxydation égal a V(+2,76). Etant donné la
similarit¢ de 1’énergie mesurée sur notre échantillon (513,6 eV), on peut alors
imaginer que le vanadium de notre phase nitrure posséde le méme degré d’oxydation.

On notera par ailleurs, que plusieurs auteurs estiment étre en présence de nitrure

lorsque des énergies de liaison sont égales a 513,3°% et 513,5 eV>'".
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Figure 3.14 Spectres de zones a) Cls, b) N1s, ¢) V2p et d) Ols.
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Le deuxiéme pic principal peut par ailleurs étre attribué a un oxyde de
vanadium. La valeur en énergie suggere que ce dernier correspondrait a une valeur
d’état d’oxydation V* (516,5+0,2 eV>*") et I"oxyde serait donc de formule VO,. Le
rapport de I’aire des pics V2p correspondants a 1’oxyde par rapport a ceux du nitrure
est égal a 1,225. Ceci peut étre alors interprété de deux facons: soit la quantité
d’oxyde dans le volume d’analyse est plus importante que la quantité de nitrure, soit
I’oxyde est en effet au-dessus du nitrure (en surface) atténuant ainsi le signal du
nitrure. En supposant que 1’oxyde se forme apres exposition du dépdt a Dair, la
deuxiéme hypothése est alors la plus vraisemblable. Le spectre Ols (figure 3.14d)
confirme par ailleurs, la présence d’oxyde de vanadium avec un épaulement de pic
situé a 530,2 eV39238 Ep revanche, de maniére générale, il est difficile, a partir du
spectre Ols, de confirmer qu’il s’agit bien de VO,. Deux autres épaulements sont
visibles a 531,9 eV et 533,6 eV. Ces deux derniers peuvent étre attribués a des

338 ,
observées dans le

hydroxydes de surfaces’ ainsi qu’aux différentes liaisons C-OH
spectre Cls. De plus, le signal correspondant aux liaisons N-O observé dans le
spectre N1s doit contribuer au spectre Ols aux énergies intermédiaires®'. De facon
générale, nous pouvons donc conclure que le nitrure est oxydé en surface sur une
certaine épaisseur suffisamment petite pour permettre au signal du nitrure d’étre
encore visible. Par ailleurs, dans le cas ou nos dépodts sont strictement denses, une
¢tude par abrasion ionique permettrait de déterminer I’épaisseur de cette couche

d’oxyde et de récolter de plus amples informations quant a la composition du nitrure.
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34 Caractérisations €lectrochimiques

A TDexception des résultats présentés en section 3.4.4.2.3, toutes les
caractérisations ¢lectrochimiques présentées dans ce chapitre, ont été réalisées a
I’aide du multipotentiostat « 1470 », couplé a un analyseur de fréquence « 1255B »
de Solartron Analytical. Le controle des appareils a été effectué¢ via les logiciels
respectifs, CorrWare et ZPlot, tandis que le traitement des données a été fait a 1’aide
des logiciels CorrView et ZView. Dans le cas de 1’¢tude de la cinétique du
phénoméne de stockage de charge (section 3.4.4.2.3), le multipotentiostat « VMP3 »

de Biologic a été utilisé et contrdlé par le logiciel EcLab.

3.4.1 Conditions optimales d’utilisation pour une application en supercondensateur
¢lectrochimique (étude dans 1 M KOH)

En plus de devoir présenter une bonne capacité, plusieurs autres conditions
doivent étre remplies afin qu’un matériau d’électrode puisse étre adopté pour une
application en supercondensateur électrochimique. Il doit pouvoir étre utilisé sur un

trés grand nombre de cycles charge/décharge (de Iordre de 1 million®****

) sans trop
perdre de capacité (moins de 20%). Lors d’un cycle de charge/décharge, I’efficacité
coulombique doit idéalement étre de 100% et I’autodécharge doit étre minimisée.
L’¢lectrode doit par ailleurs étre capable de soutenir un rythme ¢élevé de

charge/décharge.

Afin d’¢étudier les dépdts de nitrure de vanadium, une cellule a deux
compartiments a été utilisée (figures 3.15 et 3.16). La surface de 1’électrode en
contact avec I’¢lectrolyte est délimitée par un joint torique de 8 mm de diamétre et un
capillaire relie le compartiment 2 au compartiment 1 a proximité de la surface
¢tudiée, permettant ainsi de diminuer considérablement la résistance due a
I’¢lectrolyte entre 1’¢électrode de référence (compartiment 2) et 1’électrode de travail

(voir figures 3.15 et 3.16). Une contre électrode de platine est placée dans le
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compartiment 1. Chaque compartiment est fermé et maintenu sous bullage de gaz
(oxygene ou azote) pendant toute la durée de I’expérience. A cela, un sac hermétique
sous flux d’azote est ajouté autour de I’échantillon a I’extérieur de la cellule afin
d’éviter une possible diffusion d’oxygene par la porosité ou rugosité de 1’échantillon
au niveau du joint torique. De plus, le fait de travailler dans une cellule fermée avec
une grande quantité d’¢lectrolyte permet de minimiser les variations de concentration
de I’¢lectrolyte, dues a une évaporation du solvant causé par un bullage constant au
cours de I’expérience. Ceci permet alors d’effectuer des mesures durant plusieurs

jours.

Dans un souci d’alléger le texte, a moins qu’il en soit indiqué autrement, tous
les potentiels d’électrodes sont rapportés au potentiel de I’électrode de référence
Hg/HgO (1 M KOH) (0,103 V vs. ENH). Par ailleurs, tous les échantillons étudiés
dans cette section ont été préparés par dépdts successifs de 60 nm de titane puis de

140 nm de VN.

Compartiment “erme n°1 Compartiment fermeé n°2

lointt
oint torigue CE Hlde PL

Ref: Hg/HgO

|| M s0Us
= .l-'""_ bullagg
o continu N,
Capillaire
Figure 3.15 Schéma de configuration de cellule a trois électrodes utilisée

dans cette étude.
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Figure 3.16 Photo de la cellule a trois électrodes.

3.4.2 Influence de I’oxygene

De toutes les études discutées en partie bibliographie (section 3.2.1), trés peu
d’entre elles® rapportent 1'usage d’une atmosphére inerte lors des tests
¢lectrochimiques. Dans cette partie, nous allons nous attacher a démontrer les effets
de la présence d’oxygeéne dissous dans [’électrolyte sur les performances

¢lectrochimiques du nitrure de vanadium.

La figure 3.17 présente les deux premiers cycles de voltampérométrie cyclique
(potentiel de départ 0 V) ainsi que le 20°™ dans les conditions rapportées dans la
plupart des publications, a savoir entre 0 et -1,2 V dans 1 M KOH en absence
d’atmosphere contrdlée. On peut alors observer deux pics redox centrés a -0,67 et -
1,00 V proches de deux des trois pics redox décrits par Choi ez al.®’ (voir figure 3.2)

302,328

et observés dans d’autres études . Cependant, I’aire du voltampérogramme

cyclique diminue grandement en seulement 20 cycles. Bien qu’il soit possible de dire
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qu’une irréversibilité apparait aux potentiels les plus négatifs, probablement due a la
réaction d’évolution de I’hydrogene, il est difficile a premiere vue de dire quelle est la

cause de cette perte de capacité.
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E /V vs. Hg/HgO
Figure 3.17 Voltampérogramme cyclique pour les cycles 1, 2 et 20 d’une

électrode de Ti 60 nm / VN 140 nm dans 1 M KOH sous air 2 10 mV.s™.

En diminuant la fenétre de potentiel a un intervalle dans lequel le matériau
semble stable (entre -1 et -0,5 V, voir ci-apres), il est possible d’obtenir des
voltampérogrammes cycliques reproductible 4 1 mV.s™. Un cyclage a cette vitesse
permet alors d’exacerber les courants dus aux réactions dont la cinétique est lente. En
comparant les voltampérogrammes cycliques d’une électrode de nitrure de vanadium
sous bullage N, et O, (figure 3.18), on peut alors voir qu’en présence d’oxygene les

courants sont considérablement décalés vers les valeurs cathodiques. Ce résultat met
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en évidence la présence de la réaction irréversible de réduction de I’oxygene selon
I’équation 3.5. Il est alors important de noter que lorsque 1’on considere 1’efficacité
coulombique sur un cycle de charge décharge, la présence d’une telle réaction
irréversible cathodique peut masquer la présence d’une réaction irréversible anodique
lorsque le matériau est cyclé vers des potentiels plus positifs. Ceci pourrait alors
expliquer I’observation faite par Glushenkov et al. ***, rapportant une impossibilité de
charger ou décharger une ¢lectrode de VN a trés faibles densités de courants, ainsi
que les faibles tenues en cyclage rapportées dans la littérature (voir tableau 3.3). On
notera par ailleurs le role négligeable que pourrait jouer la couche d’accroche de

titane dans les courants enregistrés (voir figure 3.18) si celle-ci était exposée a

’¢lectrolyte.
Oyt 2 H,O +4e = 4 OH (3.5)
0.02- A il 1
0.01 Ti/ VN sous N, — |
0.00 I
N -0.01 _ Tisous N, 7
§ 0.02] e o 1
<
E 1 |
= -0.03- 8
-0.04 Ti/ VN sous O, 7
0.054 |, - -
-0.06 .
-1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4
E/V vs. Hg/HgO
Figure 3.18 Comparaison des voltampérogrammes cycliques d'un dépot de

Ti 60 nm / VN 140 nm sous N; et O, ainsi que d'un échantillon de Ti 60 nm.
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En plus de donner lieu a une charge irréversible cathodique, la figure 3.19 met
en évidence I’influence de I’oxygeéne sur 1’autodécharge de 1’électrode. En effet, la
présence d’oxygeéne engendre une autodécharge rapide avec I’évolution du potentiel
de circuit ouvert vers 0 V vs. Hg/HgO dés la premiere heure, et ce quel que soit le
potentiel de départ. Cette évolution du potentiel en circuit ouvert est alors due a la
réaction de réduction de I’oxygene, qui donne lieu a une autodécharge, jusqu’a ce que
le potentiel de I’¢lectrode atteigne le potentiel d’équilibre de la réaction (potentiel
standard de la réaction de I’équation 3.5 : E°= 0,401 V vs. ENH), ou qu’un équilibre
entre cette réaction de réduction et une réaction d’oxydation soit trouvé (phénomene
de corrosion). Par ailleurs, ce phénoméne donne non seulement lieu a une
autodécharge rapide, mais dégrade aussi 1’électrode, comme en atteste le constat
visuel de la disparition du dépot sur le substrat de verre, aprés 16 heures dans ces
conditions. Cette constatation peut alors étre attribuée au potentiel (0 V), atteint lors
de I’autodécharge en présence d’oxygene, et confirme 1’hypothése d’un phénomene
de corrosion. Par contre, sous azote, le potentiel de circuit ouvert évolue de fagon
lente, vers des potentiels intermédiaires a 1’intérieur de I’intervalle utilisé lors du

cyclage.

En résumé, ces mesures (Figures 3.18 et 3.19) montrent qu’il est donc crucial
d’éviter toute contamination par 1’oxygene afin d’assurer une bonne durée de vie de
I’¢lectrode de VN. Par ailleurs, pour une application en supercondensateur
¢lectrochimique, cela dénote I’importance d’utiliser une ¢lectrode positive de capacité
(mAh) supérieure a 1’¢lectrode négative, afin d’éviter tout dégagement d’oxygeéne di

a I’¢lectrolyse de 1’eau lors de la charge du systeéme.
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Figure 3.19 Evolution du potentiel en circuit ouvert d’une électrode de VN

dans 1 M KOH initialement polarisée a divers potentiels (-1,0 et -0,5 V) sous N,

et sous O,.
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3.4.3 Détermination des bornes de potentiel a utiliser

Afin d’assurer une bonne tenue en cyclage ainsi qu’une bonne efficacité
coulombique, I'un des plus importants parametres a déterminer est la fenétre de

potentiel sur laquelle le matériau ainsi que 1’¢lectrolyte sont stables.

3.4.3.1 Détermination de la borne négative

Les voltampérogrammes cycliques effectués entre le potentiel en circuit
ouvert et différentes bornes négatives sont présentés a la figure 3.20a. On peut alors
facilement distinguer I’apparition d’un courant cathodique irréversible entre -1,1 et -
1,2 V, pouvant étre attribué¢ a la réaction de dégagement de I’hydrogéne (équation
3.6). En plus de contribuer a une charge irréversible et ainsi diminuer 1’efficacité
coulombique d’un cycle de charge-décharge, tout comme la réaction de réduction de
I’oxygene, cette réaction pourrait donner lieu a une autodécharge, jusqu’a ce que le
potentiel de I’¢lectrode ait atteint le potentiel d’équilibre de cette réaction (potentiel
standard de la réaction de I’équation 3.6: E°= -0,826 V vs. ENH). Pour une
application en stockage d’énergie, il n’y a donc aucun intérét a charger ce matériau
au-dela du potentiel a partir duquel cette réaction peut avoir lieu et nous allons donc

déterminer ce potentiel dans cette section.

2 H,0 +2¢ =H, + 2 OH (3.6)
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Figure 3.20 Expériences effectuées dans 1 M KOH sous N, : a)
Voltampérogramme cyclique de VN entre le potentiel en circuit ouvert (OCP) et
différentes limites négatives 2 5 mV.s”, b) Diagramme de Nyquist a différents
potentiels, ¢c) Angle de phase en fonction de la fréquence pour différents

potentiels.
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A premiere vue, les courants enregistrés a -1,1 V pour un voltampérogramme
cyclique enregistré 4 5 mV.s' ne semblent pas révéler de contribution a ce
phénomene irréversible. Cependant, cette réaction est connue pour sa cinétique lente.
I1 est alors possible qu’elle ait lieu a ce potentiel, bien que ce ne soit pas visible dans
cette premiere expérience. Les figures 3.20b et ¢ présentent, respectivement, les
diagrammes de Nyquist ainsi qu’un graphique de 1’angle de phase en fonction de la
fréquence, obtenus a partir des expériences de spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique réalisées a divers potentiels. Chaque mesure a été effectuée apres
maintien du potentiel durant 5 min, afin qu’elle soit représentative de I’état du
systeme dans un régime stable. On peut alors remarquer que, pour tout potentiel plus
positif ou égal a -1,0 V, aucune différence notable n’est enregistrée, avec une
remontée capacitive a basse fréquence similaire pour tous. La différence de valeur en
Im(Z) (figure 3.20b) entre -0,7 et -1,0 V dénote une légere augmentation de la
capacité pour les potentiels plus négatifs et concorde avec les courants mesurés a ces
potentiels lors des voltampérogrammes cycliques. En revanche, un changement
radical de comportement est visible pour les potentiels plus négatifs que -1,0 V. En
effet, le diagramme de Nyquist a -1,1 V laisse apparaitre un début de demi-cercle
pouvant étre attribué a une résistance de transfert de charge. A -1,2 V, un demi-cercle
de plus petit diametre est observé. Un diametre de demi-cercle plus petit est
révélateur d’une diminution de cette résistance de transfert de charge. Cette
diminution signifie que la réaction est favorisée lorsque les potentiels sont plus
négatifs et suggere alors que cette derniere est cathodique. Ceci est cohérent avec
I’hypothése que la réaction d’évolution d’hydrogeéne prend place. Ces derniéres
mesures révelent alors que dans nos conditions expérimentales, cette réaction a lieu
des -1,1 V. Dorénavant, il sera donc nécessaire de limiter la borne négative a -1,0 V,
afin d’éviter la réaction de dégagement d’hydrogene et d’obtenir une efficacité
coulombique inférieure a 100%. La figure 3.20c confirme par ailleurs que le signal

s’écarte d’un comportement capacitif pour les potentiels égaux a -1,1 et-1,2 V.
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3.4.3.2 Détermination de la borne positive

De méme maniere qu’il a été procédé pour déterminer la limite négative, on
peut essayer de déterminer la limite positive a utiliser. La figure 3.21a montre qu’un
procédé¢ anodique irréversible apparait lorsque le matériau est cyclé jusqu’a 0 V. Par
ailleurs, pour chaque cycle effectué¢ jusqu’a des potentiels plus positifs que -0,4 V, le
courant anodique, a un potentiel donné, n’est pas identique d’un cycle a 1’autre. Le
fait que, par exemple, le courant anodique a -0,3 V soit supérieur pour le cycle
effectué sur I’intervalle [-0,3 V ; -1,0 V] que pour le cycle effectué, par la suite, sur
I’intervalle [-0,2 V ; -1,0 V], peut étre une indication d’une passivation de la surface,
ou tout du moins d’un changement de sa composition. Cette hypothese est par ailleurs
soutenue par ce qui peut s’apparenter a une augmentation de la résistance du systéme,
comme le souligne I’augmentation de la polarisation dans la région des potentiels les
plus négatifs du voltampérogramme cyclique, lorsque des limites plus positives sont
utilisées. On notera par ailleurs I’apparition d’un pic redox proche de -0,7 V,
seulement lorsque la limite positive est supérieure a -0,5 V, puis une augmentation de
courant qui pourrait s’apparenter a un début de pic cathodique a -1,0 V lorsque la

limite positive est supérieure a -0,3 V.
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Figure 3.21 a) Voltampérogramme cyclique de VN entre -1,0 V et

différentes limites positives 2 5 mV.s™, b) Diagramme de Nyquist a différents

potentiels, ¢c) Angle de phase en fonction de la fréquence pour différents

potentiels. Expériences effectuées dans 1 M KOH sous N.
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Les figures 3.21b et ¢ montrent trés clairement que le systéme s’écarte d’un
comportement capacitif lorsqu’un potentiel tel que -0,1 V ou 0 V est imposé. On peut
alors imaginer qu’une réaction anodique irréversible, telle qu’une oxydation du
nitrure, soit a I’origine de ce changement de comportement. En revanche, pour ce qui
est des autres potentiels, un écart au comportement capacitif se dessine, mais il est
difficile de déterminer si le potentiel positif maximal applicable, permettant d’assurer
une bonne durée de vie en cyclage, est de -0,5, -0,4 ou -0,3 V. Il a donc ét¢ décidé de
tester le nitrure sur 1000 cycles a 20 mV.s™ sur ces trois intervalles de potentiel, a
savoir [-1,0 V; -0,5 V], [-1,0 V; -0,4 V] et [-1,0 V; -0,3 V], et de suivre I’évolution
de la capacité. On peut ainsi observer, a la figure 3.22, une perte de capacité sur les
400 premiers cycles quel que soit I’intervalle de potentiel utilisé. Suite a ces 400
premiers cycles, la capacité se stabilise lorsque I’¢lectrode est cyclée sur des
potentiels égaux ou inférieurs a une borne positive de -0,4 V, conservant ainsi 88% de
la capacité initiale aprés 1000 cycles. En revanche, lorsque 1’¢lectrode est cyclée sur
I’intervalle [-1,0 V; -0,3 V], la capacité continue a diminuer de maniére linéaire avec
le nombre de cycles, ne conservant alors que 72% de la capacité initiale. Le fait que
la perte de capacité se fasse de fagon linéaire avec le nombre de cycles met alors en
évidence un phénomene se produisant a chaque cycle. La perte de capacité peut donc
étre causée par une dissolution ou une passivation du matériau ayant lieu lorsque le

potentiel dépasse -0,4 V.
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La figure 3.22a montre que ’¢lectrode cyclée entre -1,0 et -0,4 V est aussi
stable que lorsqu’elle est cyclée entre -1,0 et -0,5 V, tout en présentant une capacité
supérieure de 4 mF.cm™. Il semblerait alors que cet intervalle de potentiel soit
optimal pour wune utilisation de nos dépots en tant qu’électrode pour

supercondensateur électrochimique dans 1 M KOH.
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Figure 3.22 Evolution de la capacité au cours de 1000 cycles 4 20 mV.s™

dans 1 M KOH entre -1,0 V et différentes limites positives, a) en mF.cm'z, b) en

%.

3.4.3.3 Performances en cyclage

Dans cette section, nous décrivons les performances en cyclage des électrodes
de nitrure de vanadium (60 nm de Ti/ 140 nm de VN) dans 1 M KOH. Les conditions
optimales déterminées auparavant, a savoir, I’utilisation d’une atmosphere d’azote et

un potentiel d’électrode compris entre -0,4 et -1,0 V, sont appliquées.

Tel que discuté dans la section précédente, plus de 88% de la capacité initiale
est encore maintenue aprés 1000 cycles. La figure 3.23 compare les

voltampérogrammes cycliques obtenus 4 5 mV.s™ avant et aprés 1000 cycles. Cette
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figure permet de noter que la perte de capacité se traduit par une diminution générale
de l’aire du voltampérogramme cyclique aprés 1000 cycles, avec toujours la présence
d’un systeme redox centré a -0,67 V. Une diminution un peu plus accentuée des
courants cathodiques a gauche du pic cathodique, ainsi que des courants anodiques a
droite du pic anodique, est toutefois visible. On notera aussi, suite a 1000 cycles de
charge/décharge, une remontée plus rapide du courant lors des changements de
direction de balayage du potentiel, traduisant une diminution de résistance du systéme

(voir fin de section page 188).
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0,104 ]
Aprés 1000 cycles
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< 000
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-1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4
E/V vs. Hg/HgO
Figure 3.23 Comparaison des voltampérogrammes cycliques a 5 mV.s™!

dans 1 M KOH sous N; avant et aprés 1000 cycles.
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La figure 3.24a présente les différents voltampérogrammes cycliques obtenus
pour les différentes vitesses de balayage pour une électrode avant cyclage. Afin de
pouvoir les comparer plus facilement, le courant a été divisé par la vitesse de
balayage. On peut alors voir qu’au-dela de 100 mV.s', le voltampérogramme
cyclique perd son caractere « rectangulaire » pseudocapacitif pour devenir purement
résistif & 1 V.s™. Cet effet de résistance peut par ailleurs expliquer la séparation des
pics cathodique et anodique (centrés en -0,67 V vs. Hg/HgO) lorsque la vitesse de
balayage augmente. De la méme maniere, la figure 3.24b compare les
voltampérogrammes a différentes vitesses aprés 1000 cycles. Les mémes
observations peuvent alors étre faites quant a I’effet de la résistance. En comparant
les figures 3.24a et b, on notera les différences plus marquées entre les cycles a 1 et 5
mV. s avant cyclage, corroborant les observations faites a la figure 3.23 et mettant
en évidence un phénomeéne de cinétique lente, grandement diminué aprés cyclage. La
figure 3.24c présente 1’évolution de la capacité avant et apres 1000 cycles en fonction
de la vitesse de balayage. Tel que montré, suite aux 1000 cycles, la capacité décroit
moins avec I’augmentation de la vitesse de balayage. Une perte de capacité de 20%
entre 1 et 100 mV.s™ est alors enregistrée, contre 27% de perte avant les 1000 cycles.
On peut alors imaginer que ce changement de comportement soit dii & une diminution

de la résistance du systéme observée sur la figure 3.23.
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Figure 3.24 Comparaison des voltampérogrammes cycliques pour

différentes vitesses de balayage, a) avant 1000 cycles et b) aprés 1000 cycles. c)
Evolution de la capacité en fonction de la vitesse de balayage. Expériences

effectuées dans 1 M KOH sous N,.
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Comme le montre la figure 3.25, le fait de cycler I’¢lectrode entre -0,4 et -1,0
V permet de conserver plus de 74% de la capacité aprés 10000 cycles & 20 mV.s™.
Par ailleurs, une grande partie de la perte de capacité se fait durant les 500 premiers
cycles (plus de 13%). On peut alors s’interroger sur I’origine de cette perte. La courbe
rouge (figure 3.25) révele que lorsque 1’électrode est maintenue en circuit ouvert dans
1 M KOH sous azote pendant 24 h avant de faire le test de cyclabilité, la perte de
capacité sur les premiers cycles est grandement diminuée (moins de 1%). Par ailleurs,
la capacité¢ initiale (au premier cycle) est inférieure dans ce dernier cas. Ceci indique
que cette perte de capacité n’est pas due au cyclage mais au contact de 1’¢lectrolyte (1
M KOH) avec I’¢lectrode. On peut alors émettre 1’hypothése que dans le cas d’un
cyclage sans stabilisation au potentiel en circuit ouvert (OCV) préalable, un oxyde de
surface apporte une contribution a la capacité, mais qu’apreés un certain temps cet
oxyde de surface est totalement dissous dans 1’¢lectrolyte, laissant alors seulement la
contribution du nitrure. Dans le deuxiéme cas, 1’oxyde est dissous durant les 24 h de
stabilisation a I’OCV (~ -1,0 V aprés 12 h), laissant alors une capacité mesurée en
cyclage seulement due au nitrure. Comme en atteste cette derniére mesure, le nitrure
est stable dans ces conditions et plus de 96% de la capacité initiale est conservée
apreés 10000 cycles. A notre connaissance, un tel test et une telle valeur de rétention
de capacité n’ont jamais été, jusqu’a présent, rapportés dans la littérature. En effet, tel

1. ¥ ont obtenu 92% de rétention de

que rapporté dans le tableau 3.3, Choi et a
capacité aprés 1000 cycles a pH=12, Porto et al. *°' 70% aprés 2800 cycles dans 1 M
KOH et Lu et al.’”® 88% aprés 15 000 cycles dans 1 M KOH avec usage d’un

revétement de carbone sur le nitrure.

Cette hypothése d’un oxyde de surface (non conducteur) qui se dissout dans
KOH peut par ailleurs expliquer I’amélioration du comportement de la capacité en
fonction de la vitesse observée aprées 1000 cycles (figure 3.24c) et est
thermodynamiquement possible d’apres le diagramme de Pourbaix du vanadium

(figure 3.3).
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Evolution de la capacité au cours de 10000 cycles dans 1 M

KOH 420 mV.s” entre -0,4 et -1,0 V vs. Hg/HgO
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3.4.4 Etude du mécanisme

La figure 3.26 présente les voltampérogrammes cycliques sur différents
intervalles de potentiel entre -1,0 et -0,4 V aprés 24 h au potentiel en circuit ouvert
sous azote. On s’apercoit alors que pour un méme potentiel, le courant anodique et
cathodique n’est pas le méme selon la plage de potentiel utilisée. Ce comportement
s’écarte alors de la pseudocapacité idéale décrite au chapitre I. Cette section portera
sur la compréhension du mécanisme de stockage des charges dans une ¢lectrode a

base de film mince de nitrure de vanadium.
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E /V vs. Hg/HgO E /V vs. Hg/HgO
Figure 3.26 Comparaison des voltampérogrammes cycliques a 5 mV.s™!

d’une électrode de Ti 200 nm / VN 280 nm dans 1 M KOH sous N, pour a)

différentes bornes négatives et b) différentes bornes positives.

3.4.4.1 Influence de I’¢lectrolyte
344.1.1 Effet des différents ions

Dans un premier temps, le réle des différents ions de I’électrolyte sera étudié

en utilisant plusieurs sels. En suivant la méthodologie de Pande et al.’*

, pour un
méme anion, le cation sera changé et vice-versa pour 1’anion afin d’observer 1’effet
de chacun sur la forme du voltampérogramme cyclique ainsi que sur la capacité.
Toutes les ¢électrodes utilisées ont été préparées par dépdt de 60 nm de titane puis de

140 nm de VN.
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3.4.4.1.1.1 Influence du cation en milieu basique

La figure 3.27 permet de comparer les voltampérogrammes cycliques obtenus
avec une concentration de 1 M OH™ dans I’¢électrolyte avec pour cation le potassium
(K") ou le tétraéthylammonium ((C;Hs);N', TEA"). Malgré la grande différence de
taille de cation, aucune différence notable quant a la forme et la charge
voltampérométrique du voltampérogramme cyclique n’est observée. Ceci implique
alors que le cation en présence de OH™ ne joue au mieux qu’un rdle mineur dans le
stockage des charges. Le faible décalage du systéme redox vers les potentiels plus
positifs en présence de TEA" peut par ailleurs étre expliqué par un pH plus faible,
causé soit par un coefficient d’activité de la solution 1 M TEAOH plus faible que
celui de 1 M KOH, ou une incertitude quant a la concentration de la solution mére de

~40% TEAOH.
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Figure 3.27 Voltampérogramme cyclique d’une électrode Ti 60 nm / VN 140
nm 2 20 mV.s™ sous N; dans 1 M KOH et 1 M TEAOH.
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3.4.4.1.1.2 Comportement en milieu acide

Un voltampérogramme cyclique du nitrure de vanadium dans 1 M HCI est
présenté a la figure 3.28. Ce dernier est fondamentalement différent en forme de celui
obtenu a pH 14. On distingue alors une forme moins rectangulaire, incluant deux
systtmes redox centrés respectivement a 0,06 et 0,25 V vs. Ag/AgCl. Ce
voltampérogramme cyclique sera comparé avec celui obtenu dans 1 M KCI a la
prochaine section (voir section 3.4.4.1.2, et figure 3.31). La capacité et I’évolution de
celle-ci avec la vitesse de balayage (voltampérommétrie cyclique), seront comparées

et discutées par la suite pour les différents ¢électrolytes.
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E /V vs. Ag/AgCI

Figure 3.28 Voltampérogramme cyclique d’une électrode Ti 60 nm / VN 140
nm 220 mV.s™ apres 1000 cycles sous N, dans 1 M HCL.
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3.4.4.1.1.3 Comportement en milieu neutre

Dans cette section, nous comparons différents ¢€lectrolytes dont le pH est
proche de la neutralité. On peut alors voir a la figure 3.29a qu’a pH=7, la forme et
Iaire du voltampérogramme cyclique ne changent pas quel que soit le cation (K, Li’,
TEA") utilisé en présence de I’anion CI". Pour les sels de potassium et les anions CI',
SO4* et ClO4 (figure 3.29b), le voltampérogramme cyclique est un peu plus affecté,
mais pas au point de changer considérablement la capacit¢ de 1’¢lectrode. Ces
changements peuvent alors étre attribués a des différences d’adsorption spécifique
des anions a la surface de I’¢lectrode, avec une adsorption spécifique des ions
chlorure plus importante®>**. Ces figures suggérent donc qu’a pH=7 ni le cation, ni
I’anion n’a d’influence concréte sur la charge stockée et 1’allure du

voltampérogramme cyclique.

0,1 : : : : : 0,1
0,0 0,0
§ -0,1- 1 E 0,11 1
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= -0,2 1 = -0,21 ]
-0,3- . -0,3- 1
-1,0 -08 -06 -04 -02 0,0 -1,0 -08 -06 -04 -02 0,0
a) E /V vs. Ag/AgCI b) E/ V vs. Ag/AgCl
Figure 3.29 Comparaison des voltampérogrammes cycliques obtenus a 5

mV.s" sous N, pour a) différents cations de concentration 0,1 M (anion = CI') et

pour b) différents anions de concentration 0,1 M (cation = K.
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En revanche, toujours a pH=7, la figure 3.30a montre que 1’¢lectrolyte de
CH3COONHy a un effet particulier sur la forme du voltampérogramme cyclique. En
effet, le voltampérogramme cyclique dans 1 M CH3;COONH,4 a une forme beaucoup
plus proche de celle observée dans 1 M KOH que celle observée dans 1 M KCI. Par
ailleurs, la charge stockée est grandement augmentée au point d’atteindre celle
obtenue dans 1 M OH (voir section 3.4.4.1.2). Ce phénomeéne n’a, a notre
connaissance, jamais ¢té rapporté dans la littérature. Le role que jouent le cation et
I’anion de cet électrolyte dans le mécanisme de stockage n’est pas clair, méme en
remplagant a tour de role le cation par K' et I’anion par CI” (voir figure 3.30b). En
effet, en faisant de tels changements d’ions, le pH est influencé, passant alors de 7,1
pour 1 M CH3COONH4 a 5,0 pour I M NH4CI et 8,9 pour 1 M CH3;COOK. De ce
fait, les ions H" ou OH’, qui ont montré avoir une influence sur la capacité, sont

introduits dans 1’¢lectrolyte.

0.6 CH,COONH, 1 064 CH,COONH, 1
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Figure 3.30 a) Voltampérogrammes cycliques apreés 1000 cycles 2 20 mV.s™

sous N; de VN dans 1 M KCl et 1 M CH3COONH4. b) Comparaison des
voltampérogrammes cycliques apreés 1000 cycles a 20 mV.s" sous N, dans 1 M

NH4Cl, 1 M CH3COONH4 et 1 M CH3COOK.
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344.1.2 Comparaison de tous les pH

En rapportant tous les potentiels vs. NHE, la figure 3.31 permet de comparer
les différents voltampérogrammes cycliques discutés plus haut. On peut alors mieux
se rendre compte que mis a part pour la solution 1 M KCl, les courants obtenus sont
similaires d’un électrolyte a I’autre. Les capacités obtenues sur 1000 cycles dans
chaque ¢électrolyte sont présentées en figure 3.32a. Contrairement aux diminutions de
capacit¢ de 58% et de 24 % respectivement observées dans une solution

326 301
L. L.

¢lectrolytique acide par rapport & 1 M KOH par Cheng et a et Porto et a (voir

tableau 3.2), les capacités mesurées a pH=14 et 0 dans notre étude sont similaires. En
revanche, un minimum de capacit¢ a pH=7 dans 1 M KCI est en accord avec les

301326 (yoir tableau 3.2). Cela n’est cependant pas le cas pour

travaux de ces derniers
tout é¢lectrolyte a pH=7 tel que le démontrent les capacités obtenues dans 1 M
NH4CH;COO, similaires a celles obtenues dans 1 M KOH et 1 M HCI. On notera de

plus, la bonne stabilité de la capacité sur 1000 cycles pour tous les électrolytes.
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Figure 3.31 Comparaison des voltampérogrammes cycliques de VN

obtenus pour différents électrolytes de différents pH sous N, a une vitesse de

balayage de 20 mV.s™.
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La figure 3.32b compare le comportement de 1’¢lectrode de nitrure de
vanadium a différentes vitesses de balayage dans les différents électrolytes. Il est
intéressant de noter qu’a 1 M OH, la taille du cation n’a alors strictement aucun effet
sur I’évolution de la capacité en fonction de la vitesse de balayage. Cela confirme
encore une fois qu’a pH basique, seuls les ions OH™ contribuent au mécanisme de
stockage des charges. C’est par ailleurs dans ces électrolytes que la capacité est la
moins diminuée par I’augmentation de la vitesse de balayage, avec une valeur proche

de 80% encore disponible 4 100 mV.s™.

Le fait que la capacité dans 1 M KCI soit considérablement plus faible que
dans les autres €lectrolytes, on peut s’interroger si oui ou non cette capacité peut étre
considérée comme purement de double couche. Comme I’on peut voir sur la figure
3.32b, lorsque I’¢lectrode est cyclée dans 1 M CH3COONH,4, 64% de la capacité est
encore disponible 4 100 mV.s" contre 45% lorsque cyclée dans 1 M KCL. Or, le
phénomeéne de stockage de charges dans la double couche est supposé étre plus rapide
qu’un phénomeéne pseudocapacitif. Sur ce point de vue, il n’est donc pas évident que
la capacité mesurée dans 1 M KCIl puisse tre considérée comme une pure capacité de
double couche. Par ailleurs, étant donné que la capacité est moins affectée par la
vitesse de balayage lorsque cyclée a pH=0 ou 14, il est intéressant de noter que
d’apres le diagramme de Pourbaix, aucun oxyde de vanadium n’est stable a pH=0, et
que tout oxyde de vanadium d’état d’oxydation supérieur a 3 n’est pas stable non plus
a pH=14. En revanche, les oxydes de vanadium sont stables sur une plus grande plage
de potentiel lorsque le pH est égal a 7 (voir diagramme de Pourbaix en figure 3.3). On
ne peut alors écarter I’hypothése qu’a pH=7, il puisse y avoir présence d’une couche
d’oxyde a la surface du nitrure, et que cette derni¢re puisse avoir un role dans la
capacité obtenue dans 1 M CH3COONHy,4. La présence d’oxyde (non-conducteur) en
surface du nitrure pourrait d’ailleurs expliquer la perte de capacité plus importante

lors de 1’augmentation de la vitesse de charge/décharge. Il convient cependant de
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souligner que les diagrammes de Pourbaix ne prédisent que le comportement

thermodynamique et ne permettent en rien de juger quant a la cinétique des réactions.
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a) Evolution de la capacité durant 1000 cycles pour différents

électrolytes (1 M) a 20 mV.s" sous N,. b) Capacité a différentes vitesses de

balayage pour différents électrolytes (1 M) sous N, aprés 1000 cycles.
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On peut remarquer, sur la figure 3.31, que tous les voltampérogrammes
cycliques, excepté celui mesuré dans 1 M KCI, présentent au moins un systéme
redox. Les valeurs du potentiel redox apparent (E°’), pris comme la moyenne entre le
potentiel de pic anodique et cathodique, sont portées en graphique en fonction du pH
a la figure 3.33a. La composition de chaque électrolyte et leur pH respectif sont
rapportés au tableau 3.8. On peut alors voir que les points entre pH 4 et 9, ainsi que
les points entre pH 12 et 14, forment deux droites de pentes respectives de 66 + 1 et
56 £ 8 mV/unité de pH. Ces deux valeurs sont alors proches de 59 mV par unité de
pH correspondant & une réaction Nernstienne a 25°C, faisant intervenir un électron et
un proton. En reportant ces points sur le diagramme de Pourbaix du vanadium
calculé par Kelsall et al.***(figure 3.33b), on s’apercoit alors que les points entre les
pH 4 et 9 sont alignés sur la ligne de transition entre deux oxydes de vanadium, a
savoir V,03 (V23+O32') et V305 (V23+V4+O52'). Ceci suggere alors que le pic redox
observé dans 1 M CH3;COONH, correspondrait a une transition du V**/V*".
Cependant, les points entre pH 4 et 14 n’étant pas exactement alignés, il est difficile
de tirer des conclusions quant a 1’origine du pic redox observé dans 1 M KOH a partir
de I’observation précédente. De méme, en supposant que le potentiel redox apparent
le plus positif observé a pH=0 corresponde 4 la transition V>"'V**, aucune transition
identifiée sur le diagramme de Pourbaix ne permet d’expliquer le potentiel redox plus

négatif.

Pour résumer, il a donc été confirmé, dans cette section, que ce sont les ions
OH" qui participent au stockage de charge en milieu alcalin. Par ailleurs,
contrairement a ce qui a été rapporté dans la littérature, la participation des protons au
stockage de charge en milieu acide permet d’obtenir une capacité similaire a celle
obtenue en milieu alcalin. Enfin, il a été montré, pour la premiere fois, qu’il est aussi
possible d’obtenir la capacité maximale a pH neutre pour un électrolyte a 1 M
CH3COONHa4. Cependant, il n’a pas été¢ déterminé si ces capacités résultent du méme

phénomene quel que soit le pH de 1’¢électrolyte. Une comparaison du potentiel redox
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apparent observé sur les différents voltampérogrammes, avec le diagramme potentiel-

332
L.

pH réalisé par Kelsall et a (figure 3.33b), suggére cependant que le systeme redox

; \ % + A
observé aux pH neutres correspond a la transition V*7/V*",

Tableau 3.8 Composition et pH des ¢électrolytes utilisés et potentiels redox

apparents (E°’) mesurés, tracés a la figure 3.33.

Composition pH E°’ (V vs. NHE)
1M HCl 0,3 0,27/0,46
1 M NH,CH;COO +1M HCH;COO 5,0 -0,11
1 M NH,CH;COO 7,1 -0,25
1 M NH,CH;COO + 1M NH,OH 8,9 -0,37
0,99 M KCl1 + 0,01 M KOH 11,9 -0,46
0,1 M KOH 12,6 -0,53
1M TEAOH 13,6 -0,56
1M KOH 13,8 -0,58
0.4 P T H—
: ;
" 0,24 T
Z 0,01 2 Eg
2 0,21 . § oz "
> - S 05
o 0,4+ . 304 f
. 1 “u 2 2]
-0,6 1 . 16
L e e e | 4.2 F
0 2 4 6 oH 8 10 12 14 o
Figure 3.33 a) Potentiel redox apparent vs. pH. b) Données expérimentales

de la figure 3.33a sur le diagramme potentiel-pH réalisé par Kelsall ef al.*.
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3.4.4.2 Influence de 1’épaisseur

Dans cette section, des électrodes ayant différentes épaisseurs de VN ont été
testées en voltampérométrie cyclique. Pour les tests effectués dans 1 M KOH, un

temps de stabilisation de 24 h a circuit ouvert a systématiquement été imposé.

34421 Evolution de la charge avec le temps de dépdt de VN

Tel que discuté dans la revue de la littérature, il n’a pas encore été démontré
de facon claire si le stockage des charges se faisait en surface du nitrure de vanadium
ou dans le volume. La figure 3.34, qui présente les charges et capacités obtenues pour
différents temps de dépdot de VN, montre que la charge stockée augmente de fagcon
linéaire avec 1’épaisseur de dépot. Cette augmentation est alors due, soit a un
stockage des charges dans le volume du matériau, soit tout simplement a une
augmentation de la surface ¢€lectroactive, via une porosité présente a travers le dépot,
ou encore une augmentation de la rugosité du dépdt. On notera, par ailleurs, que la
capacité spécifique obtenue pour un dépdt de 300 nm (60 min) de VN est égale a 240
+30 F.g”', lorsque rapportée a la masse de VN mesurée pour ce temps de dépot. Cette
valeur est du méme ordre de grandeur que les différentes capacités publiées dans la

littérature (voir figure 3.1 et tableau 3.3).
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Figure 3.34 Variation de la charge voltampérométrique (Q) et de la capacité

surfacique (C) en fonction de I’épaisseur de VN déposé sur 200 nm de Ti.
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34422 Détermination de la surface active par voltampérométrie cyclique en
présence d’un complexe de ruthénium.

Afin de déterminer si la capacité est constante par unit¢ de volume ou de
surface électroactive, il peut étre intéressant de déterminer la valeur de la surface
¢lectroactive. Lorsqu’une voltampérométrie cyclique est réalisée dans un systéme
Nernstien, telle que la réduction d’une espece é€lectroactive, alors le courant de pic

mesuré (réduction) est prédit par 1’équation suivante® :
I, = 0,44635 (F/RT)"*n’*ADy"Co v (3.7)

ou [, est le courant de pic de réduction en amperes, T est la température en K, A est
I’aire de 1’¢électrode en cm?, Do est le coefficient de diffusion de I’espece oxydée en
cm?s”, Co est la concentration de I’espéce oxydée dans le volume de la solution en
mol.cm™ et v est la vitesse de balayage en V.s'. On comprend alors que si les
parametres T, Do, Co* et v sont maintenus constants, la variation de I, sera
proportionnelle a la variation de I’aire de 1’¢lectrode. En comparant alors les valeurs
de I, obtenues pour une électrode de surface connue et une électrode dont la surface
est inconnue, il est possible de déterminer la surface électroactive de cette dernicre

¢électrode.

3.4.4.2.2.1 Détermination de la surface

Afin de déterminer la surface ¢lectroactive dans les conditions qui ont permis
I’obtention du maximum de capacité, il est nécessaire d’utiliser le méme électrolyte
support, soit 1 M HCl ou 1 M CH3COONH4 ou 1 M KOH. 11 est aussi nécessaire
d’utiliser une espece électroactive qui soit non seulement soluble dans I'un de ces
¢lectrolytes, mais aussi sur la plage de potentiel de stabilité du nitrure dans ce méme
¢lectrolyte. Il a finalement été décidé d’utiliser une solution de 5 mM Ru(NH3)¢Cls

dans 1 M CH3COONH,. En effet, cette sonde électrochimique est électroactive sur la
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plage de potentiel utilisée auparavant pour tester VN dans 1 M CH3COONHy. Les
¢lectrodes de VN de différentes épaisseurs, ainsi qu’une électrode en disque de
carbone vitreux de surface connue, ont donc été cyclées dans 1 M CH3;COONH4 avec

et sans 5 mM Ru(NHj3)sCl; a différentes vitesses.

La figure 3.35a compare les voltampérogrammes d’un dépot de 6 min de VN
cyclé dans 1 M NH4CH3COO avec et sans 5 mM Ru(NHj3)¢Cls. On peut alors voir
clairement la contribution du complexe de ruthénium au courant généré. En
soustrayant la part de courant due a la capacit¢ de VN dans la solution 1 M
NH4CH3COO, nous pouvons en déduire le courant inhérent a la réaction
d’oxydoréduction du complexe de ruthénium (équation 3.8) (voir figure 3.35b). Le
fait de procéder ainsi pour différentes vitesses de balayage permet d’obtenir plusieurs

points de mesure pour chaque ¢lectrode.

Ru(NH;)s™" + ¢ = Ru(NH;)s>" (3.8)
0.3 IR EE . R
| 5mM Ru(NH,).Cl, | 0.8 5 mV/s ]
0.2+ + 1M CH,COONH, a 067 ——10mvis VA ]
0.1 N ] 0.44 ——20 mV/s 1
% |GH,COONH, 1 % 02]——s0mvis
7 S ]
2 0.0+ — < 0.0
E 1] 1 E 02
- ' ] 1 = -04-
-0.2- 1 -0.6
1 1 -0.81 .
'03 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0.5 -04 -03 -02 -0.1 0.0 0.1 0.5 -04 -0.3 -02 -0.1 0.0 0.1
a) E /V vs. Ag/AgCI b) E /V vs. Ag/AgClI
Figure 3.35 a) Voltampérogramme cyclique d'une électrode de Ti 60 nm /

VN 30 nm cyclée a 5mV.s'dans 1 M CH;3;COONH; avec et sans 5 mM
Ru(NNH3)¢Cls. b) Soustraction des courants obtenus avec et sans Ru(NH;3)¢Cl; a

différentes vitesses de balayage.
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La figure 3.36 présente les valeurs de surface calculées a partir des courants
de pics inhérents a 1’oxydation et la réduction du complexe de ruthénium en fonction
de I’épaisseur du film de VN. Celles-ci sont comparées a la surface géométrique (0,5
cm?) des ¢lectrodes. On peut alors s’apercevoir que pour un dépot de 30 nm, la
surface déterminée par cette technique est égale a la surface géométrique. Par ailleurs,
la surface ne semble pas augmenter de fagon lin€aire avec I’épaisseur de dépdt,
contrairement a la capacité. L’augmentation de surface mesurée peut alors
correspondre a une légére augmentation de la rugosité lorsque 1’épaisseur de dépdt
croit. On notera par ailleurs que le ratio surface « développée »/surface géométrique
pour le dépdt Ti 60 nm / VN 140 nm calculé par cette technique (1,4 + 0,4) est ¢gal a
celui déterminé par AFM (1,43 £+ 0,01). Ceci confirme alors que la surface
« ¢électroactive » calculée correspond a la surface engendrée par la rugosité de

surface.

0.94 = Surface "Ru"
Surface géométrique

0.8+
0.7

]
I

0.3+

Surface / cm?

0.2

0.1+

00 T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
énaisseur de VN / nm

Figure 3.36 Surface électroactive calculée a partir du courant de pic pour la

réduction de Ru(NHj3)Cl; en fonction de I'épaisseur du dépot de VN.
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3.4.4.2.2.2 Comparaison: charge par unit¢ de surface et charge par unité
d’épaisseur, et discussion.

La figure 3.37 compare les capacités obtenues par unité de surface
géométrique (figure 3.37a), de surface « électroactive » (figure 3.37b) ou de volume
de nitrure de vanadium (figure 3.37c). On peut alors voir que la capacité par unité de
surface, déterminée par les courants de pics redox du complexe de ruthénium, n’est
pas constante avec le temps de dépot. En revanche, la capacité par unité de volume de
VN montre une tendance de stabilit¢é en fonction du temps de dépot avec un
maximum de capacité volumique d’environ 1500 F.cm™ pour les films les plus
minces de VN. Cependant, une diminution de 27% est observée lorsque 1’épaisseur
augmente. Ceci peut étre expliqué par une diminution de I’acces des ions au volume

du matériau lorsque celui-ci augmente.

40_. = Cathodique 351 2,07
357+ Anodique * 30+
T30 —~ 251 ~ 5 i
Q | ' ! .
L 251 5§ o0l 5 I M
< 20- L w101
g ] ] = 151 =)
2 0] @ 10- =
o 107 ¢ S I o %
o 51a 511
O T T T T T T N O T T T T T T N 0,0 T T T T T T N
a) 0 100 200 300 0 100 200 300 ) 0 100 200 300
Epaisseur de VN / nm Epaisseur de VN / nm Epaisseur de VN / nm
Figure 3.37 Variation de la capacité a) par unité de surface géométrique, b)

par unité de surface "électroactive Ru" et c¢) par unité de volume de VN en

fonction de I’épaisseur de VN.
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Ces observations peuvent signifier deux choses : soit le stockage des charges
se fait bel et bien dans le volume du matériau, soit la méthode utilisée pour
déterminer la surface €lectroactive n’est pas adaptée au type de surface que I’on veut
mesurer. En effet, Bard et Faulkner® ont montré que les équations destinées a décrire
les flux de courants dépendent de 1’échelle de temps sur laquelle I’expérience est
effectuée. Autrement dit et tel qu’illustré en figure 3.38, le courant contrdlé par la
diffusion des especes dans 1’¢lectrolyte a la surface de 1’¢lectrode va dépendre des
«surfaces » de concentration constante en espece réactive dans la couche de
diffusion. On comprend alors que si le diametre de la « porosité » est plus petit que
I’épaisseur de la couche de diffusion, alors la surface apparente sera seulement la
surface géométrique. Ceci pourrait expliquer la valeur légerement inférieure du ratio
surface ¢lectroactive/surface géométrique quand celui-ci est calculé par la technique

¢lectrochimique plutdt que par AFM.

Solution

Electrode Electrode
(a) (b)
Figure 3.38 a) Champs de diffusion a long temps d’expérience et b) a court

temps d’expérience. Les pointillés représentent les surfaces de concentration
constante dans la couche de diffusion, les fleches indiquent les gradients de

concentration®.
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34423 Considération cinétique
3.44.2.3.1 Théorie

Un autre moyen pour obtenir des informations sur le mécanisme mis en ceuvre
dans le stockage des charges est de déterminer 1’effet de la vitesse de balayage sur le
voltampérogramme cyclique. En effet, idéalement, les courants régis par un
phénomeéne de diffusion sont proportionnels a la racine carrée de la vitesse de
balayage (v) utilisée en voltampérométrie cyclique, tandis que les courants générés
par un mécanisme capacitif ou pseudocapacitif sont idéalement proportionnels a la
vitesse de balayage. Au vu de ces considérations cinétiques, Ardizzone et al.”' ont
démontré que le mécanisme de stockage des charges dans RuO, prend place tant en
surface que dans le volume du matériau. En effet, en tragant un graphique de la
charge voltampérométrique 1/q en fonction de v'"2 (voir figure 3.39), ils ont montré
qu'une portion du stockage des charges, celle du stockage dans le volume, est
cinétiquement limitée par un phénoméne de diffusion. Cette diffusion est alors
suggérée Etre celle des protons dans la matrice hydratée du RuO,. Ainsi, une
limitation cinétique de la charge ou du courant, s’apparentant a celle imposée par un
phénomene de diffusion, peut €tre un bon indicateur du réle du volume du matériau

dans le mécanisme de stockage des charges.

10
1
0 5 10 v'/?/mv'}’i " 20
Figure 3.39 Variation de I’inverse de la charge en fonction de v pour

RuO; dans 1) HCIO, et 2) KOH’'.
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Toujours avec les mémes considérations, Augustyn et al**** proposent
d’étudier 1’évolution du courant en fonction de la vitesse de balayage, selon la
relation suivante : i= avb, ou une valeur de b=0,5 décrit alors un comportement
purement controlé par la diffusion et b = 1 est un courant purement capacitif ou
pseudocapacitif (non-limité par un phénomene de diffusion). En tragant un graphique
de log i vs. log v, il est alors possible de déterminer la valeur de b et ainsi de savoir si
le mécanisme ¢€lectrochimique est contrdlé par la diffusion ou non. Cette analyse a été
effectuée pour le courant de pic observé lors de I’intercalation/déintercalation de
lithtum dans Nb,Os (figure 3.40a). Augustin et al**® ont ainsi pu montrer que la
transition d’un comportement « pseudocapacitif » vers un comportement
« faradique » prend place lorsque la vitesse de balayage est égale ou supérieure a 50

mV.s.

a b -2 :
1
1x10°3 | e B Cathodic :
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-3} : E
1
- 2 ]
2 oof m
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X0 e ceee-300mV s - @ 0r20mvst | S0-500mvsT
el ——— - 400 Vs L Cathodc1 4 Cathodic:08
M S ; - Anodic: 1 ! Anodic:07
el meem—— 500 mV s -6F H
I
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Potential (V versus Li/Li*) log(sweep rate, mV s™")
Figure 3.40 Analyse cinétique du comportement électrochimique de T-

Nb,Os : a) Voltampérogrammes cycliques de 100 a 500 mV.s" dans 1 M LiClOy
dans du carbonate de propyléne. b) Détermination de la valeur de b dans la

relation i=av’ pour différentes vitesses de balayage345 .
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Il doit étre mentionné que lors de ces expériences, il est important de
minimiser a tout prix la résistance du systéme afin de diminuer I’influence de la chute
ohmique sur le potentiel appliqué et sur le courant mesuré. Dans nos expériences, des
dépots de 36 min de Ti (280 nm), dont la résistivité est la moins grande, sont utilisés,
ainsi que la compensation automatique de chute ohmique via le logiciel Ec-lab. On
peut ainsi observer, sur les voltampérogrammes cycliques présentés en figure 3.41, un
comportement typique d’une diminution de résistance lorsque la compensation de la
chute ohmique est utilisée, a savoir une remontée plus rapide du courant lors des

changements de direction du balayage en potentiel.

3 : : : : : :
Avec compensation IR _ Sans compensation IR |
2+ |
1 |
‘\.‘g 0
<
E
14 |
-2 |
-3 T T T T T T T T T T T T T
-1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4
E /V vs. Hg/HgO
Figure 3.41 Comparaison des voltampérogrammes cycliques a 500 mV.s™!

avec et sans compensation de chute ohmique d'un dép6t de Ti 200 nm / VN 30

nm.
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3.4.4.2.3.2 Résultats

La figure 3.42 présente les courbes typiques obtenues pour une ¢€lectrode de
VN. La figure 3.42a montre qu’une relation linéaire est observée entre log i et log v
avec une pente é¢gale a 0,97. Une telle valeur de pente proche de 1 démontre alors un
comportement non limité par la diffusion et est plutot caractéristique d’un phénoméene
de surface. De plus, contrairement a ce qui a été observé pour Nb,Os par Augustyn et
al*® (voir figure 3.40b), le fait que la pente observée soit la méme sur toute la
gamme de vitesses testées (1 mV.s' a 1 V.s™), signifie qu’il n’y a aucune transition
dans la cinétique du mécanisme de stockage de charge et corrobore I’hypothése d’un

phénomene de surface.

La figure 3.42b montre I’évolution du potentiel des pics cathodique et
anodique en fonction de la vitesse de balayage. Cette représentation a ét€¢ proposée
par Conway’*’ et permet alors de déterminer la vitesse de cyclage vo & partir de
laquelle, le systéme quitte un comportement réversible (potentiel de pic non
dépendant de v) pour se diriger vers un comportement quasi-réversible ou irréversible
(d’un point de vue cinétique) pour lequel le potentiel de pic varie avec la vitesse de

balayage.

On peut alors voir en figure 3.42b que le systéme reste réversible jusqu’a 80
mV.s". Le maintien du comportement réversible jusqu’a une telle vitesse suggére
alors que ’on est en présence d’un phénoméne de surface’****®. On remarquera, par
ailleurs, que le passage d’un comportement réversible a quasi-réversible ou
irréversible autour de 80 mV.s™ (figure 3.42b) n’a aucune influence sur la valeur de b
(figure 3.42a), tel que discuté plus haut. Encore une fois, le fait que le courant ne soit
en aucun cas régi par un phénomene de diffusion, méme lorsque le systéme est hors
équilibre, est une bonne indication que le phénoméne observé est un phénomene de

surface.
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Figure 3.42 Graphiques typiques obtenus pour une électrode de VN dans 1
M KOH : a) Détermination du parametre b dans la relation i=av” pour les
courants de pics. b) Evolution du potentiel de pics en fonction de la vitesse de

balayage.

Le tableau 3.9 présente les valeurs de b calculées a partir des courants de pics
cathodique et anodique pour différentes épaisseurs de VN et différents électrolytes.
En comparant les valeurs de b obtenues dans 1 M KOH, on peut voir que toutes les
valeurs sont supérieures a 0,96 quelle que soit I’épaisseur de VN. Cela indique a
nouveau que le mécanisme n’est pas limité par la diffusion, jusqu’a une vitesse de
balayage de 1 V.s'l, et ce quelle que soit 1’épaisseur du dépdt de VN. Par contre,
puisque les courants et donc les capacités mesurées sont proportionnelles a
I’épaisseur de VN, le fait que la capacité augmente avec I’épaisseur de dépot, sans
que celle-ci soit limitée par la diffusion (b=cste=1), suggeére alors que cette
augmentation de capacité est due a une augmentation de surface de 1’¢lectrode. Cette
augmentation de surface proportionnelle a I’épaisseur de dépdt est alors probablement
due a une porosité uniformément répartie dans 1’épaisseur du dépot. Les valeurs
similaires de b pour les €lectrolytes 1 M KOH, 0,1 M KOH et 1 M HCI montrent que
les capacités mesurées dans ces €lectrolytes prennent toutes leurs origines dans un

procédé¢ de surface.



212

Tableau 3.9 Valeur du paramétre b dans i = av” pour différentes épaisseurs de

VN et différents électrolytes.

Epaisseur de b = pente pic b = pente pic
VN (nm) Slectrolyte anodique cathodique
30 1 M KOH* 0,97 0,97
65 1 M KOH* 0,97 0,97
134 1 M KOH* 0,98 0,97
306 1 M KOH* 0,97 0,96
134 0,1 M KOH* 0,96 0,97
306 1 M HCI** 0,96 0,96
30 1 M CH;COONH,** 0,93 0,87
65 1 M CH;COONH,** 0,92 0,89
134 1 M CH;COONH,** 0,90 0,85
306 1 M CH;COONH,** 0,91 0,86
Les déviations standards sur les pentes calculées sont inférieures ou égales a 0,01
*Etude réalisée pour v variant de 1 a4 1000 mV.s™
**Etude réalisée pour v variant de 12 100 mV.s™

Les valeurs de b calculées pour 1| M CH3;COONHy4 entre 1 et 100 mV.s'l,
données dans le tableau 3.9, indiquent que 1’épaisseur de dépot n’a pas d’influence
sur la cinétique du mécanisme de stockage des charges, malgré I’augmentation de
capacité proportionnelle a I’augmentation de 1’épaisseur. Ceci suggere encore une
fois un mécanisme de surface ou proche surface, avec une surface «interne »

(porosité) augmentant avec 1’épaisseur de dépot.
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En revanche, on notera une valeur moyenne de b = 0,91 pour le processus
anodique et b = 0,87 pour le processus cathodique dans 1 M CH3COONH,. Ces
valeurs sont plus faibles que celles observées a pH=14 et 0, et indiquent un
comportement partiellement limité par la diffusion. On se souvient qu’a pH=7,
I’oxyde de surface est stable. Ce changement de cinétique peut alors étre di a une
interaction avec 1’oxyde, limitant le passage des ions, ou encore a la participation
d’une fine couche d’oxyde dans le mécanisme de stockage des charges dans cet

¢lectrolyte.

On soulignera aussi les différences importantes de tailles et de mobilités
ioniques8 des ions NH;" (7,61x10® m2.s'.V") et CH;COO™ (4,24x10° m2.s'.v™") par
rapport aux ions H' (36,25x10® m2s'. V') et OH (20,5x10® m2.s'.V"). Ces

derniéres peuvent aussi €tre une cause des différences de cinétiques observées.

De maniére générale, nous pouvons conclure que de par la cinétique du phénomeéne

. . . 8 .
de stockage des charges, ce dernier se fait en surface tel que Choi et al*’I’avait
proposé. L’augmentation linéaire de la capacité avec I’épaisseur de dépdt est donc un

effet d’une porosité interne accessible par 1’¢lectrolyte.
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3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés au nitrure de vanadium en tant
qu’électrode de supercondensateur électrochimique. Des couches minces de VN ont
¢été obtenues par pulvérisation cathodique réactive et étudiées en tant qu’électrodes de

supercondensateur ¢lectrochimique.

3.5.1 Caractérisations physico-chimiques

Ces dépdts ont tout d’abord fait I’objet de caractérisations physico-chimiques.
Ainsi, en mesurant 1’épaisseur de dépot pour différentes durées de dépot dans nos
conditions de dépdt, une vitesse de croissance de 4,6 nm.min” a été calculée. Par
ailleurs, en comparant le volume du dépot et la masse mesurée, il a été déterminé que
les dépots de VN sont proches de la densité maximale. Cette observation est par
ailleurs en accord avec 1’observation de dépots rugueux, mais peu poreux, faite par
MEB et AFM. Les résistivités du nitrure déposé sont de I’ordre de 1,6 mQ.cm. Pour
ce qui est de la composition chimique et de la structure du VN, des analyses par DRX
et XPS ont été effectuées. L’analyse par DRX met alors en évidence un paramétre de
maille cubique légérement inférieur a celui d’'un VN parfaitement stoechiométrique.
Ceci peut alors €tre révélateur soit d’une sous-stoechiométrie de notre nitrure, auquel
cas le nitrure obtenu serait de formule VN g4, soit de la présence d’un oxynitrure et
non d’un nitrure. Les résultats de [’analyse XPS mettent en évidence deux
contributions distinctes du vanadium. En effet, une premiére contribution est
révélatrice de la présence d’oxyde de vanadium en surface du matériau, confirmée par
le spectre de I’oxygene. La deuxiéme contribution suggere la présence d’un nitrure de
vanadium dont le degré d’oxydation du cation métallique est inférieur a 3. Cette
derniére observation corrobore alors I’hypothése d’une sous-steechiométrie en azote
ou de la présence d’un oxynitrure. Il parait cependant difficile de conclure sur I’une

ou ’autre de ces deux possibilités.
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3.5.2 Electrochimie :

Dans un premier temps, les différents parameétres importants afin d’assurer
une bonne durée de vie en cyclage dans 1 M KOH ont été déterminés. Ainsi, en
limitant 1’utilisation du nitrure de vanadium sur un intervalle de potentiel égal a [-1,0
V;-0,4 V] vs. Hg/HgO et en absence d’oxygene dans I’¢lectrolyte, plus de 96% de la
capacité est encore disponible aprés 10000 cycles. Cette performance est alors

supérieure a toutes celles rapportées dans la littérature.

Dans un deuxiéme temps, le mécanisme de stockage de charge du VN a été
¢tudié par voltampérométrie cyclique dans plusieurs électrolytes. Nous avons pu
confirmer qu’a pH=14, seuls les anions OH jouent un role dans le stockage des
charges. De méme, en comparant les voltampérogrammes cycliques dans HCI et KCl,
on peut constater que les protons jouent un role particulier dans le stockage des

301’326, un minimum de capacité est obtenu a pH

charges. En accord avec la littérature
neutre. Toutefois, une exception doit étre faite lorsque que les ions NH; " et CH;COO
sont en solution. En effet, dans cet ¢électrolyte, la capacité est similaire a celle obtenue
dans 1 M KOH ou 1 M HCI. Ce dernier aspect n’a a notre connaissance jamais ¢été
rapport¢ dans la littérature, et peut s’avérer intéressant a exploiter pour une
application en supercondensateur ¢électrochimique en milieu aqueux neutre. On peut
alors imaginer réaliser un systéme hybride VN/CH3;COONH4,/MnO,. Cependant, de
plus amples travaux doivent étre réalisés pour juger de la stabilité du MnO, ainsi que
des ions NH, dans ces conditions. Par ailleurs, il convient de noter que les
performances d’un syst¢tme VN//MnO,, utilisant un électrolyte aqueux de 0,5 M
NaySOy4, viennent d’étre publi¢es’®. En reportant la position du pic redox sur le
diagramme potentiel/pH, il a ét¢ déterminé que dans 1 M CH3COONH,, celui-ci
correspond 4 la transition V>*/V*". En revanche, aucune conclusion ne peut étre tirée

quant aux réactions redox mises en jeu lorsque ’¢lectrode est cyclée dans 1 M HCI

ou 1 M KOH.
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En testant différentes épaisseurs de dépot de nitrure, il a été démontré que la
charge stockée par D’électrode varie avec [’épaisseur. Ceci est un aspect tres
intéressant pour une application en microsystéme, avec la possibilité de contrdler la
capacité de 1’¢lectrode par le simple controle du temps de dépot. On peut néanmoins
s’interroger sur I’origine du stockage des charges et sur le role que joue le volume du
matériau dans ce stockage des charges. En considérant la cinétique du mécanisme, il a
¢été conclu que le phénomeéne est localisé en surface ou dans la proche surface et que
I’augmentation de capacité avec 1’augmentation de 1’épaisseur de dépdt est due a la
présence d’une porosité uniformément répartie dans le volume du dépot. La capacité
surfacique (géométrique) maximale mesurée est de 35 mF.cm™ et correspond donc a
1140 F.cm™ de VN ou encore 240 F.g" de VN. Cette derniére valeur est par ailleurs

302,313,326,327 .
I mais

du méme ordre de grandeur que celles rapportées dans la littérature
demeure encore trés loin de la valeur (1340 F.g') rapportée par Choi et al*’ sur
laquelle un doute subsiste puisqu’elle n’a jamais été validée par d’autres études

publiées dans la littérature.

3.6  Perspectives

En perspective, il serait intéressant d’allier 1’¢électrochimie a d’autres techniques
de caractérisation « in-situ » telles que la microbalance a quartz et/ou I’XPS. Ceci
permettrait alors de comprendre le mécanisme de stockage des charges et de
confirmer la présence ou I’absence d’oxyde de surface, lorsque le nitrure de
vanadium est cyclé dans 1 M KOH, sur l’intervalle de stabilité défini dans cette
¢tude. De plus, les films étudiés dans ce chapitre ont des capacités surfacique et
volumique impressionnantes (22 mC.cm™ et > 730 C.cm™), ainsi qu’une bonne tenue
en cyclage. Nous proposons donc, dans le chapitre suivant, d’utiliser ces mémes

dépots lors de la réalisation d’un microsysttme VN/KOH,y/Co030s.









CHAPITRE IV

REALISATION D’UN MICROSYSTEME VN/KOH 5o/CO304

4.1 Introduction

I1 a été montré, au chapitre III, qu’il est possible d’obtenir par pulvérisation
cathodique des dépdts de nitrure de vanadium de densité proche de la densité
théorique. Qui plus est, malgré cette densité ¢levée, le volume entier du dépdt semble
étre accessible a 1’¢lectrolyte, menant a des capacités surfaciques allant jusqu’a 35
mF.cm™ et une capacité volumique supérieure 4 1000 F.cm™ dans 1 M KOH. Cette
caractéristique des dépdts en fait alors des €lectrodes attrayantes pour une application

en microsupercondensateurs.

Par ailleurs, tel qu’exposé au chapitre II, 'oxyde de cobalt, Co3;04, est un
matériau actif intéressant pouvant &tre utilisé en tant qu’électrode positive en milieu
alcalin. La réalisation de film mince de ce méme oxyde permettrait alors I’assemblage
d’un microsystéme hybride couplant une électrode pseudocapacitive de VN comme
¢lectrode négative et une électrode positive faradique de Co3;O4 (encore jamais

rapporté dans la littérature).

Dans ce chapitre, nous décrirons dans un premier temps ce qu’est un
microsupercondensateur électrochimique, ainsi que ses applications. Par la suite, nous
passerons en revue tous les condensateurs électrochimiques hybrides macros ou
micros employant une ¢électrode de nitrure de vanadium. Enfin, nous décrirons les
différentes étapes de réalisation de films minces de Co3;O4 et d’assemblage d’un
microsysteme VN (-) /KOH,q/C0304 (+) et commenterons sur les performances de ce

dernier.
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4.2 Microsupercondensateur électrochimique®’?>'

4.2.1 Applications

L’avancée constante de la miniaturisation des différents composants de
microélectronique, des capteurs, émetteurs, ou encore de la robotique, a fait
apparaitre ces derniéres années le besoin de sources d’énergie pouvant €tre intégrées

\

a ces technologies. Les premicéres sources d’énergie ainsi développées pour répondre

N . . . . 350
a cette demande sont les micropiles et les microbatteries

. Malheureusement, tout
comme leurs homologues de plus grande taille, les micropiles ne sont pas
rechargeables et les microbatteries souffrent d’une durée de vie médiocre, et d’une
faible densité de puissance. Ceci impliquerait alors un remplacement de la batterie
lorsque celle-ci est en fin de vie, ainsi qu’un couplage de la microbatterie avec une
source d’énergie intermédiaire, de type supercondensateur, pour des applications
nécessitant de fortes puissances. Le remplacement de la microbatterie est trés
contraignant. En effet, les dispositifs sans fil présentent de nombreux avantages,
notamment pour leur installation dans des endroits difficiles ou dangereux d’accés®’,
pour des applications médicales nécessitant une implantation du systéme par la

350,351

chirurgie®™’, ou encore pour le suivi des populations migratoires . Par ailleurs,

dans le domaine de l’aéronautique, l’utilisation de capteurs sans fil permet leur
intégration dans des endroits non accessibles de l’appareil aprés assemblage, ou

I’utilisation de fils, de par leur poids et leur résistance électrique, serait extrémement

351

inefficace™ . On comprend alors que dans ce cas précis, la durée de vie doit étre égale

a celle de I’appareil, soit environ 40 ans™'

. Enfin, le but ultime étant 1’intégration
compléte de la source d’énergie « sur puce », on comprend alors que le composant
dont la durée de vie est la plus faible détermine la durée de vie du dispositif entier.
On notera, en outre, les environnements extrémes dans lesquels ces différents
dispositifs peuvent étre utilisés, notamment avec des températures variant de -50 a

80°C dans ’aéronautique™".
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Au regard de toutes ces contraintes, de plus en plus d’études proposent
d’utiliser des microsystemes de récupération d’énergie ambiante (nanogénérateurs)
comme principale source d’énergie’”>*>. Ces nanogénérateurs ont pour principe de
collecter 1’énergie environnante, qu’elle soit solaire, hydraulique, thermique ou
mécanique, pour la transformer en électricité et ainsi alimenter le microdispositif> .
Les nanogénérateurs peuvent ainsi étre adaptés a 1’environnement dans lequel le
microdispositif sera utilisé, et représentent ainsi une alternative intéressante aux

microbatteries, menant a 1’¢laboration de microsystémes indépendants ne requérant

aucune maintenance.

Cependant, les faibles courants générés et I’intermittence de ces sources
d’énergie impliquent encore a ce stade I’utilisation d’un moyen intermédiaire de
stockage de 1’énergie. De ce fait, un microdispositif complet, tel que décrit par

Wang®*2

(voir figure 4.1), comprend un récupérateur d’énergie ambiante, un systéme
de stockage, un capteur, un processeur ou contrdleur et un transmetteur. Ainsi, pour
un dispositif n’étant actif que périodiquement, et dont la puissance délivrée par le
nanogénérateur n’est pas suffisante pour 1’alimenter, le systéme de stockage permet
de stocker I’énergie générée pendant la période d’inactivité, pour la restituer

lorsqu’un pic de puissance est nécessaire.

/\
/:-.\ Capacitor Nanogenerator
Sensor & i
Transmitter ,‘*d

"

Figure 4.1 Systéme intégré énergétiquement autonome’ ™.
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Tel que relat¢ dans le premier chapitre, les supercondensateurs
¢lectrochimiques, de fagon générale, se distinguent des batteries par leur plus faible
densité d’énergie, mais surtout par leur plus grande densité de puissance, permettant
ainsi de délivrer une grande quantité¢ d’énergie dans un laps de temps trés court. A
cela on peut ajouter leur longue durée de vie de plusieurs milliers de cycles. Ainsi, en
développant des microsupercondensateurs, ces derniers deviennent des dispositifs de
choix pour stocker I’énergie collectée par les récupérateurs d’énergie ambiante,
pendant les temps de repos. Ils sont capables de restituer cette énergie sur un court
laps de temps, de I'ordre de la seconde, pour alimenter le systtme de mesure, de
transmission, de réception, et ce a répétition sur plusieurs années, sans qu’aucune

maintenance ne soit nécessaire.

Tableau 4.1 Caractéristiques de certains supercondensateurs électrochimiques

commerciaux’"'.

Surface Epaisseur Tension  Capacité Référence
Compagnie ) :
(mm”®) (mm) V) (mF) produit
Seiko
8 0,9 2,6 14 CP3225A
Instruments
OptiXtal 99 0,8 2,7 200 Mini # 9
Cellergy 150 1,7 1,4 30 CLGO1PO30L12
Cap-XX 300 1,25 2,3 150 GZ1
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Actuellement, les supercondensateurs commercialisés dont la surface
d’empreinte est de I’ordre du millimeétre carré ou du centimétre carré ne sont que tres
peu nombreux et leur épaisseur reste de I’ordre du millimetre (voir tableau 4.1).
Parmi ces derniers on notera le supercondensateur commercialis¢é par Seiko,
présentant une surface d’empreinte inférieure a 10 mm? et adapté pour un soudage
sur puce par procédé industriel de type « refusion » a 250°C*". Une intégration totale
des supercondensateurs sur des circuits intégrés nécessite cependant une diminution
encore plus poussée de leurs dimensions, tout en gardant des capacités surfaciques
acceptables. C’est alors pour répondre a ces besoins, qu’un « nouveau » domaine de
recherche, visant a 1’¢laboration de microsupercondensateurs émerge depuis les 5
derniéres années™'. Tel que discuté plus haut, la réalisation de ce type de systéme
permet alors leur intégration dans les puces RFID (Radio Fréquence Identification)

) , . , 350,351
actives, I’¢électronique nomade, les réseaux de capteurs sans fil *>*

. D’autre part, les
avancées dans ce domaine ont aussi permis d’ouvrir le secteur d’application a
I’¢lectronique de puissance, avec [’¢laboration de microsupercondensateurs de
capacité volumique plus importante que celle des condensateurs électrolytiques, tout
en préservant des réponses en fréquences similaires’****. Ces supercondensateurs
pourront donc remplacer les condensateurs électrolytiques utilisés dans les filtres de
signal basse tension, employés pour la conversion AC-DC, et contribuer ainsi a

diminuer le volume du convertisseur.

4.2.2  Configurations de cellule

Tout comme leurs homologues macroscopiques, les microsupercondensateurs
sont constitués de deux électrodes et d’un électrolyte. L’appellation « micro » fait en
revanche allusion aux techniques utilisées pour leur fabrication ainsi qu’a la
résolution des motifs d’¢lectrode. Leur épaisseur par ailleurs ne dépasse pas quelques

centaines de pm et la surface occupée est inférieure au centimetre carré.
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On peut imaginer plusieurs agencements possibles d’¢lectrodes (voir figure
4.2). Cependant, certaines configurations sont plus facilement réalisables que
d’autres. La toute premiére configuration adoptée mimique celle des microbatteries
avec deux ¢lectrodes planaires empilées, s€parées par un ¢€lectrolyte solide (figure
4.2a). Cette configuration a des avantages, car elle est basée sur des travaux déja
réalisés dans le domaine des batteries. En outre, la surface occupée est maximisée car
la surface d’occupation du dispositif est égale a celle de 1’¢lectrode, maximisant ainsi
la surface occupée. En théorie, I’énergie stockée peut ensuite étre modulée par une
simple variation de 1’épaisseur des électrodes. Malheureusement, 1’augmentation de
I’épaisseur s’accompagne généralement d’une limitation du transport des charges
(électrons et ions). D’autre part, on a 1’obligation d’utiliser un électrolyte solide qui
constitue un frein important a 1’obtention de densités de puissance conséquentes du

fait de leur conductivité ionique faible.

Figure 4.2 Architectures de cellule envisageables pour la réalisation de

microsystémes>™.
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De ce fait, une deuxieme géométrie en deux dimensions est souvent utilisée.
Cette dernicre consiste a utiliser plusieurs microélectrodes interdigitées dans le plan
(voir figure 4.2b). Cette géométrie peut, par exemple, permettre d’utiliser un
¢lectrolyte liquide tout en s’affranchissant du séparateur. La distance séparant une
¢lectrode d’une autre n’est alors régie que par la limite technologique des méthodes
utilisées pour créer les motifs, diminuant ainsi la résistance due a I’¢électrolyte. Un
autre avantage est I’augmentation de la surface développée des électrodes, améliorant
ainsi 1’accés des ions au volume des matériaux®>". Ce dernier point est d’autant plus
avantageux lors de I’utilisation de matériaux lamellaires (ex : graphéne) pouvant étre

330336 1] a ainsi été montré que pour une surface

orientés parallélement au substrat
donnée, en augmentant le nombre de microélectrodes et en diminuant 1’espace entre
chaque, il est possible d’augmenter considérablement la réponse en puissance du

systeme.

L’architecture interdigitée peut par ailleurs étre mise en place de deux fagons.
La premicre consiste a déposer les deux collecteurs de courants interdigités puis a
déposer sur chacun le matériau actif. La deuxiéme solution est de déposer a la fois le
matériau de collecteur de courant et le matériau ou le précurseur du matériau actif,
puis ensuite de délimiter, par différentes techniques d’abrasion, chacune des
¢lectrodes. Cette deuxieme technique est alors avantageuse lors de la réalisation d’un
supercondensateur symétrique, ou les deux électrodes sont faites du méme

L . 35
materiau 7.

Les figures 4.2¢ et d représentent des concepts qui commencent seulement a
apparaitre dans la littérature. Ceux-ci sont souvent réalisés par le biais de gravures
dans le substrat de silicium. Une fois les structures réalisées, celles-ci peuvent étre
recouvertes de différentes matiéres actives (croissance de nanoarbres de silicium®®,
dépot de MnO,*”). De la méme fagon, des résines peuvent étre mises en forme par

photolithographie, suivie d’une pyrolyse, afin de former des collecteurs de courants
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. 360-362
surplombés de colonnes

(figure 4.2¢). Le matériau ainsi obtenu est un carbone
vitreux de faible surface spécifique. Cependant, des conditions de pyrolyse
adaptées®® ou encore une activation du carbone’® peuvent étre effectuées afin
d’augmenter la surface spécifique. Ces structures peuvent aussi servir de collecteur de
courant pour d’autres matériaux (ex : nanotubes de carbone’®' ou polypyrrole®®. Un
autre procédé s’inspirant des travaux effectués pour les microbatteries consiste a
réaliser, par abrasion du substrat de silicium, un moule dans lequel est injecté un
mélange de matiere active et de polymere. Une fois les matériaux actifs mis en place,
les bords du « moule » sont a leur tour abrasés, laissant alors apparent une structure
d’électrodes 3D’ Avec le développement de I’impression 3D, on peut aussi

s’attendre a voir de plus en plus de design de microsystémes réalisés via cette

technique™®®.

La derniere architecture proposée a la figure 4.2e nécessite 1’élaboration
d’¢lectrodes sous forme de réseaux interpénétrants, avec la présentation d’une fine

3073%  Bien que 1’élaboration

couche d’¢électrolyte solide entre les ¢électrodes
d’aérogels et autres structures & porosité controlée®® soit de plus en plus maitrisée,

aucun systeme complet 3D n’a encore été rapporté dans la littérature.

4.2.3 Procédé de fabrication
4.2.3.1 Préparation de matériaux d’¢électrodes

Comme pour les supercondensateurs, les matériaux actifs pouvant étre utilisés
en microsupercondensateurs sont capacitifs ou pseudocapacitifs. C’est alors
principalement les méthodes de mise en forme qui different, sachant que ces dernicres
doivent étre le plus possible compatibles avec les méthodes de fabrication utilisées en

microélectronique.
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Ici, nous rapportons les différentes techniques pouvant étre utilisées pour
synthétiser des films minces employés par la suite en tant qu’électrode de

supercondensateur.

423.1.1 Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Dé¢ja utilisée dans I’industrie du semi-conducteur, cette technique est donc
relativement bien adaptée pour intégrer la fabrication d’un microsupercondensateur
lors de la fabrication du dispositif entier. Le procédé de CVD permet donc la

354-356
2

croissance de nanotubes de carbone’’, de graphéne ou encore de

silicium™**™".

La particularité des électrodes réalisées par cette méthode est la réalisation de
structures a porosités ouvertes larges, ainsi qu’un trés bon contact électronique avec
le collecteur de courant’>**>. Ainsi, Honda et al. rapportent la réalisation d’une
¢lectrode a base de nanotubes de carbone alignés verticalement, avec une capacité de
10-15 F.g"' et un trés bon comportement a fort régime de charge/décharge®™. Miller
et al. ont réalisé un microsupercondensateur a base de graphene aligné verticalement,
avec une constante de temps de lordre de 200 ps*, comparable a celle d’un
condensateur ¢électrolytique. Thissandier et al. montrent la croissance de nanofils de
silicium®”' puis de nanoarbres®™® directement sur un substrat de silicium fortement
dopé. L’utilisation de ces structures en tant qu’électrodes dans un électrolyte
organique a permis de créer des supercondensateurs présentant une excellente

stabilité en cyclage (2% de perte aprés 1 million de charge/décharge)’™.
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423.1.2 Impression en jet d’encre

L’impression d’encre est une technique déja utilisée dans le domaine des piles
solaires, des transistors en films minces, ou encore pour le stockage électrochimique
d’énergie’’. 1l a ainsi été réalisé un systéme & base de nanotubes de carbone (NTCs)
avec un électrolyte gélifié (PVA-H;PO,)’". Cette technique peut aussi étre utilisée
pour I’impression de précurseurs. Il a ainsi ét¢ déposé une encre a base d’oxyde de
graphéne (facilement dispersé en solvant polaire) sur une feuille de titane’™®. Cet
oxyde est par la suite réduit thermiquement, résultant en une électrode de capacité

massique de 132 F.g".

On pourra aussi noter la réalisation d’un microsystéme de 2,1 mF.cm™, par
impression d’une encre a base de carbone activé, sur des collecteurs de courants d’or

interdigités (largeur minimale du design d’électrode 40 pm)*” (voir figure 4.3).

Figure 4.3 Microsupercondensateur avec 20 doigts de 40 pm de largeur et

400 pm de long, et séparés de 40 um375 .
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423.1.3 Dépot « Layer-By-Layer »

Le dépdt «layer-by-layer » est un dépot successif de matériaux chargés
positivement puis de matériaux chargés négativement. Ainsi, en utilisant des
nanotubes fonctionnalisés par des groupements carboxyliques (charge négative) et
des NTCs, comportant des groupements amines (charge positive), Lee et al. ont
obtenu des ¢lectrodes de capacité égale a 132 F.cm™ dans 1 M H2804376_ Des
capacités similaires ont été obtenues pour une ¢lectrode d’oxyde de graphéne réduit et
de NTCs. La capacité volumique peut encore €tre plus améliorée par I’utilisation d’un
matériau pseudocapacitif tel que la polyaniline entre des couches d’oxyde de

graphéne réduit (584 F.cm™)*"".

423.14 Dépot par aérosols

Cette technique permet d’obtenir des dépdts de morphologie similaire a celle
obtenue par jet d’encre ou électrophorese. Il est alors possible de réaliser des films de
NTCs, dont I’épaisseur du dépot peut étre controlée par le temps de dépot et de ce fait

378

permettre de controler la capacité de I’¢lectrode””. Des films de graphéne ont aussi

6té réalisés par cette méme technique’”. Les électrodes ont montré avoir un bon

comportement en puissance” .

La préparation de films minces de matériaux pseudocapacitifs peut aussi étre
imaginée. On notera par exemple la préparation de film de RuO, par pulvérisation

pyrolytique d’une solution de chlorure de ruthénium’’.
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423.1.5 Pulvérisation cathodique

Tel que discuté au chapitre 3, la pulvérisation cathodique est une technique
déja bien développée dans I’industrie. Cette technique permet, par ailleurs, de déposer
soit un matériau respectant strictement la stcechiométrie de la cible (par exemple

381382y en utilisant

dépot de métaux™™', de céramique ou d’électrolyte solide (LIPON
un plasma d’argon, soit de déposer des oxydes (RuO, **'**?), (MnOy **), (Co30, ***)
ou des nitrures (voir Chapitre 3) directement a partir d’une cible métallique, en

utilisant un plasma réactif (mélange d’argon et d’oxygene ou d’azote).

On peut aussi tout simplement déposer des précurseurs, en déposant par
exemple un film de manganése qui sera par la suite oxydé électrochimiquement®. 11
est aussi possible d’obtenir des dépodts orientés de carbures (ex : TiC), qui seront par
la suite traités par chloration, pour former des dépots CDC (Carbide Derivated

36-38

Carbone) denses et trés organisés®® ", Une capacité volumique de 180 F.cm™ a ainsi

été obtenue en milieu organique’’.

423.1.6 Dépot ¢électrochimique ou par électrophorese

Cette technique de dépdt présente I’avantage d’une mise en ceuvre simple et
dont D’appareillage n’est pas trés dispendieux (pas besoin de vide poussé¢ par
exemple). Elle peut par ailleurs étre appliquée a grande échelle. Un autre avantage
non négligeable lors de la réalisation d’un microsupercondensateur a électrodes
interdigitées est la sélectivité du collecteur de courant sur lequel se fait le dépot, et ce,
sans l’usage d’un masque. De ce fait, la réalisation de systémes asymétriques
(utilisant deux électrodes capacitives ou pseudopacitves, voir section 1.3.1) ou
hybrides (utilisant une ¢électrode faradique et 1’autre capacitive ou pseudocapacitive,

voir section 1.3.2) est facile a mettre en ceuvre.
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Le dépot de matériaux actifs peut se faire soit a partir d’une suspension de
particules (dans ce cas on parle d’électrophorése), soit a partir d’une
solution contenant des ions (dans le cas d’un dépdt inorganique) ou de monomeres
(dans le cas d’une ¢électropolymérisation), et I’on parle alors de dépot

¢lectrochimique.

L’¢électrophorése est habituellement utilisée lors du dépdt de particules de
carbone. Ainsi, des électrodes de carbone active’ 86, de NTCS386, de graphéne387 ou

® ont été réalisées. Derniérement, la réduction et le

encore d’oignons de carbone™
dépdt simultané d’une suspension d’oxyde de graphéne a été rapportée. Les
performances de 1’¢lectrode obtenue sont comparables a celles d’une électrode de
graphéne aligné verticalement par CVD, avec un angle de phase de 84°, a une
fréquence de 120 Hz, comparable a celui d’un condensateur électrolytique utilisé

dans les systéemes de redressement et lissage de la tension (AC-DC)*®,

Par dépdt électrochimique, il est aussi possible de déposer des oxydes
(MnO,>***  Ru0,*”!, Ni0"™®) ou des hydroxydes (Ni(OH),***>**, CoOOH'",
Co(OH),'*?%). Lokhande ef al. passent en revue les différentes synthéses de films
minces d’oxydes testés en tant qu’électrode de supercondensateur’”". Tel qu’abordé

360,396

précédemment, 1’électropolymérisation de polyaniline™® ou de polypyrrole est

facilement réalisable.
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423.1.7 Autres méthodes

Parmi les autres méthodes de préparation de films minces, on peut aussi citer
le dépdt centrifuge de précurseurs, qui suite a une pyrolyse permet d’obtenir des films
minces de carbone®’. Les conditions de pyrolyse ou encore une activation de ces
films de carbone peut par ailleurs permettre de contrdler leur porosité®®' =%,
L’utilisation de résine photosensible en tant que précurseur peut en outre permettre

une mise en forme simple d’électrodes interdigitées par simple photolithographie®®'

363 La formation de films minces de MnO, a aussi été rapportée par immersion du
collecteur de courant dans une suspension colloidale de MnO,**". Enfin, le dépot par
ALD (Atomic Layer Deposition) permet quant a lui de recouvrir de facon tres

uniforme toute surface, ainsi il est facilement possible de déposer des métaux>> ou

fo .o 398 T 359,398
autres matériaux pseudocapacitifs’ " sur une structure 3D déja existante™ "

4.2.3.2 Electrolyte

Tel qu’abord¢é dans la description des géométries de cellules réalisables, les
cellules 2D empilées doivent utiliser un électrolyte solide pour faire office de
séparateur par la méme occasion. Ces ¢lectrolytes solides sont souvent le
LIPON®% ou P’oxyde de tantale (Ta,Os:H)Y’” ou des membranes de type
Nafion*' ou encore des gels polyméres du type (PVA/H,O/H;PO4)** %
L’inconvénient de tels électrolytes est principalement leur faible conductivité. De
plus, pour les €lectrolytes protoniques, on a une faible fenétre de potentiel de stabilité

(1 V) contre 2 V pour le LIPON.

La configuration interdigitée (figures 4.2b, c et d) a donc I’avantage de séparer
physiquement chaque électrode. Elle rend alors possible 1’utilisation d’électrolytes
liquides habituellement utilis€és en macrosystémes, qu’ils soient en milieux aqueux ou

organiques. Ainsi, en plus de pouvoir diminuer considérablement I’espace séparant
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les ¢électrodes et augmenter la surface développée de ces derniéres, la résistance en
série induite par 1’¢lectrolyte en est d’autant plus diminuée. Cependant, bien que déja

405,406

réalisé en laboratoire , un verrou technologique encore difficile a surmonter est

I’encapsulation du systéme, afin de confiner 1’¢lectrolyte liquide. Cette derniere étape

Atee vhalicd 406-408
peut étre réalisée de deux facons :

- La premiére est I’ajout d’un capot rigide (en verre*"’

) collé par un polymere
assurant 1’étanchéité du systeme.

- La deuxiéme solution est le laminage d’un film polymeére ou métallique a
basse température™'. Cette derniére solution permet de conserver la flexibilité
du systéme si ce dernier a été réalisé sur un substrat flexible. La faible

épaisseur du systeme est par ailleurs conservée.

Pour pouvoir contourner ce probléme, de plus en plus d’études portent sur la
préparation de nouveaux électrolytes solides capables de supporter de forts régimes
de charge/décharge. Ainsi Gao et Lian rapportent un supercondensateur tout solide
utilisant un électrolyte gélifi¢ a base d’alcool polyvinylique capable de délivrer une
puissance de 238 mW.cm™ **. De plus en plus d’études portent par ailleurs sur

411,412

Iutilisation de liquide ionique*'® ainsi que des ionogels (liquides ioniques

contenus dans une matrice poreuse de silice).
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4.2.4 Performances

On aura compris que le facteur le plus important pour ces
microsupercondensateurs est le volume ou la surface occupée et non sa masse. Il est
donc important de comparer les différents systémes, non pas en terme de densité
massique, comme on le fait généralement pour les plus gros systémes, mais en terme
de densité surfacique, tel que proposé par Brunet et Pech®' dans leur revue de
littérature, ou encore en terme de densité volumique, tel que suggéré dans la revue de
littérature réalisée par Beidaghi et Gogotsi® . Mise & part cette différence d’unité, les
parametres importants a considérer pour qualifier un supercondensateur, quelle que
soit sa dimension, restent sa durée de vie en cyclage, sa tension de cellule maximale,
sa densit¢ d’énergie et de puissance, sa résistance, son autodécharge et son

comportement en température.

Le diagramme de Ragone présenté a la figure 4.4 est représentatif des
performances pouvant é&tre obtenues via [utilisation des  différents
microsupercondensateurs. On notera que les densités d’énergie les plus importantes
sont obtenues aussi bien via 1’utilisation de matériaux capacitifs que pseudocapacitifs,
da, dans le premier cas, a 1’utilisation d’¢électrolyte organique permettant des tensions
de cellules de I’ordre de 2,5 V, ou da aux capacités volumiques plus importantes du

matériau dans 1’autre cas.
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Figure 4.4 Représentation sur le diagramme de Ragone des performances

actuelles des microsupercondensateurs35 '(le rectangle rouge représente les

performances mesurées dans ce travail pour notre systeme VN/KOHaq/Co30y).
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4.3 Systémes macro et micro utilisant une électrode a base de VN

Le but de cette partie est de rapporter les différents condensateurs
¢lectrochimiques asymétriques combinant une électrode de nitrure de vanadium
(électrode négative) a différentes électrodes positives et différents électrolytes. On
notera qu’une trés grande majorité des systémes rapportés ici sont des macrosystémes
et non des microsystémes. Cependant, les matériaux utilisés dans ces cellules et donc

leurs concepts peuvent, en théorie, €tre utilisés pour la réalisation de microsystémes.

4.3.1 Systemes dans KOH
4.3.1.1 VN/KOH,4/NiO

Les premiers systémes asymétriques rapportés dans la littérature, employant
une ¢lectrode négative de VN, utilisent une ¢€lectrode positive a base NiO et une
solution aqueuse de 1 M KOH, électrolyte de pH dans lequel les deux matériaux ont

prouvé étre les plus performants.

Le fonctionnement de ce systeme en décharge est alors décrit par les demi-

réactions suivantes :
- Réaction a I’¢lectrode positive faradique de NiO :
NiOOH + ¢" = NiO + OH 4.1)

- Réaction a I’électrode négative pseudocapacitive de VN qui peut Etre

exprimée de deux maniéres:
VN,O,+ OH = VN,0,/OH"" + §¢(dans VN,0,) (4.2)

VN,O, + 80H == VN,O,.;H; + d¢" (4.3)
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ou I’équation 4.2 décrit une chimisorption des espéces OH™ a la surface du VN avec
un transfert partiel de la charge dans le matériau*" et ou 1’équation 4.3 décrit une

réaction faradique typique.

La figure 4.5a montre le comportement pseudocapacitif de 1’¢électrode de VN
et faradique de 1’¢électrode de NiO correspondant aux réactions redox décrites par les

1.7 rapportent la synthése de poudre de VN et de

équations 4.1, 4.2 et 4.3. Gao et a
NiO de surface spécifique respective de 120 et 159 m2.g™'. La réalisation d’électrode
contenant 75 % de matiere active, 15% de noir d’acétyléne et 10 % de PVDF, leur a
alors permis de créer un systéme complet de capacité spécifique égale a 144 F.g™'.
L’¢évolution de la tension de cellule et du potentiel de chaque électrode lors d’un
cycle de charge/décharge est présentée a la figure 4.5b. Les auteurs ont alors fait le
choix de limiter la tension de cellule entre 0,5 et 1,45 V, afin d’augmenter la durée de
vie en cyclage du dispositif, et ainsi conserver 85% de la capacité initiale aprés 1000
cycles de charge/décharge. Ce systéme est alors capable de délivrer 50 Wh.kg” & une

puissance de 365 W.kg" ou encore 26 Wh.kg" pour une puissance maximale de 2.4

kW kg™,

1.5
a (b)
12 _( ) 151 Cell 15
o o09f —_ o
(=)}
< 0sl ,_,10 1.0%’
2 oaf NiO:; 2z I
c o 05¢ 105 &
o 00f o KJH =
° pe NiOx 2
& 03f 200 {00 g
O osf <
3 -09f 05| =" |50
U £ .
1.2¢ M &
150 . T S S SR S 1.0} 1.0
410 08 06 -04 02 00 02 04 06 5 5 2 B 0
a) Potential (V vs.Ha/HgO) b) Time (min)
Figure 4.5 a) Voltampérogramme cyclique d’électrode de VN et de NiOy.

b) Evolution du potentiel de chaque électrode et de la tension de cellule lors d'un

cycle galvanostatique'”’.
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Dans le méme laps de temps, Eustache ez al.">® ont rapporté la réalisation d’un
microsystéme utilisant les mémes matériaux d’¢électrode et d’¢lectrolyte. Le nitrure de
vanadium, cette fois-ci, a été déposé sur un substrat de verre par pulvérisation
cathodique, faisant office a la fois de collecteur de courant et de matériau actif pour
I’¢lectrode négative. L’¢lectrode de NiO, quant a elle, a été réalisée par ¢électrodépot
sur un collecteur de courant d’or, au préalable déposé par pulvérisation cathodique.
Deux géométries de cellule ont été utilisées. Dans 1’une, les électrodes sont déposées
sur deux subtrats de verre différents et disposées face a face, séparées par un
séparateur de cellulose. Dans 1’autre, les ¢lectrodes sont disposées de facon
interdigitée sur le méme substrat de verre, via I’utilisation de masques. La séquence
de préparation de cette dernieére est décrite ci-aprés. Dans un premier temps, le
collecteur de courant d’or est déposé par PVD sur le substrat de verre, via 1’utilisation
d’un masque. Une fois ce collecteur de courant d’or déposé, une couche de NiO est
déposée ¢électrochimiquement sur celui-ci. Enfin, le dépot de NiO est masqué et un
dépot PVD de VN est réalisé en face de ce dernier. Une photo du dispositif interdigité

est présentée en inséré de la figure 4.6a.
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Figure 4.6 a) Evolution du potentiel en cyclage galvanostatique, une image

du dispositif interdigité est insérée en haut a droite. b) Voltampérogramme de

chaque matériau (VN entre -1,2 et -0,4 V et NiO entre -0,4 et 0,6 V)15 8,
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Les voltampérogrammes obtenus pour chacun des matériaux (figure 4.6b),
permettent d’estimer que la tension de cellule maximale pouvant étre développée est
de 1,8 V. De méme que Gao et al.® 7, il a été décidé de limiter la tension maximale de
cellule a 0,5 V. L’évolution de cette derniere et le potentiel de chacune des ¢lectrodes
sont présentés a la figure 4.6a. Cependant, une étude en cyclage long révele qu’afin
d’assurer une meilleure tenue en cyclage du dispositif, la tension de cellule doit étre
limitée a 1,5 V, permettant alors de conserver une capacité résiduelle supérieure a
100% apres 10000 cycles. La capacité du systeme obtenu est alors de 1,38 F par cm?
d’électrode, résultant en une densité d’énergie égale a 1 pWh.cm™ pour une puissance

de 0,6 mW.cm™. La puissance maximale obtenue est par ailleurs de 28 mW.cm™.

4.3.1.2 VN/KOH,,/Co(OH),

Suite aux deux articles rapportant les systemes VN/KOH,/NiO, Wang et
al.*'* ont proposé la réalisation d’un systéme complet hybride remplagant I’électrode
positive de NiO par une ¢électrode de Co(OH),. IIs rapportent la synthése de poudre de
Co(OH), avec une surface spécifique de 85 m’.g', permettant de réaliser des
électrodes positives de capacité spécifique égale a 400 F.g™', ainsi qu’une poudre de
VN de surface spécifique de 34 m2.g”, utilisée pour fabriquer des électrodes
négatives de capacité spécifique égale a 98,5 F.g”'. La figure 4.7a montre alors les
voltampérogrammes cycliques obtenus pour chaque électrode. Le phénoméne de
stockage de charge a I’¢lectrode Co(OH), est décrit par les équations de demi-

réactions (voir équations 4.4 et 4.5) proposées par Yuan et al.*".
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Figure 4.7 a) Voltampérogrammes cycliques de chaque matériau

d'électrode utilisé pour le syst¢tme hybride VN/KOH,4/Co(OH),. b) Evolution de

la tension de cellule lors d’un cycle galvanostatiquem.

Co(OH), + OH == CoOOH + H,0 + ¢ (4.4)
CoOOH + OH = C00, + H,0 + ¢ (4.5)

En utilisant un ratio massique myn/mcoomn). €gal a 3 et une solution aqueuse a
2 M KOH, une cellule de capacité spécifique de 62,4 F.g" a été obtenue en cyclant
entre 0 et 1,6 V, tout en conservant 86% de la capacité initiale apres 4000 cycles. La
figure 4.7b montre 1’évolution de la tension de cellule au cours d’un cycle de charge.
On peut alors voir que le comportement du dispositif est & mi-chemin entre celui d’un
condensateur €¢lectrochimique (courbe triangulaire de charge/décharge) et celui d’une
batterie (courbe de charge ou de décharge présentant un plateau). Le diagramme de
Ragone présenté¢ a la figure 4.8 permet de comparer les densités d’énergie et de
puissance de ce dispositif avec celles des différents systémes symétriques utilisant ces
mémes matériaux d’¢électrodes ou encore avec un systéme symétrique
carbone/carbone. On peut alors voir que I’hybridation du systéme permet
d’augmenter considérablement a la fois la puissance et 1’énergie pouvant éEtre

délivrées.
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Figure 4.8 Diagramme de Ragone comparant le systéme hybride réalisé a

plusieurs autres dispositifs symétriques414.

4.3.2 Systemes en pH neutre
4.3.2.1 VN/Na,SO4,¢/MnO>

Su et Zhitomirsky®* décrivent la réalisation d’un systéme complet employant
des ¢€lectrodes composites, constituées d’un mélange de nanotubes de carbone et de
matériaux pseudocapacitifs (oxyde de manganese dans le cas de I’¢lectrode positive
et de nitrure de vanadium dans le cas de I’¢lectrode négative). Afin d’assurer un
comportement en puissance similaire des deux ¢électrodes, le rapport massique
matiere active | nanotubes de carbone est de 1 : 1 pour I’¢électrode a base de MnO; et
de 3 : 2 pour I’¢lectrode a base de VN. L’¢lectrolyte choisi dans ce systeme est une

solution aqueuse de 0,5 M Na,SO,.

En milieu alcalin, tel que discuté au chapitre 3, il a été prouvé que 1’espéce
contribuant au stockage des charges dans le VN est principalement composée d’ions
OH’ (voir chapitre 3 et article de Pande er al. **°). Su et Zhitomirsky’*’ ont cherché a
déterminer quelle espece de 1’¢lectrolyte est mise en jeu dans le stockage des charges,

lorsqu’une solution aqueuse de 0,5 M Na,SOy est utilisée comme ¢€lectrolyte. Pour ce
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faire, des mesures en microbalance électrochimique a quartz ont été effectuées sur un
quartz recouvert d’une électrode composite VN/NTCs. Il a alors été observé que
lorsqu’un courant positif est appliqué, une diminution de masse est enregistrée, tandis
qu’a I’inverse, lorsqu’un courant négatif est appliqué, la masse augmente, laissant
\ y . + .. ~ .
donc a penser que dans cet électrolyte, ce sont les ions Na  qui jouent un role majeur

dans le stockage des charges.

Les équations de demi-réactions du systéme en décharge proposées par les auteurs

pour chaque électrode sont alors les suivantes :
- demi-réaction a I’¢lectrode positive :
MnO, + 8Na" + §¢- = MnO,Na; (4.6)
- demi-réaction a I’¢électrode négative :
VN,O,Na; = VN,O, + 8Na' + &¢ 4.7)

La tension maximale de cellule obtenue pour un tel systéme est de 1,8 V. Les
figures 4.9a et b présentent les courbes de charge/décharge a différents courants entre
0 et 1,8 V, ainsi que les voltampérogrammes enregistrés pour chacune des électrodes
et pour le systtme complet. La capacité spécifique mesurée pour une densité de
courant de charge/décharge de 0,25 A.cm™ pour le systéme complet est de 86 F.g™,
soit 43 F.cm™. La densité d’énergie maximale délivrable est de 38,7 Wh.kg'1 (19,4
mWh.cm™) pour une densité de puissance de 7,3 W.kg" (3,7 mW.cm™), tandis que la
densité de puissance maximale est de 316,2 W.kg"' (158,1 mW.cm™) pour une
énergie délivrée de 13,3 Whkg' (6,7 mWh.cm™). Aprés avoir réalisé 1000 cycles de
charge/décharge, le systéme pouvait encore stocker 80% de sa capacité initiale. Une

augmentation importante de la chute ohmique a cependant été observée.
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Figure 4.9 a) Evolution de la tension de cellule lors de cycles

galvanostatiques a différentes densités de courants. b) Voltampérogrammes

cycliques obtenus pour chaque électrode et pour le systéme complet

VN/N2,S04,/MnO,*¥.

4.3.2.2 VN/LiClge pva/VOx

Dans leur article, Lu et al.'*’ décrivent la croissance de nanofils
monocristallins d’oxyde de vanadium, d’un diamétre de la centaine de nanometres et
de plusieurs centaines de micromeétres par synthése hydrothermale, sur des tissus de
fibres carbone en guise de substrat. Via une nitruration, ces mémes nanofils ont été
transformés en nanofils poreux de nitrure de vanadium monocristallin. Dans un
premier temps, la stabilité du nitrure de vanadium dans un électrolyte utilisant un sel
de chlorure de lithium a été étudiée et 1’utilisation de cet électrolyte permet d’obtenir
une bonne capacité. Ensuite, un systéme symétrique VN//VN a été étudié. Il a alors
¢té montré que lors de 1’utilisation d’un ¢électrolyte aqueux de 5 M LiCl, la capacité
du systeme symétrique s’effondre en moins de 3000 cycles, tandis que lorsqu’un gel
de PVA/LICl est utilisé, la capacité résiduelle apres 10000 cycles est de 95,3%. Lu et
al. suggerent alors qu’en milieu aqueux liquide, le nitrure de vanadium subit une

oxydation/dissolution avec peut-étre I’influence d’une insertion irréversible du
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lithium dans la structure du matériau. Au contact du gel PVA, par contre, il

semblerait que cette oxydation soit limitée.

Lu et al. ont ensuite réalis¢ un systeéme asymétrique VN//VOy avec un gel
PVA/LICl pour électrolyte'?’. La tension de cellule résultante permettant une bonne
durée de vie du systeme (86% de capacité résiduelle apreés 10000 cycles) est de 1,8 V
contre 1,0 V pour le systtme symétrique VN//VN. Un exemple de courbe
galvanostatique de charge/décharge, ainsi que le voltampérogramme cyclique de

chacune des ¢électrodes, sont présentés respectivement aux figures 4.10a et b.

Les équations de demi-réactions proposées par Lu et al. pour expliquer le
phénomene a chaque électrode sont présentées en équations 4.8 et 4.9 ci-dessous. Il
est, par ailleurs, important de noter que, contrairement a ce qui est exprimé dans les
équations 4.8 et 4.9, il n’y a aucune raison pour que la quantité de vanadium diminue
lors des réactions de réduction et, seul le dégré d’oxydation de ce dernier devrait étre

affecté.
- demi-réaction a I’¢lectrode négative :
ViaysNiOy +zM" + 28" == Vy0ysNOM,” (M'=Li", H") (4.8)
- demi-réaction a I’¢lectrode positive
VO, +yM' +ye" = Vo, ,OM,/*" (M"=Li",H") (4.9)

La capacité spécifique d’un tel systéme est de 60,1 F.g™', soit 1 ,35 F.cm™ avec

une densité de courant de charge de 0,5 mA.cm™

, et 74,7 % de cette capacité est
encore accessible pour une densité de courant de 5 mA.cm™. Toujours pour un
courant de 0,5 mA.cm'z, la densité d’énergie stockée est de 0,61 mW.cm™ , soit 7 fois
plus importante que la valeur mesurée pour le systeme symétrique VN//VN. Enfin, la
densit¢ maximale de puissance mesurée est de 0,85 W.cm™ pour une densité de

courant de 5 mA.cm™.
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a) Evolution de la tension de cellule lors de cycle

galvanostatique pour différentes limites de tension maximales. b)

Voltampérogramme cyclique obtenu pour les différents matériaux d'électrodes

utilisées dans le systétme complet VN/LiClgepya/V Oxm.
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4.4 Réalisation d’un « microsupercondensateur » VN/KOH,q/C0304

Etant donné qu’un microsysttme VN/KOH,/NiO a déja été réalisé au
laboratoire de Nantes, nous avons a notre disposition les masques permettant de
réaliser des ¢€lectrodes macrométriques interdigitées afin de tester le concept d’un
« microsystetme » VN/KOH,q/Co3;04. Tel qu’expliqué a la section 4.2.3.1.6,
I’¢lectrodépot permet de déposer de fagon sélective le matériau actif sur le collecteur
de courant correspondant. De la méme facon qu’il a été procédé par Eustache et al.'™®,
il est possible de déposer un premier collecteur d’or sur lequel un dépot de Cos;O4 sera
réalisé. L’¢lectrode négative de VN pourra par la suite étre déposée par pulvérisation

cathodique en face de 1’¢lectrode de Co304. Le schéma récapitulatif est présenté a la

figure 4.11.

Etape n°l : dépdt du Etape n°2 : dépot de Co: 0y surle Etape n°3 : dépdt de
collecteur de courant en or collecteur de courant d’or I électrode de VN

Pad de =
contact

Substrat de
/ verre

Figure 4.11 Procédure de réalisation d'un systeme interdigité

VN/KOH,;4/C0304.
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Pour cause de problémes techniques et logistiques, ce type de systéme
complet interdigité ne sera pas présenté ici ; seuls les résultats obtenus a partir d’une
disposition d’¢lectrodes face a face (voir figure 4.12) seront présentés. En revanche, il
a tout de méme été possible d’étudier le dépot de Co;O4 sur des €lectrodes d’or en
forme de peigne et, on le verra par la suite, ceci a son importance quant a la technique
de dépdt électrochimique choisie. Par ailleurs, tel que représenté schématiquement a
la figure 4.11, la surface géométrique de 1’¢lectrode de VN est deux fois plus petite
que celle de I’¢lectrode de Cos;04. Cette différence devra alors étre prise en compte
lors de I’¢laboration des différentes électrodes pour les systémes interdigités et face a

face, afin d’équilibrer les charges.

Toutes les expériences ¢€lectrochimiques décrites dans ce chapitre, ont été
faites a I’aide du multipotentiostat « VMP3 » de Biologic, controlé¢ par le logiciel

EcLab. Le traitement des données a, par la suite, été réalisée via ce méme logiciel.

Substrat de verre n 1 \ Collecteur d’or | Substrat de verre n 2 |

Films successifs de
Parafilm® et de Téflon ®

\ 7

Dépot de Co;0,4 Dépotde VN sur
sur substrat n 1 substrat n 2 (avec
couche d’adhésion de Ti)

Séparateur
de papier

Figure 4.12 Schéma d'un dispositif VN/KOH,4/Co30;, ""face-a-face".
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4.4.1 Préparation de films minces de Co3;04 par ¢lectrochimie: revue de la
littérature

La préparation de films minces de Co3;04 faisant appel a I’¢lectrochimie peut
se faire de trois facons. Toutes trois utilisent une solution aqueuse contenant un sel de
cobalt. Les deux premieres méthodes consistent a déposer des films minces de
précurseur qui par la suite, apreés un traitement thermique a 300°C sous air, donnera

un film mince de Co030y,.

Le premier précurseur qui peut étre déposé a partir d’une simple solution
contenant un sel de cobalt bivalent (généralement du nitrate de cobalt) est
I’oxyhydroxyde de cobalt (CoOOH). En effet, en imposant un courant anodique, les
jons Co®" sont oxydés en Co’" et précipitent a la surface de 1’électrode selon

I’équation suivante'™ :

Co*"+3 OH — CoOOH + H,0 + ¢ (4.10)

L’autre précurseur pouvant étre dépos¢ est le Co(OH),. Tout comme le dépot
de CoOOH, ce dépot n’est pas un électrodépot direct, mais plutdt une précipitation,
due a la génération électrochimique d’une espéce a la surface de 1’électrode. Pour
créer ce film, une solution de nitrate de cobalt est utilisée ; en revanche, un courant
cathodique cette fois-ci est appliqué. Ce courant cathodique provoque alors la
réduction des ions nitrates donnant lieu, entre autres, a la production d’ions
hydroxyde (OH’). Ces derniers se traduisant par un changement local du pH,
réagissent avec les ions Co”" qui précipitent en Co(OH), 4 la surface de I’électrode.

La réaction globale est décrite par les équations 4.11 et 4.12 '
NO; +H,0 +2 ¢ — NO, +2 OH 4.11)

Co*" + 20H — Co(OH), (4.12)
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Tandis que les deux premicres techniques donnent lieu a des films minces de
précurseurs nécessitant par la suite un traitement thermique pour pouvoir obtenir la
phase Co304, une seule étude, a notre connaissance, rapporte le dépot directe de
Co304 par ¢€lectrochimie. Pour ce faire, Koza et al.'®® décrivent Dutilisation d’une
solution alcaline de tartrate ((tart) = HOOC-CHOH-CHOH-COOQO") de cobalt portée a
¢bullition. Une fois cette solution amenée a ¢ébullition, un courant anodique est
imposé. Ce courant anodique permet alors 1’oxydation des ions Co>" en Co®" auprés
de I’¢lectrode. Cette réaction d’oxydation induit la précipitation directe de 1’espéce

Co0304 a la surface de 1’¢lectrode selon les équations suivantes :
2 Co*'(tart) == 2 Co™ + 2(tart) + 2 ¢ (4.13)
2 Co®" + Co*'(tart) + 8 OH — Co030, + 4 H,0 + (tart) (4.14)

Il est intéressant, par ailleurs, de faire le paralléle entre cette technique et la
technique utilisée au chapitre 2 pour préparer les nanoparticules de Co3;04. Le courant
anodique remplace alors le persulfate de sodium utilisé au chapitre II en tant qu’agent
oxydant, tandis que les ions tartrates permettent ici de stabiliser les ions Co”" en
milieu alcalin, les empéchant donc de précipiter pour former le composé Co(OH),.
Cette derniere méthode est difficile a mettre en ceuvre, ne serait-ce qu’a I’échelle du
laboratoire, lorsqu’il s’agit de déposer sur des électrodes de plusieurs cm?®. Par
ailleurs, elle résulte en un film dense, peu attrayant pour des applications en

condensateur ¢lectrochimique.

De leur coté, Wu et al.'®

comparent les performances de films de Co304
résultant du traitement thermique de films de CoOOH et de Co(OH),. Ils rapportent
alors que le film de CoOOH est beaucoup plus dense, présentant une capacité

spécifique et une durée de vie plus faibles.
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Plusieurs articles dans la littérature traitent de la préparation de films minces
de Co304 via la préparation de Co(OH),, avec des nanostructures
intéressantes'*>2%*'%*!7 " On notera en particulier les travaux de Chou e al*” qui
montrent I’obtention de dépots de différentes densités, en changeant simplement la
concentration en cobalt de la solution mére. Bien que I’utilisation d’une concentration
aussi basse que 0,0125 M de Co(NOs3), permette la préparation d’un film plus dense,
une concentration aussi faible se montre intéressante pour des applications a plus
grande échelle. Nous avons donc décidé de fagon arbitraire d’utiliser ce protocole

pour réaliser nos films minces de Co304.

4.4.2 Préparation de films minces de Co3;04
4.4.2.1 Substrat, collecteur de courant et dispositif

La premiére étape pour déposer un film mince d’oxyde par électrochimie est
le dépot d’un collecteur de courant. Pour ce faire, un masque est placé au-dessus
d’une lame de microscope qui jouera le role de substrat. Le masque est présenté a la
figure 4.13a. Ce masque permet alors de déposer deux peignes sur une lame de
microscope, préparant alors deux microsystemes a la fois. Autrement dit, une demi-
lame de microscope correspond a la surface d’un microsystéme complet (voir inséré

de la figure 4.6a).

Le dépot du collecteur de courant a été réalisé par pulvérisations cathodiques
successives d’une couche adhésive de titane, suivie d’une couche d’or, a I’aide du
bati de dépot « AC450 » de Alliance Concept. Les conditions de dépdts sont

récapitulées au tableau 4.2.
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Figure 4.13 Masques utilisés pour le dépot PVD de a) collecteurs de courant

d'or et b) d'électrodes de VN.

Tableau 4.2 Conditions de dépot utilisées pour la préparation des collecteurs

d'or.

Conditions de dépot

Pompage

Pression de pompage: 1x10™ Pa

Décapage
Puissance: 100 W RF Pression de travail: 6 Pa
Gaz: Argon Débit: 50 sccm

Mouvement: non Temps: 3 min Cache: fermé




252

Prépulvérisation (titane)

Hauteur cathode: 7,5 cm Matériau: titane (Neyco 99.95%)

Puissance: 50 W DC Pression de travail: 5 Pa
Gaz: Argon Débit: 50 sccm
Mouvement: non Temps: 3 min Cache: fermé

Pulvérisation (titane)

Hauteur cible: 7,5 cm Matériau: titane (Neyco 99.95%)
Puissance: 50 W DC Pression de travail: 1 Pa

Gaz: Argon Débit: 50 sccm

Mouvement: 30°/ 3 rpm Temps: 1 min 20 s Cache: ouvert

Prépulvérisation (or)

Hauteur cathode: 7,5 cm Matériau: or (Neyco 99.99%)

Puissance: 50 W DC Pression de travail: 5 Pa
Gaz: Argon Débit: 50 sccm
Mouvement: non Temps: 3 min Cache: fermé

Pulvérisation (or)

Hauteur cible: 7,5 cm Matériau: or (Neyco 99.99%)
Puissance: 50 W DC Pression de travail: 1 Pa

Gaz: Argon Débit: 50 sccm

Mouvement: 30°/ 3 rpm Temps: 9 min Cache: ouvert

Le temps de dépdt d’or est important pour s’assurer d’une trés bonne

conductivité tout au long du collecteur, pour ainsi obtenir un dépdt d’oxyde de cobalt
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uniforme en épaisseur sur tout le collecteur. Ces conditions de dépots résultent en un
collecteur de courant de 340 nm d’épaisseur et de résistivité égale a 0,37 u.cm. De
la méme fagon, lors d’un dépot électrochimique, la densité de courant donnant lieu au
dépot dépend de la distance entre I’¢lectrode de travail et 1’¢lectrode auxiliaire, et est
liée a la variation de la résistance due a I’¢électrolyte. Ainsi, si ’on veut obtenir un
dépot le plus homogene possible, il est important que ’électrode de travail et la
contre-¢lectrode soient paralléles. Le dispositif utilisé pour le dépot de Co(OH), est
présenté a la figure 4.14. Ce dernier permet donc de séparer 1’¢lectrode de travail et
I’¢lectrode auxiliaire d’une distance constante de 7,7 mm. Toujours dans le but
d’obtenir un dépdt le plus uniforme possible, il a été¢ choisi de surdimensionner

I’électrode auxiliaire.

Connexion contre-électrode via
ruban adhésif conducteur
électronique

Connexion électrode
de travail

SV

Contre ¢lectrode en papicr
de fibres de carbone
(Spectracarb)

Substrat de verre avec
collecteur de courant d’or

Figure 4.14 Dispositif utilisé pour 1'électroprécipitation de Co(OH), sur les

collecteurs d'or.

L’équation 4.12 indique que le processus de dépot de Co(OH), provient de la

création d’espéces OH™ en surface de 1’¢lectrode. Tandis qu’en théorie le courant
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cathodique ne contribue qu’a la réduction des nitrates, produisant entre autres des
ions OH" (équation 4.11), il a été montré au chapitre 3 qu’en présence d’oxygene ce
dernier peut aussi €tre réduit, donnant également lieu a la production d’espéces OH
selon I’équation 4.15. On comprend alors qu’il est important de contrler la quantité
d’oxygene dans I’¢lectrolyte afin de s’assurer de la reproductibilité des dépdts. Pour
ce faire, I’¢électrolyte utilisé a été dégazé sous azote pendant 40 min avant chaque
dépot, et le dispositif présenté a la figure 4.14 a été placé dans une cellule fermée
maintenue sous flux d’azote. Ce flux d’azote a d’autre part ét€¢ minimisé le plus
possible, pour éviter tout effet non-reproductible de convection des espéces lors du

dépot.

O+ 2 H,O +4e = 4 OH (4.15)

4.4.2.2 Dépot a courant continu

Dans un premier temps, nous avons donc décidé d’utiliser le protocole décrit

12 4 savoir : le dépét d’un film de Co(OH), en imposant un courant

par Chou et a
cathodique continu de 1 mA.cm™ pour un temps donné, dans une solution de 0,0125
M de Co(NOs),, suivie d’un traitement thermique de 3 h a 300°C sous air. La figure
4.15 permet de comparer le dépdt obtenu avant et apres traitement thermique. On peut
alors remarquer que la couleur du dépot passe du bleu-vert au noir, attestant d’une

transformation vers la phase Co304.
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Figure 4.15 Photographie du dépot obtenue a) aprés électroprécipitation et

b) aprés traitement thermique a 300°C.

La figure 4.16a montre une vue de coupe du dépot de Co3O4 obtenue pour une
durée de dépot de 15 min. Ainsi, on peut distinguer un dépdt poreux d’épaisseur
totale d’une dizaine de micromeétres. Les figures 4.16b et ¢ montrent des
photographies obtenues par microscopie €lectronique a balayage (« JSM-7600F » de
JEOL) a deux endroits du dépot. On peut alors distinguer, sur la figure 4.16b, le dépot
d’or sur lequel se trouve le dépdt poreux de Co3;04. On remarque notamment que le
dépot de Co304 est constitué d’une multitude de feuillets désordonnés, dont
I’épaisseur ne dépasse pas la cinquantaine de nanomeétres. La figure 4.16c, quant a
elle, présente une vue en coupe de I’échantillon a un endroit ou le collecteur de
courant est absent. Sur cette derniére figure, bien que le collecteur de courant soit
absent, on peut observer la présence de feuillets orientés verticalement, rappelant la
morphologie observée pour le dépdt de CosO4 sur le collecteur de courant. La
présence de ce dépdt d’une épaisseur de 300 nm est alors problématique car il

empicte sur I’espace ou I’¢lectrode de VN doit étre déposée.
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Opum J'EOL 20 4 09-10
GE LOW WD 8.5mp 10:31:16

ilpm  JEOL 2014-09-10 T
1.00kV LEI GB LOW WD 8.7mm 10:26:44 X 19, 1.00KV LET GB

Figure 4.16 Image de microscopie électronique : a) vue de coupe du dépot

apreés traitement thermique. b) et ¢) zooms a différents endroits du dépot.

Une vue plus globale de ce phénoméne obtenue par microscopie optique est
présentée a la figure 4.17. On peut alors voir, a la figure 4.17a, que le dépdt observé a
la figure 4.16¢ s’étend en effet sur plusieurs millimétres, ce qui est problématique
pour la réalisation du systéme interdigité. En comparant par ailleurs les figures 4.17a
et b, on remarque que ce dépdt, en considérant 1’¢lectrode positionnée verticalement
lors du dépdt (voir figure 4.14), est présent au-dessus du collecteur de courant et trés
peu en-dessous ou sur le coté de celui-ci. Cette observation met alors en évidence une
convection verticale vers le haut des espéces réactives (Co* et OH’), menant & une

précipitation de Co(OH), ailleurs que sur le collecteur de courant.
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Figure 4.17 Photographies prises en microscope optique a) du haut et b) du

bas d'un doigt d'électrode interdigité de Co;O4(déposé par courant continu).

Pour expliquer cette convection verticale vers le haut, on peut alors imaginer
qu’une partie du courant cathodique imposé participe a une réaction paralleéle de
décomposition de 1’¢lectrolyte, donnant lieu a un dégagement d’hydrogeéne (voir

équation 4.16) et provoquant une convection verticale vers le haut le long de
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I¢lectrode. Cette hypothese est par ailleurs corroborée par la figure 4.18, présentant
I’évolution du potentiel de I’¢lectrode de travail en fonction du temps de dépot. En
effet, d’aprés I’équation de Nernst appliquée a cette réaction (équation 4.17), le
potentiel a partir duquel la réaction présentée en équation 4.16 est
thermodynamiquement possible est de -0,414 V vs. NHE a pH 7, soit -0,624 V vs.
Ag/AgCl. Ce dernier est largement atteint lors du dépot (voir figure 4.18), rendant

donc la réaction de dégagement d’hydrogene thermodynamiquement possible.

2 H,0 +2¢ =—H,+2 OH (4.16)
E =E°- (RT/F) In(aop.) (4.17)
-0,80+
-0,854
3
< -0,901
(@]
<
4
> 0,951
L
-1,00+
-1,054
0 ' 2(|)0 ' 4(|)0 ' 6(I)O ' 8(|)0
temps /s
Figure 4.18 Evolution du potentiel du collecteur de courant au cours du

temps lors de I'électroprécipitation de Co(OH),.
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I1 est intéressant de noter, par ailleurs, que mise a part la convection engendrée
par le dégagement d’hydrogene, cette réaction produit aussi des ions OH qui
réagiront encore une fois avec les ions Co”’, pour donner lieu a la précipitation de
Co(OH),. 1l est alors possible que si cette réaction de décomposition de 1’¢lectrolyte
se fait rapidement, alors la production des espéces OH™ en grande quantité conduira a
une déplétion des espéces Co’" a proximité de la surface du collecteur de courant,
d’autant plus que la concentration de ces derniers n’est que de 0,0125 M. Cet
appauvrissement en ions Co”" se traduira alors en une distance de diffusion des ions
OH’ plus grande, avant que ceux-ci ne trouvent des ions Co>" pour réagir, et donner
lieu a la précipitation de Co(OH), ailleurs que sur le collecteur de courant. Afin
d’éviter qu’un dépot ne se forme ailleurs que sur le collecteur de courant, il est donc
nécessaire d’inhiber le dégagement d’hydrogeéne ainsi que de diminuer le risque de

déplétion en ions Co*" 4 la surface de ’électrode.

4.4.2.3 Dépot par impulsion de courant

La réaction de dégagement d’hydrogéne est connue pour sa cinétique lente sur

418

certains matériaux d’électrodes” . Il a donc été décidé de procéder a un dépot par

impulsion de courant. Cette technique consiste a imposer le courant cathodique
pendant une période trés courte t;, de ’ordre de la dizaine de millisecondes, suivie
d’un temps de repos t, toujours de ’ordre de la dizaine de millisecondes, pendant
lequel aucun courant n’est imposé, et de répéter cette alternance pendant un temps
total donné. Tandis que le temps t; est suffisamment faible pour diminuer
considérablement les risques de dégagement d’hydrogene, le temps de repos t, laisse
le temps au systéme de se rééquilibrer, permettant a la concentration en Co®" et en
OH" a la surface de I’¢lectrode de revenir a une valeur proche de celle du volume de
la solution et donc proche de la valeur initiale. Par ailleurs, Eustache et al.'>®

rapportent eux aussi 1’utilisation d’impulsions de courant pour le dépot de NiO, afin
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d’obtenir une meilleure adhésion de leur dépot sur le collecteur de courant, et ils ne
font pas état de la présence de dépdt ailleurs que sur le collecteur de courant. Nous
avons donc choisi d’utiliser les mémes temps t; et t, que ceux rapportés par Eustache
et al., a savoir : t; =20 ms et t, = 80 ms. Les autres paramétres tels que la densité de
courant cathodique et la composition de 1’¢lectrolyte sont toujours de 1 mA.cm™ et
0,0125 M Co(NOs),, respectivement. La figure 4.19a montre alors 1’évolution du
potentiel de I’¢électrode de travail pendant 1 heure de dépot en mode impulsionnel.
Une vue plus détaillée de I’alternance du courant et de son effet sur le potentiel

d’¢électrode est présentée a la figure 4.19b.

— E
-0,3- i ;
1 40,0
-0,4- | | | 1
% z,, 0,5 \ 1-0,2 .
2 2 049 104 3
@ 2 -0,74 ‘ =
2 > 1 106 =
2 5 08« * rrrrrrrrrrrrrrrrr ]
0. M & -0,8
1,04 U -1,0
0 1000 2000 3000 10,0 10,1 3507,4 3507,5
a) temps /s b) temps /s
Figure 4.19 a) Evolution du potentiel au cours du temps lors de I'application

d’impulsions de courant. b) Détail des impulsions de courant et de leurs

répercussions sur le potentiel d'électrode au cours du temps.

44231 Caractérisations morphologiques

Les figures 4.20a et b montrent les photographies prises par microscopie
optique du substrat aprés 1 h de dépdt. On peut alors voir que, contrairement a ce qui
avait été observé apres dépot en courant continu, il n’y a cette fois-ci guére de matiere

déposée ailleurs que sur le collecteur de courant. Ceci a en outre été confirmé par
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microscopie ¢électronique a balayage. Les figures 4.21a et b, quant a elles, montrent
une vue de coupe et de dessus observée par microscopie €lectronique. On peut alors
remarquer que le dépot obtenu en mode impulsionnel est encore une fois constitué¢ de
feuillets d’une vingtaine de nm d’épaisseur. En revanche, dans ce dépdt, les feuillets
sont tous orientés perpendiculairement au substrat et leur taille est, pour une grande
majorité, égale a 1’épaisseur du dépot. Cette nouvelle morphologie a forte surface
développée, et avec une porosité ouverte de la sorte, se montre alors intéressante pour
une utilisation en ¢électrode de puissance, telle que désirée pour une application en

condensateur ¢lectrochimique.

Figure 4.20 Photographies prises en microscope optique a) du haut et b) du
bas d'un doigt d'électrode interdigité de Co3;0O4 (déposé par impulsions de

courant).
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Figure 4.21 Dépot vue a) de coupe et b) de dessus en microscopie

électronique a balayage.

4.4.23.2  Diffraction des rayons X

De la méme facon qu’il a été décrit au chapitre 3, les diagrammes de
diffraction des dépdts préparés ont été obtenus a I’aide du diffractometre « X Pert
Pro » de PANalytical. Le diffractogramme des rayons X obtenu pour le film mince
préparé par 1 heure d’électroprécipitation suivie d’un traitement thermique a 300°C
pour 3 h est présenté a la figure 4.22a. On peut alors distinguer deux pics intenses
pouvant étre associés au collecteur d’or tel que confirmés par le diffractogramme de
référence présenté¢ a la figure 4.22c. On notera notamment que nos conditions de
dépots d’or par pulvérisation cathodique induisent une trés forte orientation
préférentielle selon la direction [111]. La figure 4.22b montre un agrandissement de
la figure 4.22a pour des intensités de signal plus faibles. On peut alors distinguer trés
nettement des pics larges révélant le caractére nanométrique de la phase
cristallographique observée. Ceci est par ailleurs confirmé par une taille moyenne de
cristallite, déterminée par [’équation de Scherrer, de I'ordre de 15 nm. La
comparaison des positions de ces pics avec celles du diffractogramme de référence
pour le spinelle Co304 (figure 4.22¢) confirme par ailleurs que le dépot noir observé
sur le collecteur d’or est bien un film mince de Co3O4. On remarquera, en revanche,

que la forte intensit¢ du pic de diffraction des plans (111) de 1’or, empéche
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I’observation du pic de diffraction de la famille de plan (311) de la phase Co30s4,
normalement le plus intense, ainsi que le pic correspondant a la diffraction [222],

toujours pour la phase Co304.
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Figure 4.22 a) Diagramme de diffraction de rayons X sur le dép6t obtenu

apreés traitement thermique a 300°C. b) Agrandissement du diffractogramme
présenté en (a). c) Diffractogrammes de référence des différentes phases

identifiées dans le diffractogramme.
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44233 Caractérisations €lectrochimiques

Plusieurs temps de dépot ont été testés et les dépdts de Co3O4 obtenus ont été
par la suite étudiés par électrochimie dans un électrolyte de 1 M KOH, afin de
déterminer entre autres leurs capacités. La figure 4.23a montre un voltampérogramme
cyclique typique obtenu pour un film mince de Co3;04 a 10 mV.s” dans 1 M KOH
entre 0 et 0,6 V vs. Hg/HgO. Ce dernier est alors conforme a ce qui a été décrit au
chapitre 2 et confirme une fois de plus 1’obtention de la phase Co3;0,. Par ailleurs, en
comparant les voltampérogrammes cycliques obtenus sur différentes plages de
potentiel (figure 4.23a), il est possible de distinguer la partie pseudocapacitive entre 0
et 0,4 V vs. Hg/HgO, présentant un voltampérogramme rectangulaire avec des
courants (pour un potentiel donné) indépendants de la plage de potentiel choisie, et la
partie faradique (type batterie) entre 0,4 et 0,6 V vs. Hg/HgO présentant des pics
d’oxydation et de réduction et une 1égeére dépendance du courant enregistré avec la

plage de potentiel choisie.
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Figure 4.23 a) Voltampérogramme cyclique enregistré 2 10 mV.s” dans 1 M

KOH entre 0 V et différentes bornes positives d'une électrode de Co304. b)
Valeurs de courant aprés 5 minutes de chronoampérométrie a différents
potentiels; 1'inséré illustre I'expérience de chronoampérométrie pour une valeur

de potentiel.
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On se souvient que le Co304 est un catalyseur pour la réaction de dégagement

166167 réaction qui, nous ’avons expliqué en chapitre 3, doit étre limitée au

d’oxygene
maximum. Il est donc important de déterminer jusqu’a quel potentiel le Co3O4 peut
étre chargé, tout en limitant la réaction de dégagement d’O,. Pour ce faire, des
expériences de chronoampérométrie ont été effectuces et ce, en imposant différents
potentiels pendant 5 minutes. Ainsi, en supposant que toutes les charges servant a
charger le matériau sont passées pendant ces 5 minutes, on peut émettre [’hypothese
que la majorit¢ du courant résiduel mesuré a la cinquiéme minute est due a une
réaction irréversible, telle que la réaction de dégagement d’oxygeéne (pour les
potentiels plus positifs). La figure 4.23b présente alors les valeurs de courant
mesurées aprés imposition de chaque potentiel pour 5 minutes (voir exemple en
insertion de la figure 4.23b), pour un collecteur de courant d’or avec et sans dépdt de
C0304. On peut alors noter que ce courant mesuré pour le dépot de Co;04 croit avec
I’augmentation du potentiel, ne montrant pas de maximum aux alentours de 0,50 V
vs. Hg/HgO, confirmant ainsi indirectement que le courant observé apreés 5 minutes
est peu influencé par le phénomene de stockage des charges dans Cos;04. On
remarquera aussi que le courant observé aprés 5 minutes croit de facon plus
significative pour les potentiels supérieurs a 0,55 V. En comparant ces valeurs aux
valeurs mesurées pour un simple collecteur de courant d’or, on comprend que le
courant anodique observé est majoritairement dii a une réaction prenant place sur le
C0304. Si on veut limiter cette réaction anodique irréversible, il sera important, lors
de I'utilisation du systéme complet, de limiter le potentiel maximal auquel 1’électrode

de Co304 est chargée a 0,55 V vs. Hg/HgO.

Des dépots de durées variables ont été effectués, et les capacités et épaisseurs
des dépots sont rapportées a la figure 4.24a. Un dépot de 2 heures a aussi été réalisé
mais a montré des problémes d’adhérence au collecteur de courant suite au traitement
thermique. Les valeurs des capacités en décharge des différents dépots ont été

calculées & partir des voltampérogrammes cycliques obtenus a 5 mV.s” dans 1 M
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KOH entre 0 et 0,6 V vs. Hg/HgO. Leur épaisseur a par ailleurs ét¢ mesurée via leur
observation en coupe par microscope €lectronique a balayage. La figure 4.24a montre
que I’épaisseur du dépot peut étre controlée par une simple limitation du temps de
dépot. La méme observation est aussi vraie pour la charge stockée, montrant alors une
dépendance de la capacité avec I’épaisseur du dépot, avec une capacité volumique de
I’ordre de la centaine de coulombs par centimétre cube. Avec cette information, il
sera par la suite ais¢ d’équilibrer les charges lors de la préparation du systéme

complet, par le simple contréle du temps de dépot de chaque matériau.

Tel que le montre la figure 4.24b, bien que 1’accroissement de 1’épaisseur peut
augmenter la charge pouvant étre stockée a 1’¢lectrode, son augmentation a
malheureusement un effet négatif sur son comportement en puissance. En effet, plus
le dépot est épais, plus la charge pouvant étre stockée a haute vitesse de balayage
diminue comparativement a la charge stockée a 5 mV.s™. De ce fait, cela veut dire
que si I’on veut maximiser la capacité surfacique du systéme complet, cela se traduira
par une détérioration de son comportement en puissance. Par ailleurs, dans le cas ou
la charge stockée en fonction de la densité de courant appliquée évolue de fagon
complétement différente pour 1’électrode positive et [’¢électrode négative, on
comprend qu’un systeme ou les charges ont été équilibrées pour une densité de
courant donnée sera déséquilibré pour des densités de courant différentes. Nous

verrons par la suite comment limiter ce probleme.
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Figure 4.24 a) Epaisseur du dépot en fonction du temps de dépot. b)

Evolution de la charge stockée avec la vitesse de balayage.

4.4.3 Assemblage et caractérisation d’un microsysteme VN//Co304
4.4.3.1 Détermination des épaisseurs de matériaux actifs

Afin de réaliser le systtme complet interdigité, il a été décidé arbitrairement
d’utiliser un dépot de 30 min de VN en tant qu’électrode négative. Tel que déterminé
dans le chapitre 3, la charge surfacique étant stockée dans un dépot de 30 min de VN,
sur une plage de potentiel entre -1,0 et -0,4 V vs. Hg/HgO, est de 10 mC.cm™. Donc,
pour une ¢lectrode de VN de 1 cm?, il faudra en face une ¢électrode de Co3O4 qui soit
capable de stocker elle aussi une charge de 10 mC. Conformément a ce qui a été dit
dans la description du systéme interdigité (voir début section 4.4), la surface dédiée a
I’¢lectrode de Co304 est deux fois plus grande que celle de I’électrode de VN. Ainsi,
pour que 1’¢lectrode de VN puisse étre utilisée au maximum de son potentiel, la

capacité surfacique de I’¢lectrode de Co3;O4 doit étre de 5 mC.cm™ minimum.
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En revanche, tel qu’expliqué dans le chapitre I, et par Pell et Conway'**, lors
de la réalisation d’un systeme hybride comprenant une électrode de type batterie,
cette dernicre est généralement surdimensionnée pour compenser les pertes possibles
de capacité dues a leur faible durée de vie en cyclage intrinseéque aux électrodes
faradiques. Le surdimensionnement décrit le fait d’utiliser une électrode dont la
capacité (Q) est supérieure a la capacité¢ minimale requise. Donc, dans notre cas, cela
revient a utiliser une électrode de Co3;04 dont la capacité est supérieure a 5 mC.cm?.
Bien siir, le surdimensionnement présente I’inconvénient de rajouter une masse morte
au systeme, cependant, on 1’a expliqué plus haut, lors de la réalisation d’un
microsystéme, ce n’est pas tant sa masse qui est importante mais la surface qu’il

occupe.

Mis a part ’argument de la faible durée de vie des €lectrodes de type batterie
pour justifier leur surdimensionnement, celui-ci présente un avantage mis en évidence
ci-apres. On a montré, lors de la caractérisation en électrochimie des dépots de Co3;O4
de différentes épaisseurs, que la capacité stockée par ces derniers diminue
grandement a haute vitesse de charge/décharge, et que ceci peut d’ailleurs poser un
probléme d’équilibre des charges tel qu’abordé précédemment. En surdimensionnant
I’¢électrode de Co304, on diminue d’autant plus la densité volumique et massique de
courant traversant 1’¢électrode. De ce fait, si 1’électrode de Co304 est suffisamment
surdimensionnée, les densités volumiques et massiques de courant traversant celle-ci
resteront faibles, méme lorsque 1’¢lectrode de VN est sollicitée a des régimes de

charge/décharge rapides.

Enfin, la tension de cellule du systéme lors d’un cycle de charge/décharge
variera entre Ucelimax €t Ucelimin, OU Ucemax correspond a la différence de potentiel
entre la limite positive de 1’électrode de Co304 (Eco3oamax) €t la limite négative de
I’¢lectrode de VN (Eynmin), €t o0 Ucenmin €St la différence entre Eco3o4min €t Evmax-

Comme décrit par 1’équation 4.18 ci-dessous, il est nécessaire de maximiser U elimax
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ainsi que Ugeimin afin de maximiser la puissance délivrée par le systeme tout au long

de sa décharge.
P=1x Ucell (418)

On sait déja que pour utiliser I’électrode de VN a son maximum, Eynmin €t
Evnmax doivent étre respectivement égaux a -1,0 et -0,4 V vs. Hg/HgO. La valeur
maximale de Eco3osmax @, quant a elle, été déterminée auparavant dans ce chapitre et
est égale a 0,55 V vs. Hg/HgO. Ainsi, Ugmax sera donc égale a 1,55 V tandis que la
valeur de Ucemin dépend de la valeur de Eco304min. Ainsi, Ucenmin €St directement
influencée par le surdimensionnement de 1’¢lectrode de Co3;O4. Donc, en utilisant une
électrode de capacité surfacique égale a 5 mC.cm™, lorsque celle-ci est cyclée entre 0
et 0,55 V vs. Hg/HgO, U, emin sera égale a 0,4 V. En revanche, si un dépot de CoszO4
plus épais est utilisé, présentant une capacité surfacique supérieure a 30 mC.cm™
lorsque celui-ci est cyclé entre 0 et 0,6 V vs. Hg/HgO, alors la charge surfacique
utilisée étant toujours de 5 mC.cm'z, et Eco3oamax €tant toujours égal a 0,55 V vs.
Hg/HgO, le potentiel d’¢électrode Ecozoamin Sera égal a 0,51 V vs. Hg/HgO lorsque
cette électrode sera déchargée de 5 mC/em?, tel qu’illustré en figure 4.25. Dans ce

cas, Uceimin Sera considérablement augmentée et égale a 0,91 V.

Au vu de ces considérations, un dépot de Co3O4de 3 um d’épaisseur (1 heure
de dépot) semble donc suffisamment surdimensionné pour étre utilis¢ dans un
dispositif interdigité, face a une ¢€lectrode de VN de 135 nm d’épaisseur (30 min de
dépot) ayant une surface deux fois plus petite. Cela devrait donc permettre a la fois de
maximiser la durée de 1’électrode positive, d’améliorer son comportement a haut
régime de charge/décharge, et d’augmenter la puissance délivrée via I’augmentation

de Ucellmin-
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Figure 4.25 Evolution de la charge d’une électrode de Co304 en fonction du

potentiel lors d'une décharge en voltampérométrie a balayage linéaire a S mV/s.

4.4.3.2 Assemblage et caractérisations €lectrochimiques

Tel qu’abordé précédemment dans cette partie, en raison de problémes
techniques et logistiques, aucun systéme interdigité n’a pu étre réalisé. En revanche, il
a été décidé de réaliser un systéme complet ou les électrodes sont positionnées face-a-
face, séparées par un séparateur (voir figure 4.12). Dans cette nouvelle géométrie, on
remarquera que les deux électrodes ont cette fois-ci la méme surface, contrairement
au systeme interdigité ou la surface de 1’électrode de Co3;0, était deux fois plus
grande. Il est donc nécessaire d’adapter en conséquence la capacité surfacique des

¢lectrodes, soit en doublant celle de 1’¢lectrode de Co304, soit en divisant par deux
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celle de I’¢lectrode de VN. On a montré par ailleurs que le fait d’augmenter
I’épaisseur de Co3;0O4 peut avoir un impact sur sa réponse en puissance. Afin de
réaliser un systéme face-a-face présentant des performances représentatives de celles
qui devraient €tre obtenues pour un systéme interdigité, il serait alors préférable
d’utiliser une électrode de Co3;04 de méme épaisseur. Il a donc été décidé de diviser
par deux la capacité surfacique de 1’¢électrode de VN en divisant son épaisseur de VN
par deux. Le systéme face-a-face sera donc réalisé avec un dépot de CozO4 de 3 um
d’épaisseur (1 heure d’¢lectrodépdt) en tant qu’électrode positive, et un dépdot de VN
de 67 nm d’épaisseur (15 min de dépot PVD) en tant qu’électrode négative. La figure
4.26 présente les voltampérogrammes cycliques obtenus pour chaque électrode
séparément ; la plage de potentiel sur laquelle chacune des électrodes devrait cycler

est délimitée par des lignes pointillées.
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Figure 4.26 Voltampérogramme cyclique 2 5 mV.s™ de chacune des

électrodes dans 1 M KOH.



272

44321 Dispositif expérimental

Une fois les électrodes préparées, il a été arbitrairement décidé de délimiter la
surface active des ¢lectrodes a un carré de 1,3 cm de coté pour chacune des
¢lectrodes. Pour ce faire, du parafilm et du ruban de téflon ont été successivement
utilisés pour isoler le reste des électrodes de 1’¢électrolyte ainsi que pour isoler
¢lectriquement les ¢électrodes 1’'une de 1’autre. Les parties des électrodes en contact
avec I’électrolyte sont, quant a elles, isolées électriquement 1’'une de 1’autre par le
séparateur (voir figure 4.12). Les deux électrodes sont maintenues fermement 1’une
contre 1’autre grace a deux plaques de plexiglas vissées 1’une a 1’autre, prenant ainsi
les deux ¢lectrodes en sandwich. Le contact €lectrique sur chaque électrode se fait
avec un ruban adhésif, conducteur électrique permettant de faire le lien entre
I’¢lectrode et un fil de cuivre connecté a un potentiostat. Ces contacts électriques ont

eux aussi été isolés avec une feuille de Parafilm et du ruban de téflon.

Le tout est ensuite placé dans une cellule fermée gardée sous constant flux
d’azote. L’¢lectrolyte est quant a lui dégazé avant d’étre ajouté dans la cellule,
jusqu’a un niveau suffisant pour immerger la totalit¢ de la surface active des
¢lectrodes. Afin de pouvoir contrdler le potentiel de chaque électrode ainsi que de les
polariser a un potentiel donné, une électrode de référence Hg/HgO ainsi qu’une
¢lectrode auxiliaire de platine ont été ajoutées au systeme. En effet, le potentiel en
circuit ouvert de Co3;O4 étant aux alentours de 0 V vs. Hg/HgO, il est nécessaire,
avant de pouvoir faire cycler le systétme, d’amener le potentiel de I’électrode a la
valeur de Eco304max. De son coté, lorsque 1’¢lectrode de VN est laissée en circuit
ouvert pour 24 h, son potentiel tend vers -1,0 V vs. Hg/HgO, soit la valeur de Eynmin.
Dans un systéme a deux électrodes, il est possible de polariser les électrodes dans leur
plage de potentiel respective en imposant Ugmax pour un temps donné, ce qui
résulterait dans notre cas en un dégagement d’hydrogéne a 1’¢électrode de VN, jusqu’a
ce que I’¢lectrode de Cos04 atteigne Ecoszosmax. En revanche, pour cette premiére

étude, il a été préféré de faire appel a une électrode de référence et une contre
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¢lectrode autre que celle de VN (électrode de platine) pour charger I’électrode de
Co304 jusqu’a ce qu’elle atteigne Eco3oamax, permettant ainsi un plus grand contrdle
de ce qui se passe a chaque électrode et évitant ainsi le dégagement d’hydrogene a

I’électrode de VN.

44322 Performances
4.4.3.2.2.1 Comportement a différentes densités de courant de charge/décharge

Etant donné la géométrie du dispositif utilisé ici, toutes les densités
surfaciques exprimées dans cette partie sont rapportées a la surface active d’une
¢lectrode. La figure 4.27a présente 1’évolution du potentiel de chaque ¢électrode, ainsi
que celle de la tension de cellule, lors d’un cycle galvanostatique de charge/décharge
réalisé a une densité de courant de 50 pA.cm™. On peut voir que lorsque la tension de
cellule varie de 0,91 a 1,55 V, les potentiels des ¢lectrodes de VN et de Co3;04 varient
respectivement de -0,4 a -1,0 V et de 0,51 a 0,55 V, tel que prédit auparavant. La
figure 4.27b, quant a elle, permet de comparer I’évolution de la tension de cellule
pour différentes densités de courant. On peut constater que, du fait de la trés petite
plage de potentiel sur laquelle I’¢électrode Co3;04 est utilisée, 1’évolution de la tension
de cellule refléte principalement le comportement pseudocapacitif du VN, mettant en
relief une diminution linéaire de la tension de cellule avec le temps de décharge et ce,
quelle que soit la densité de courant de charge/décharge utilisée. On notera, par
ailleurs, que le temps de décharge est plus court que le temps de charge, révélant une

irréversibilité lors de la charge du systéme.



274

——0,05 mA.cm?
LA R S EL N B LI R R — 0,1 mA.cm”
] /\ I 161 ——02mAcm’
] — 15 ——0,5mAcm”
OU’ 1.0 ——Ucel 110 | — 1 mA.cm?
L i | 1.4 2
jU:) 054 ] 05> 2 )l —2 mA.cmr2
6 | =—— ——ECo,0, I %1'3'_ ——5mA.cm
< O 01 24
> 0.0 4005 5127
w 1 T 1.1+
-0.5 —EVN —4-0.5 1
| — . 1.0+
-1.0+ - -1.0 0.9-
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
a) temps /s b) temps /s
Figure 4.27 a) Evolution de la tension de cellule et du potentiel de chaque

électrode lors d'un cycle de charge/décharge galvanostatique a 50 uA.cm'z. b)
Evolution de la tension de cellule en cycle de charge/décharge galvanostatique

pour différentes densités de courant.

La figure 4.28a permet de quantifier la charge stockée ainsi que 1’efficacité
coulombique en fonction de la densité de courant employée. La charge stockée pour
chaque charge ou décharge a été calculée a partir du temps de charge ou de décharge

selon I’équation 4.19, tandis que la capacité peut en étre déduite par 1’équation 4.20.
Q=i*t (4.19)

(i: densité de courant, t: temps pendant lequel i est imposé€ pour aller de Ucejimax @

Ucelimin OU InVersement)

C = Q / (Ucellmax - Ucellmin) (420)
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Figure 4.28 a) Charge stockée et efficacité coulombique a différentes

densités de courant de charge et de décharge et b) évolution de la tension de
cellule lors d'un cycle de charge/décharge a 50 uA.cm'z, avant et apres 38000

cycles a 0,2 mA.cm™.

Ainsi, la charge maximale stockée a été évaluée a 5,6 mC.cm™ pour une densité
de courant de 50 pA.cm?, soit une capacité de 8,8 mF.cm?, et le systéme a mis en
¢vidence la possibilité de stocker encore 58% de sa capacit¢ maximale pour une
densité de courant cent fois supérieure (voir figure 4.28a). La figure 4.28a montre par
ailleurs les performances du dispositif apres 38000 cycles de charge/décharge a une
densité de courant de 0,2 mA.cm™. On peut alors voir que la capacité du dispositif est
encore de 5,0 mF.cm™ (3,2 mC.cm™) lorsque cyclé a une densité de courant de 50
nA.cm™, soit 57% de la capacité initiale aprés 38000 cycles. En revanche, lorsque la
densité de courant est augmentée jusqu’a 5 mA.cm”, seulement 36% de la capacité
est encore accessible, mettant en évidence une dégradation du comportement en
puissance du systéme avec son vieillissement. La figure 4.28b permet de comparer
I’évolution de la tension de cellule lors d’un cycle de charge/décharge avant et apres
38000 cycles. On peut alors voir que malgré la diminution de capacité, le
comportement du dispositif hybride est toujours proche de celui d’un condensateur.

On peut remarquer, par ailleurs, a la figure 4.28a, que l’effet du courant de
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charge/décharge sur I’efficacité coulombique du systéme est sensiblement le méme
avant et apres 38000 cycles. Cette derniére est alors de I’ordre de 90 % pour un
courant de charge/décharge aussi petit que 50 pA.cm™, pour ensuite atteindre 100 %
dés que le courant est supérieur 2 1 mA.cm™. Cette efficacité coulombique inférieure
a 100 % révele que lors de la charge du systéme, une ou des réactions irréversibles

ont lieu. Trois situations peuvent alors causer cette irréversibilité lors de la charge :

- une réaction anodique irréversible a lieu a 1’¢lectrode positive entrainant a
I’¢lectrode négative une charge cathodique cumulée de plus en plus grande
lors du cyclage. Ceci ce traduira a long terme par un déplacement du potentiel
de chaque é¢lectrode vers les potentiels plus négatifs.

- une réaction cathodique irréversible a lieu a 1’¢électrode négative, entrainant a
’¢lectrode positive une charge anodique cumulée de plus en plus grande lors
du cyclage. Ceci se traduira par un déplacement du potentiel de chaque
¢lectrode vers les potentiels plus positifs.

- la réaction anodique irréversible ayant lieu a 1’¢lectrode positive est
strictement contrebalancée par une réaction cathodique irréversible a
I’¢lectrode négative. Dans cette dernicre situation, les potentiels d’électrodes

ne seront pas affectés par cette irréversibilité.

De plus, I’amélioration de I’efficacité coulombique pour de plus grandes densités
de courant indique alors que la/les réaction(s) irréversible(s) ayant lieu a (ont) une
cinétique lente (au moins une, si plusieurs). Ces derniéres explications pourront nous

étre utiles par la suite pour expliquer le comportement du systéme en cyclage.
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4.4.3.2.2.2 Comportement en cyclage

Les figures 4.29a et b permettent d’étudier plus en détail le comportement du
dispositif pendant le cyclage longue durée. En effet, la figure 4.29a démontre que la
perte de capacité n’est pas un phénomene constant, comme souligné par les deux
minima observés entre les cycles 1 et 13000, avant stabilisation et diminution trés
légere par la suite. La capacité diminue donc de 40 % au bout de 13000 cycles et ne
diminue par la suite que de 3% entre 13000 et 38000 cycles. La figure 4.29b présente
les valeurs de Eco304maxs Eco304min, EvNmax €t Evmin pour chaque cycle, et les lignes
pointillées, les valeurs initiales de ces paramétres pour lesquelles le maximum de
capacité a ¢té¢ obtenu. L’observation de la variation de ces paramétres permet alors
d’expliquer en partie les différentes origines de perte et gain de capacité au cours du
cyclage. En effet, on peut voir que pour les deux minima observés, les plages de
potentiel sur lesquelles les deux électrodes cyclent sont décalées vers les potentiels
négatifs. Ce décalage induit une augmentation de la plage de potentiel sur laquelle
I’¢lectrode de Cos304 va cycler. En effet, tel que montré a la figure 4.25, si 1’¢électrode
de Co304 sort de la plage de potentiel initiale pour aller cycler sur une plage de
potentiel plus négative, alors la plage de potentiel sur laquelle celle-ci devra cycler
pour stocker la méme charge sera beaucoup plus grande. Malheureusement, puisque
les limites Ugenmin €t Ucenimax SONt imposées, 1’augmentation de la plage de potentiel
utilisée par I’¢lectrode positive se traduit par une diminution de la plage de potentiel
utilisée par 1’électrode de VN. L’¢lectrode de VN ¢tant pseudocapacitive, la charge
stockée par celle-ci est directement proportionnelle a la plage de potentiel sur laquelle
elle est cyclée (équation 4.20). On se souvient alors que la charge stockée par le
systéme est égale a la charge stockée par 1’¢électrode de plus petite capacité. Donc, la
charge stockée par le systtme diminue de facon concommitante avec la plage de

potentiel sur laquelle I’électrode de VN cycle.
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La raison pour laquelle les électrodes vont cycler vers des potentiels plus
négatifs reste en revanche a étre expliquée. On remarquera que le potentiel de
I’¢lectrode de VN diminue jusqu’a -1,1 V vs Hg/HgO, valeur pour laquelle la réaction
de dégagement d’hydrogene a lieu (voir chapitre 3). On se souvient que d’apres les
résultats d’efficacité coulombique, le fait que le potentiel de chaque électrode se
déplace vers des potentiels plus négatifs traduit une réaction irréversible anodique a
I’¢lectrode de Co3;04. Cependant, la réaction de dégagement d’oxygene peut étre
minimisée en limitant Ey,xco304 @ 0,55 V. On peut alors imaginer qu’il s’agit plutot
d’une période de stabilisation du matériau Co3;O4, via une dégradation ou une
oxydation plus poussée du matériau, se traduisant par une perte de capacité de
I’¢lectrode. Cette réaction irréversible poussera les potentiels d’¢électrodes vers des
valeurs de plus en plus négatives, jusqu’a ce que cette stabilisation se termine, ou
jusqu’a ce que la charge cathodique passée a 1’¢lectrode de VN dans la réaction
irréversible de dégagement d’hydrogene soit suffisante pour contrebalancer cette
charge anodique irréversible. Quand cette réaction anodique irréversible n’a plus lieu,
I’¢lectrode de VN revient alors sur sa plage de potentiel initiale tel qu’observé au
cycle 5600. On notera, par ailleurs, que bien qu’au cycle 5600 les deux ¢lectrodes
soient revenues sur les plages de potentiel initiales, la capacité du systeme est
inférieure a la valeur initiale. Cela révéle alors que la capacité de chaque électrode a

aussi diminué durant ces 5600 cycles.

Pour expliquer la faible diminution de capacité entre les cycles 13000 et
38000, on peut voir, qu’une fois encore, la plage de potentiel utilisée par I’électrode
de Co304 s’élargit avec le nombre de cycles. Par contre, cette fois-ci, la plage de
potentiel reste centrée autour de la plage de potentiel initiale. Cela laisse alors
apparaitre une diminution de capacité de I’¢lectrode de Co30O4 due a sa dégradation.
Cela ne veut en aucun cas dire que la capacité de I’¢lectrode de VN ne diminue pas,
mais seulement que la diminution de capacité de 1’¢lectrode de Co3O4 est le

phénomene prépondérant. Donc, si I’on veut améliorer la durée de vie du systéme, il
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faudra chercher en premier lieu a augmenter la durée de vie de 1’¢lectrode de Co30,.
Par ailleurs, pour revenir aux résultats d’efficacité coulombique, les fenétres de
potentiel utilisées par chaque électrode restant essentiellement les mémes sur ces
25000 derniers cycles, ceci indique que I’irréversibilité enregistrée aux faibles
courants de charge/décharge provient de réactions irréversibles anodique a I’électrode
positive et cathodique a 1’¢lectrode négative. On notera alors que du fait de sa perte
de capacité, 1’¢lectrode de Co3;04 cycle jusqu’a des potentiels supérieurs a 0,55 V. On
peut alors conclure que la réaction anodique irréversible ayant lieu sur 1’¢électrode de
Co304 est la réaction de dégagement d’oxygene. En revanche, au vu de la plage de
potentiel utilisée par I’électrode de VN, on ne peut pas retenir 1’hypothése de
dégagement d’hydrogéne cette fois-ci. Cependant, il a été montré en chapitre 3 que la
réaction de réduction de Ioxygene a la surface de VN est possible. Il est donc tres
probable que I’oxygeéne généré a I’électrode positive diffuse a travers le séparateur de
papier, jusqu’a I’électrode de VN, pour donner lieu a la réaction cathodique

irréversible de réduction de 1’oxygene.

4.43.2.2.3 Evolution de ’ESR (Equivalent Series Resistance)

La détermination de la résistance du systeme a été faite selon la technique

proposée par Burke et Miller*"”

. La mesure consiste a imposer la tension maximale de
cellule (Ucenmax) pendant une minute avant de décharger le systéme, et ce pour
différents courants. La chute ohmique est ensuite déduite de la mesure comme montré
en figure 4.30, et I’ESR est calculée en divisant la chute ohmique par la différence de
courant mesur¢ entre le temps t = 0 s et le courant impos¢ pour la décharge. Burke et
Miller estiment alors que cette technique, contrairement a d’autres techniques telles

que la spectroscopie d’impédance électrochimique, ne sous-estime pas ’ESR*".



281

1,56 T T T T T T T T

] Chute ohmique

1,54 -

1,52

1,50+

Ucell/V

1,481

1,46+ .

temps /s

Figure 4.30 Détermination de I'ESR selon le protocole proposé par Burke et
Miller*"’ pour un courant de décharge de 0,2 mA.cm’ apreés maintien du

potentiel pendant 1 minute.

Tableau 4.3 Valeur d'ESR calculée pour le systéme avant et aprés 38000 cycles

pour différentes densités de courant.

Densité de courant  ESR avant cyclage ESR apres 38000 cycles

(mA.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)
0,05 34 43
0,20 31 45
0,50 30 44

2,00 32 39
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Le tableau 4.3 indique ’ESR calculée avec différentes densités de courant
avant et apres les 38000 cycles. On peut alors voir que quelle que soit la densité de
courant appliquée, ’ESR calculée reste la méme. L’ESR du systéme avant cyclage
est alors de 32 + 2 ohm.cm®. Cette valeur est extrémement élevée et représente un
facteur limitant 1’utilisation du systéme a forte densité de courant. L’ESR apres 38000
cycles augmente par ailleurs jusqu’a 43 + 3 ohm.cm?, soit une augmentation de 134
%. La figure 4.31 renseigne sur 1’origine de cette résistance. En effet, en observant
I’évolution du potentiel de chaque ¢€lectrode lors d’un cycle de charge/décharge a
haute densité de courant, on peut clairement voir que la chute ohmique du systéme est
majoritairement due a la résistance de 1’¢lectrode négative. Il sera donc primordial de
diminuer la résistivité du dépot de VN si Ion veut pouvoir utiliser cette électrode

dans un systéme de puissance.

0,6 T T T T T

0,4- T

0,0+ J

E /V vs. Hg/HgO

-0,4+ . -
-0,6- N
-0,8- N

41,0 N

0 1 ' 2 ' 3 4
temps /s
Figure 4.31 Evolution du potentiel de chaque électrode lors d'un cycle de

charge/décharge a 2 mA.cm™.
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4.43.2.2.4 Puissance et €nergie

Tel que préconisé par Burke et Miller dans leur article traitant de la fagon dont
les systemes hybrides devraient étre caractérisés, la mesure de la densité d’énergie en
fonction de la densité de puissance devrait étre faite & puissance constante’'’. En
effet, lorsque la décharge est effectuée a courant constant, la puissance n’est pas
constante du fait de la variation de la tension de cellule. Les valeurs de puissance
alors rapportées dans les diagrammes de Ragone ne sont que des puissances
moyennes. Afin d’étre plus rigoureux, il est donc préférable de faire des mesures a
puissance constante. De méme que pour la détermination de I’ESR, la tension de
cellule a été imposée a Ucemax pour 1 minute, avant la décharge. Plusieurs densités de
puissance ont été appliquées, et 1’énergie délivrée par le systéme pendant la décharge

du systeme a été mesurée. Les différentes valeurs mesurées sont rapportées dans le

diagramme de Ragone présenté a la figure 4.32.
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Figure 4.32 Diagramme de Ragone rapportant les performances mesurées

pour le dispositif hybride Co3;04/KOH,4/VN.

La densité d’énergie maximale délivrée par le systéme avant le long cyclage
est alors de 1,8 pWh.cm™ pour une décharge effectuée & une puissance de 50 pW.cm’
2. Lorsque la puissance est alors augmentée a 1 mW.cm™, 1’énergie délivrable est
encore de 1,6 pWh.cm™. Aprés 38000 cycles de charge/décharge, 62% de I’énergie
est encore disponible a 50 pW.cm™. Pour ces expériences, la densité de puissance a
été limitée a 1 mW.cm™. De par la résistivité trop importante de 1’électrode négative,
il est attendu que le systéme montre une diminution importante de la charge et de

I’énergie stockées lorsque celui-ci est sollicité a des puissances plus importantes.
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4.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré la faisabilit¢ d’un systéme hybride
utilisant une ¢lectrode positive de Co3O4, une électrode négative de VN et un
¢lectrolyte de 1 M KOH. Pour ce faire, la préparation de film mince de Co3O4 a été
¢tudiée et adaptée au substrat et a la géométrie utilisée. Ainsi, il a ét¢ montré que
I’utilisation d’impulsion de courant pour le dépdt électrochimique de Co(OH);,
permet de s’assurer que le dépdt (qui se fait par électroprécipitation) se fasse
uniquement sur le collecteur de courant, ce qui constitue une condition trés
importante dans le cas d’électrodes interdigitées. La transition du composé Co(OH); a
Co304 est par la suite effectuée par un simple traitement thermique sous air a 300 °C.
L’¢épaisseur et la capacité de I’¢électrode peuvent étre facilement contrélées en variant

le temps de dépot du précurseur (Co(OH);,).

En utilisant cette électrode de Co0304 et une électrode de VN décrite en
chapitre 3, un microsysteme a donc été réalisé et testé pour 38000 cycles. A notre
connaissance, ¢’est la premiere fois qu’un systéme hybride utilise ces deux matériaux,
et aussi qu’un systéme utilisant une électrode de VN ait été cyclé sur un nombre de

cycles aussi important.

L’utilisation de ces deux matériaux dans 1 M KOH a permis d’obtenir une
tension de cellule maximale de 1,55 V. Tandis que le surdimensionnement a permis
d’augmenter la tension de cellule minimale a 0,91 V, tout en maximisant la capacité
surfacique du systéme, la capacité surfacique pour un courant de décharge de 50
pA.cm” a été évaluée a 8,8 mF.cm™ (5,6 mC.cm™). Suite & 38000 cycles de
charge/décharge, la capacité résiduelle pour cette méme densité de courant est de 5,0
mF.cm™ (3,2 mC.cm™), soit 57% de la capacité initiale. Bien que cette valeur puisse
sembler faible, il convient néanmoins de noter que la capacité entre les cycles 15000

et 38000 n’a diminué que de 0,2 mC.cm™.



286

Durant ce cyclage, I’utilisation d’une électrode de référence a rendu possible
le suivi du potentiel de chaque électrode. Ce dernier point est alors extrémement
avantageux pour déterminer les parametres a 1’origine des différentes dégradations du
systeme lors de son vieillissement. Ainsi, il a ét¢é mis en évidence que la perte de
capacité sur les 10000 premiers cycles est principalement due au fait que I’¢électrode
positive sort de la plage de potentiel sur laquelle elle se comporte comme une
¢lectrode faradique. La raison de ce comportement n’est par ailleurs pas trés bien
comprise, et I'une des hypothéses pouvant I’expliquer, serait un processus de
stabilisation de 1’¢lectrode positive, via une réaction anodique irréversible a
I’¢lectrode positive. Il a en outre été montré, que la perte de capacité entre 13000 et
38000 cycles, est due majoritairement a une dégradation des performances de

1’¢lectrode positive.

Une valeur de résistance (ESR) de 32 Q.cm?® a été calculée et est & I’origine
d’une limitation en puissance du systéme. Toujours grace a I’utilisation d’une
¢lectrode de référence, il a alors été prouvé que cette résistance est due a la mauvaise
conductivité de I’¢lectrode de VN. Cependant, la densité d’énergie du systéme n’a
varié que de 1,8 4 1,6 pWh.cm™ lorsque la puissance imposée pour la décharge est
augmentée de 50 pW.cm™ a 1 mW.cm™. En reportant ces valeurs dans le diagramme
de Ragone présenté a la figure 4.4 (voir rectangle rouge ajouté a la figure), on se rend
compte que le systéme expérimental obtenu dans ce chapitre est comparable aux
différents systémes a base d’oxyde ou de polymeéres conducteurs, avec des densités
surfaciques d’énergie de 1’ordre de plusieurs mJ.cm™ et des constantes de temps

comprises entre 100 et 1 s, et ce, méme apres 38000 cycles de charge/décharge.
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4.6 Perspectives

Nous avons démontré, pour la premicre fois, qu’un systéme hybride
VN/KOH,/Co0304 peut fonctionner, et qu’il est prometteur avec une capacité tres
stable sur 25000 cycles, suite a une premiere phase d’activation sur 13000 cycles. En
utilisant une électrode de référence, nous avons pu mettre en relief les parametres
restrictifs, a savoir, notamment la faible conductivité de 1’électrode de VN, et
vraisemblablement la présence d’une réaction anodique irréversible sur I’¢lectrode de
C0304. 1l serait donc souhaitable de solutionner ces problémes avant de passer a la

réalisation d’un microsystéme a électrodes interdigitées.

Il est a noté que Su et Zhitomirsky’* ont déja réalisé un systéme VN/MnO,.
Cependant, nos travaux suggerent que I’¢électrolyte utilisé (0,5 M Na,;SO4) ne permet
pas I’utilisation de 1’¢lectrode de VN a son maximum de capacité. Tel qu’exposé en
conclusion du chapitre 3, il serait alors intéressant d’étudier un tel systéme avec une
solution 1 M CH3;COONH,; en tant qu’électrolyte, permettant alors d’utiliser
I’¢lectrode de VN a pH 7 au maximum de ses performances (voir chapitre III). La

stabilité de 1’¢lectrode de MnO, et de 1’¢lectrolyte devra cependant étre étudiée.






CHAPITRE V

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

L’objectif principal de cette thése était de réaliser et d’étudier les
performances d’un supercondensateur ¢lectrochimique hybride VN//Co0304. En effet,
ces deux matériaux d’électrodes présentent des réactions faradiques de surface
lorsque ceux-ci sont utilisés en ¢lectrolyte alcalin, ainsi qu’une masse volumique
importante. Ces deux propriétés leur conférent alors une capacité volumique plus
importante que celle des carbones activés, habituellement utilisés dans les
supercondensateurs ¢électrochimiques. Cette caractéristique permettra alors de
répondre au defi technologique rencontré par les industriels de certains secteurs (ex.
automobile, tramways), qui est de devoir stocker plus d’énergie dans un volume
donné. Cependant, les caractéristiques justifiant 1’utilisation des supercondensateurs
¢lectrochimiques sont leur durée de vie et leur densité de puissance. Il est alors
important de s’assurer du maintien de ces dernieres lors de 1’utilisation de matériaux

d’¢lectrodes pseudocapacitifs ou faradiques.

Dans un premier temps, nous nous sommes donc attachés a améliorer le
comportement en puissance d’une ¢lectrode nanocomposite, a base de nanoparticules
de Co304 et de fibres de carbone. En effet, le Co3;O4 étant un oxyde semi-conducteur,
nous avons propos¢ d’améliorer I’homogénéit¢ du mélange Co3O4/C, ainsi que
I’intimité du contact entre ces deux matériaux, dans le but d’en étudier I’influence sur
les performances électrochimiques de I’¢électrode. Pour ce faire, la faisabilité d’un
pontage moléculaire, entre les particules d’oxyde et les fibres de carbone, a été

¢tudice. Il a ainsi été essayé de ponter ces matériaux via deux étapes de greffage
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consécutives. Tout d’abord, nous avons procédé au greffage de la molécule 4-
aminobenzylephosphonique sur les nanoparticules de Co3O4 via le groupement
phosphonique. Ce type de greffage présente 1’avantage de se limiter a une
monocouche, restreignant ainsi la masse de matériau non ¢€lectrochimiquement actif
ajouté a I’¢électrode. Lors de la deuxieme étape, le groupement amine ainsi présent en
surface de 1’oxyde est diazoté en présence des fibres de carbone, pour ainsi greffer la
particule d’oxyde a la fibre de carbone. Les effets attendus étaient alors une
augmentation de la capacité, due a une plus grande activation du matériau actif, via la
meilleure homogénéité du mélange Co3;04/C, ainsi qu’une amélioration de la réponse
en puissance de I’électrode, due a une plus grande intimit¢ du contact entre le
matériau actif et les fibres de carbone. Les diverses techniques de caractérisation
physico-chimique, notamment par spectroscopie infrarouge et par XPS, laissent a
penser que la premicre étape de fonctionnalisation des particules de Co3O4 via le
groupement phosphonique a été réussie. En revanche, le succes de la diazotation de
I’amine lors de la deuxiéme étape n’a pas €té mis en évidence. De plus, la
caractérisation morphologique par microscopie ¢électronique a montré la faible
répartition des particules de CoszO4 sur les fibres de carbone. En parallele, pour
comprendre ’influence de chaque étape de greffage, deux échantillons témoins ont
été préparés, I'un sans aucune molécule, et D’autre utilisant la molécule de
benzylephosphonique sans amine. Alors que 1’échantillon sans molécule met en relief
une mauvaise répartition des particules de Co3;04 sur les fibres de carbone,
I’échantillon utilisant [’acide benzylephosphonique présente une trés bonne
répartition des particules de Cos;O4 le long des fibres de carbone. La caractérisation
¢lectrochimique de ces trois échantillons dans un électrolyte de 1 M KOH révele alors
une amélioration de la réponse en puissance de la réaction cathodique de décharge,
lorsque la répartition Co3;04/C est meilleure. En revanche, il a été démontré que cette
plus grande intimité oxyde/C ne permet pas d’améliorer la rapidité a laquelle le

phénomene anodique de charge a lieu. Ceci peut alors révéler une limitation cinétique
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intrinséque a I’oxyde, freinant de ce fait la réponse en puissance du systéme, et ce,

quelle que soit I’homogénéité du matériau nanocomposite d’électrode.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a 1’électrode de nitrure
de vanadium. En effet, une revue de la littérature a révél¢ que la stabilit¢ du VN n’a
été étudiée que de fagon empirique, et que la plupart des études se sont limitées a
1000 cycles de charge/décharge, ne permettant pas alors de juger de sa stabilité pour
une application dans un systéme complet. Par ailleurs, le mécanisme mis en jeu lors
du stockage des charges doit encore étre confirmé. Afin d’étudier ces deux points, des
films minces de nitrure de vanadium ont été préparés par pulvérisation cathodique.
L’utilisation de ces films minces permet alors 1’étude directe du matériau actif sans
aucun ajout de conducteur ¢€lectronique ou de liant. Une premiere €¢tude a consisté a
déterminer les conditions devant €tre réunies pour assurer une grande stabilité en
cyclage du nitrure de vanadium dans 1 M KOH, qui est I’¢lectrolyte dans lequel le

) , . . 2 300,301,326
nitrure présente un maximum de capacité

et dans lequel le Co3;04 a été
utilisé. Il a ainsi été établi que pour des potentiels plus négatifs que -1,0 V vs.
Hg/HgO, la réaction irréversible de dégagement d’hydrogéne a lieu a la surface du
nitrure. En outre, lorsque le potentiel de 1’¢lectrode devient plus positif que -0,4 V vs.
Hg/HgO, une dégradation continuelle des performances est observée lors des cycles
de charge/décharge, sans doute due a une réaction d’oxydation/dissolution du nitrure
pour les potentiels plus positifs que -0,4 V vs. Hg/HgO. Pour les mémes raisons, il a
été déterminé que la présence d’oxygene dans 1’électrolyte doit étre proscrite, pour
¢viter que la réaction de réduction de I’oxygéne ne méne a une autodécharge de
I’¢lectrode. D’autre part, nous avons mis en évidence que le fait de laisser le systeme
s’équilibrer pour 24 h avant tout cyclage contribue a améliorer la durée de vie de
I’¢électrode, permettant alors de stocker encore 96% de la capacité initiale aprés 10000
cycles de charge/décharge. Une fois ces conditions définies, le phénoméne de

stockage des charges a ¢t¢ étudié sous deux aspects différents, a savoir, le role des

anions et des cations de 1’¢lectrolyte dans le mécanisme de stockage des charges, et
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I’influence de 1’épaisseur du film mince sur la charge stockée a I’¢électrode. 1l a ainsi
été confirmé qu’a pH basique, seuls les ions OH™ jouent un role dans le phénomene de
stockage d’énergie **°. De méme, en comparant le comportement de 1’électrode dans
1 M HCl et 1 M KCl, il a été mis en évidence que, cette fois-ci, ce sont les protons
qui jouent un role important dans 1’obtention du maximum de capacité. De ce fait,
pour un électrolyte a pH neutre, la capacité obtenue devrait étre minimale, tel que
rapporté dans la littérature *°**°'*%_ Cependant, il a été démontré que ceci n’est pas le
cas lors de I’utilisation d’un ¢lectrolyte a base d’ions NH," et CH;COO a
concentration 1 M. En effet, dans cet électrolyte, 1’électrode présente une capacité
aussi ¢levée que celle obtenue dans 1 M KOH et 1 M HCI et ce, sur une plage de
potentiel plus grande. Ce dernier ¢électrolyte serait une voie intéressante a explorer
dans le futur. Tel qu’énoncé auparavant, I’effet de 1’épaisseur du dépot de VN sur le
comportement de I’¢électrode a aussi été étudié. 11 a alors été observé que la capacité
de I’électrode est linéairement dépendante de 1’épaisseur de VN, permettant alors
I’obtention de capacités surfacique et volumique respectivement aussi grande que 35
mF.cm™ et supérieure 2 1000 F.cm™. En considérant 1’aspect cinétique du phénoméne
de stockage de charge, il a par ailleurs été déterminé que ce dernier est un phénomeéne
de surface. En conséquence, il a été conclu que la dépendance linéaire de la capacité
avec I’¢épaisseur de dépot est due a la présence d’une porosité ouverte, répartie
uniformément a travers I’épaisseur du dépot. Dans le futur, il serait intéressant de
travailler avec des électrodes dont la surface électroactive peut étre facilement
déterminée, afin de pouvoir quantifier la charge stockée par unité de surface et ainsi
comprendre un peu plus le mécanisme donnant lieu a cette pseudocapacité. Par
ailleurs, des mesures par spectroscopie d’absorption des rayons X seraient trés utiles.
Ces mesures se font in situ et la technique a déja été utilisée par Kyung-Nam et al.

pour caractériser le changement du degré d’oxydation du manganése dans MnO, *°.

Enfin, dans un dernier temps, un systéme complet VN/1 M KOH,4/C030;4 a

¢été réalisé. Etant donné que les films minces de VN ¢étudiés auparavant ont montré
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une capacité volumique tres intéressante et que 1’étude sur la poudre de Co3;04 n’a pas
donné les résultats escomptés, il a été décidé de réaliser un microsystéme a base de
films minces. Pour ce faire, des films minces de Co3;O4 ont été préparés sur un
collecteur d’or via un procédé d’électroprécipitation d’un précurseur de cobalt, suivi
d’un traitement thermique sous air. Des films minces de Co3O4 a morphologie de
nanomurs, idéale pour une application en électrode de puissance, ont ainsi été
obtenus. Il a ét¢ montré que la capacité surfacique de 1’¢lectrode dépend du temps de
dépot. 11 a ainsi été possible d’ajuster les charges de chaque électrode, de sorte que
I’¢lectrode faradique de Co3;0O4 soit surcapacitive, afin d’assurer au systéme une
longue durée de vie en cyclage, et de maximiser sa tension de cellule. Pour la
premicre fois a notre connaissance, un systeme hybride VN/1 M KOH,,/C0304 a pu
étre réalisé. Le systéme a montré une capacité maximale égale a 8,8 mF.cm™ pour un
courant de décharge de 50 pA.cm™ avec une tension de cellule variant de fagon
linéaire entre 1,55 et 0,91 V avec le temps de charge. Ceci se traduit alors par une
densité surfacique d’énergie de 1,8 et 1,6 pWh.cm™ pour des densités de puissance
respectives de 0,050 et 1,000 mW.cm™. Suite 4 une phase de stabilisation de 13000
cycles, le systéme présente une capacité diminuée mais stable et égale 4 5,0 mF.cm™
pendant 25000 cycles de charge/décharge. L’utilisation d’une électrode de référence,
pour enregistrer le potentiel de chaque ¢lectrode lors du cyclage, a permis de mettre
en ¢évidence deux parametres importants a améliorer dans le futur. Le premier est la
faible conductivité du dépot de VN, ce qui induit une perte importante de capacité
lors de I'utilisation de densités de courant trop grandes. Le deuxiéme paramétre a
étudier est le phénomene anodique irréversible ayant lieu a 1’¢lectrode de Co3;04 sur
les premiers cycles. Par ailleurs, tel que rappelé précédemment, 1’¢électrode de VN
présente une capacité maximale lorsqu’utilisée dans 1 M CH3;COONH4. Le pH neutre
de cet électrolyte et I’intervalle de potentiel sur lequel I’¢lectrode de VN est stable,
constituent alors une combinaison parfaite pour la réalisation d’un systéme
asymétrique VN/1 M CH3COONH4/MnO,. Cependant, une étude préliminaire visant

a déterminer le comportement de MnQO, dans cet électrolyte est nécessaire.
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