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Il est aujourd'hui primordial de porter une attention particulière aux bâtiments, consommateurs

de 30 à 40 % de l'énergie primaire [1]. Cette énergie étant principalement utilisée pour chau�er,

refroidir, éclairer ou encore ventiler notre habitat. La fenêtre ne doit donc plus simplement

servir à sa principale fonction, qui consiste à laisser la lumière pénétrer dans une pièce, mais

aller au-delà et jouer un rôle beaucoup plus signi�catif dans notre quotidien. Elle peut se décliner

sous di�érentes formes et formats pour satisfaire l'aspect visuel, mais doit aussi isoler du bruit

extérieur, retenir la chaleur et empêcher le froid d'entrer dans une pièce.

Ces dernières années, l'achat de climatiseurs pour améliorer notre confort est devenu indispen-

sable suite aux températures records battues chaque année. En contrepartie, c'est devenu la

principale source de dépense suite à leur utilisation intensive en été. De plus, une personne

passe en moyenne 80 à 90 % de son temps dans une pièce fermée, avec comme seul contact avec

l'extérieur : la fenêtre. Elle est un moyen de pro�ter de la vue extérieure, tout en béné�ciant

de la lumière du soleil. Cette dernière est d'ailleurs reconnue pour ces bienfaits sur la santé. Il

a été démontré que des fenêtres de petite taille pouvaient avoir des répercussions négatives sur

la qualité du travail fourni. Pour remédier à cela, les architectes favorisent des fenêtres de plus

grandes surfaces.

Par conséquent, notre habitat va devoir évoluer technologiquement et cela passera sans aucun

doute par l'utilisation de fenêtres de haute technologie, dites intelligentes, également appelées

�Smart Windows�. Ces fenêtres intelligentes ont la capacité de pouvoir bloquer les �ux ther-

miques induits par le rayonnement infrarouge provenant du soleil, et par conséquent de limiter

l'utilisation des systèmes de climatisation tout en continuant à contribuer au bien-être des

personnes travaillant ou résidant dans ces bâtiments.

Le terme �fenêtre intelligente� existe depuis 1984 [2] et s'appuie sur l'une des technologies

chromogéniques : l'électrochromisme. L'électrochromisme se dé�nit par la capacité d'un système

à modi�er ses propriétés optiques en réponse à une tension électrique. Ainsi dans le domaine du

visible, les matériaux électrochromes peuvent changer de couleur. Ce phénomène résulte d'un

double transfert de charge ions-électrons.

Actuellement, plusieurs entreprises commercialisent les fenêtres intelligentes électrochromes,

telles que Suntuitive [3], SageGlass [4], ChromoGenics AB [5], Viewglass [6] ou encore EControl-

Glas GmbH [7]. La �gure 1 est un exemple du concept des fenêtres intelligentes proposé par la

société EControl-Glas GmbH.

Pour des soucis de propriété intellectuelle, il est aujourd'hui di�cile d'obtenir des renseignements

de la part de ces entreprises sur la composition des dispositifs électrochromes utilisés dans

ces fenêtres intelligentes. La seule certitude réside en la présence du matériau électrochrome

typique : le trioxyde de tungstène (WO3). La couleur bleue intense des dispositifs électrochromes

(ECD) porte à croire que l'oxyde d'iridium (IrO2) est la contre-électrode la plus souvent associée

au WO3. Cependant, la communauté scienti�que et les entreprises s'intéressent de plus en plus

à l'oxyde de nickel (NiO) pour remplacer IrO2. En e�et, ce dernier présente l'avantage d'être

moins coûteux tout en donnant une coloration neutre au dispositif électrochrome, susceptible

de séduire une plus grande clientèle. A notre connaissance, ChromoGenics AB commercialise

déjà des fenêtres intelligentes basées sur le couple de matériaux WO3 et NiO.
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Figure 1. � Illustration d'une fenêtre intelligente proposée par la société EControl-Glas GmbH.
La partie de gauche est colorée en bleu-gris et bloque une partie de la lumière
visible et des IR tandis que la partie de droite est incolore et transmissive à la
lumière [7].

WO3 est le matériau le plus étudié dans le domaine de l'électrochromisme et sûrement le mieux

compris. NiO est étudié depuis plus de 30 ans et semble être adéquate pour être associé au

WO3 car il présente de bonnes performances électrochromes. Toutefois, bien qu'il soit un oxyde

métallique simple, son mécanisme électrochimique reste le sujet de débats et controverses, au

sein de la communauté électrochrome. Dans un électrolyte lithié, celui-ci a souvent été réduit à

une simple insertion-désinsertion des cations de lithium (Li+). De plus, de nombreux problèmes

persistent tels que : la durabilité, la tenue en température et l'homogénéité des couches de

grande taille.

L'amélioration des propriétés électrochromes d'un matériau passe incontestablement par la com-

préhension du ou des mécanismes à l'origine de ses propriétés. Ainsi, cette thèse s'inscrit dans la

continuité des travaux de H. Moulki réalisés entre 2010 et 2013, lequel avait ouvert une brèche

sur le mécanisme électrochimique de NiO [8]. Son travail a permis entre autre de mettre en évi-

dence l'existence de réactions de surface pouvant être à l'origine de propriétés électrochromes.

Après un rappel bibliographique dans la première partie, la seconde partie du manuscrit décrit

le dépôt par pulvérisation cathodique de couches minces de NiO et rapporte l'étude de leurs

caractérisations intrinsèques. L'un des objectifs de cette thèse est de corréler l'in�uence de la

non-stoechiométrie de NiO avec les propriétés électrochromes. La troisième partie présente les

résultats électrochimiques et optiques de couches minces de NiO non-stoechiométrique cyclées

dans divers électrolytes. La quatrième partie rapporte l'étude de l'in�uence des épaisseurs des

couches unitaires et de la température de cyclage sur les propriétés électrochromes d'un dispositif

classique WO3//NiO. En�n, la dernière partie du manuscrit présente des travaux exploratoires

sur la réalisation de dispositifs originaux à base de NiO.
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Première partie

Etat de l'art
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1. Généralités

1.1. Quelques mots d'histoire

En 1815, Berzelius a été le premier à rapporter le changement de couleur de WO3 lorsque celui-

ci était chau�é puis soumis à un �ux d'hydrogène, WO3 était alors réduit (W 6+ −→W 5+) [9].

En 1842, Sir John Herschel a utilisé le Bleu de Prusse, pour produire des photographies [10]. Le

processus appelé �cyanotype�, consistait à réduire l'ion Fe3+ en Fe2+ grâce à la lumière. En 1942,

Talmay a déposé un brevet intitulé � electrolytic writing paper � [11]. Une électrode utilisée

comme un stylo, servait à écrire sur un papier imprégné de particules de MoO3 et de WO3

a�n de former une image bleue-grise grâce à un transfert d'électrons. En 1961, Platt dé�nit

l'électrochromisme par la capacité d'un matériau à modi�er ses propriétés optiques

suite à l'application d'une tension électrique [12].

En 1969, les travaux de Deb ont marqué le nouveau point de départ du développement des

électrochromes inorganiques, grâce à la démonstration du changement de couleur d'une couche

mince de WO3 en appliquant un champ électrique à travers celle-ci [13]. Le mécanisme de

coloration/décoloration de WO3 a été décrit �n des années 70 [14, 15]. Dans la même période,

le domaine des électrochromes connait l'essor des matériaux organiques électrochromes [16].

Quelques entreprises, telles que IBM, Philips ou encore ICI tentent d'exploiter commercialement

les électrochromes à base de viologène. Dans les années 1980's, les propriétés électrochromes de

l'oxyde de nickel sont rapportées [17, 18].

Avec l'émergence des fenêtres intelligentes, l'électrochromisme est aujourd'hui un domaine

d'étude en plein essor. Un savoir et des progrès technologiques croissants, permettent d'ob-

tenir des matériaux électrochromes de plus en plus optimisés pour cette application. Toutefois,

la durée de vie, la reproductibilité et l'homogénéité sur de grandes surfaces restent encore des

facteurs limitants.

1.2. Principe de fonctionnement d'un dispositif électrochrome

(ECD)

La structure d'un dispositif électrochrome (ECD) repose essentiellement sur 5 couches comme

le montre la �gure 2 :

� deux oxydes, transparents et conducteurs (TCOs), situés aux extrémités de l'ECD, as-

surent la conduction des électrons d'une électrode à l'autre via un circuit extérieur.

� deux matériaux électrochromes (EC1 et EC2) situés entre les TCOs et l'électrolyte.

� un électrolyte, situé entre EC1 et EC2, permet le passage des ions d'un matériau életro-

chrome à l'autre.
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1. Généralités

La chaîne électrochimique de l'ECD se décrit de la manière suivante :

TCO/EC1/Electrolyte/EC2/TCO

Figure 2. � Principe de fonctionnement d'un dispositif électrochrome composé de 5 couches
suivant la chaîne électrochimique : TCO/EC1/electrolyte/EC2/TCO. Lorsqu'une
tension supérieure à 0 V est appliquée, le dispositif se colore et se décolore lors-
qu'une tension inférieure à 0 V est appliquée

Le principe de fonctionnement d'un ECD, schématisé sur la �gure 2, est souvent assimilé à une

batterie optique. Lorsqu'une tension (> 0 V par exemple) est appliquée entre les deux TCOs,

les électrons vont se déplacer de EC1 vers EC2 via le circuit extérieur, pendant que les ions vont

parcourir le chemin qui sépare EC1 de EC2 via l'électrolyte. Des réactions d'oxydo-réduction

vont ainsi se réaliser au niveau de chaque couche électrochrome. Quand la première couche

électrochrome se réduit, simultanément la seconde couche électrochrome s'oxyde.

A�n que les couches électrochromes se colorent simultanément, il existe deux catégories de

matériaux électrochromes :

� les matériaux électrochromes à coloration anodique, ces derniers se colorent en oxydation

� les matériaux électrochromes à coloration cathodique, ces derniers se colorent en réduc-

tion.

Il existe principalement deux types d'ECD (�gure 3). L'ECD transmissif, qui va être traversé

par le rayonnement incident et l'ECD ré�ecteur qui va ré�echir le rayonnement incident avec sa

face arrière ré�échissante. Lorsque l'ECD est à l'état coloré, l'intensité du rayonnement transmis

ou ré�échi est inférieure à l'intensité du rayonnement incident.
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Figure 3. � Deux modes de fonctionnement de l'ECD : a) Transmissif,
Verre/TCO/EC1/electrolyte/EC2/TCO/Verre, b) Ré�ecteur, Matériau ré-
�ecteur/EC1/electrolyte/EC2/TCO/Verre.

Quelques variantes

L'une des électrodes peut ne pas posséder de propriétés électrochromes, mais participe tout de

même au bon fonctionnement électrochimique de l'ECD en servant de réservoir d'ions.

Les couches électrochromes peuvent être conductrices, permettant de s'a�ranchir du TCO. Par

exemple, les polymères conducteurs, comme le Poly(3,4-éthylènedioxythiophène)-poly(styrène

sulfonate) (PEDOT-PSS), sont de bons conducteurs électroniques tout en ayant de bonnes

propriétés électrochromes [19, 20].

L'une des électrodes peut être un métal, permettant de s'a�ranchir du TCO, mais aussi oc-

troyant à l'ECD un e�et ré�ecteur.

Une solution contenant le matériau électrochrome mélangé à un électrolyte peut être également

utilisée. Ce type de "solution électrochrome" est d'ailleurs privilégié pour l'application des

rétroviseurs automobiles électrochromes [21].

Ainsi, le nombre de couches qui compose un ECD peut être diminuée à 3 ou 4 couches selon la

ou les variantes utilisées. La diminution du nombre de couche constituant un ECD permet de

faciliter et de reduire les coûts de production.

1.3. Applications

Les deux grandes applications des électrochromes dans le domaine du visible sont les fenêtres

intelligentes et les rétroviseurs automobiles anti-éblouissement.

1.3.1. Les fenêtres intelligentes (Smart Windows)

La fenêtre classique est un centre d'échange de lumière et de �ux thermique entre l'extérieur

et l'intérieur, qu'il est nécessaire de réguler à l'aide d'installations de climatisation a�n que

notre confort soit optimal. La fenêtre intelligente est aujourd'hui l'application phare dans le
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domaine de l'électrochromisme dû aux avantages qu'elle o�re. Elle a l'ambition d'améliorer le

confort humain dans nos habitats, mais également de réduire nos factures d'électricité liées aux

utilisations des systèmes de climatisation et d'éclairage principalement.

Même s'il existe quelques modèles déjà commercialisés, il est encore di�cile d'obtenir des ren-

seignements sur la composition exacte des ECDs. Cette crainte de divulguer des informations

sur la composition des ECDs, démontre que c'est une technologie encore en cours de matura-

tion, qui nécessite la levée de quelques verrous technologiques. La seule certitude réside dans

l'utilisation du matériau électrochrome WO3.

Principe

Les rayonnements du soleil à la surface de la terre ont des longueurs d'onde situées entre 300 et

3000 nm. La région du visible (Vis) se situe entre 380 et 780 nm, celle de l'ultraviolet (UV) et

de l'infrarouge (IR) se situe à des longueurs d'onde plus faibles et plus élevées que la région du

visible respectivement. Les rayonnements IR sont responsables de la chaleur que nous ressentons

sur terre alors que les rayonnements du visible correspondent aux di�érentes couleurs que nos

yeux perçoivent.

La �gure 4 représente le spectre solaire (1,5G irradiance en noir) et le pourcentage de trans-

mission optique à l'état coloré (bleu turquoise) et décoloré (en rouge) de l'ECD. La zone verte

correspond à la lumière visible que nous percevons. Cette �gure montre que lorsque l'ECD est

à l'état coloré, le rayonnement IR est totalement bloqué par l'ECD et la partie visible for-

tement limités. A l'état décoloré, l'ECD est au contraire transmissif à la partie visible et au

rayonnement infrarouge.

Figure 4. � Représentation du spectre solaire (courbe noir) et des spectres de transmission
optique de l'ECD à l'état coloré (bleu turquoise) et décoloré (rouge) [22].

Ainsi, en contrôlant l'état de coloration de la fenêtre intelligente, un occupant a la capacité

de pouvoir réguler la température à l'intérieur d'une pièce et sa visibilité sur l'extérieur. La

�gure 5 est un exemple de l'état coloré et décoloré d'une fenêtre intelligente commercialisée par

SageGlass.
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Figure 5. � Exemple des deux états de coloration d'une fenêtre intelligente commercialisée par
SageGlass. Deux niveaux intermédiaires de teinte sont également disponibles entre
l'état transparent et coloré permettant de réguler à sa convenance la teinte de la
fenêtre[4].

Les avantages

1. Possibilité de réguler la température intérieure d'une pièce.

2. Diminution du prix de la facture d'électricité, grâce à la diminution (voir la suppression)

de l'utilisation des systèmes de refroidissements, notamment en période de forte cha-

leur (la commission d'énergie de Californie, estime que les fenêtres intelligentes peuvent

réduire le pic d'énergie lié aux systèmes de refroidissement de 19-26 % [23]).

3. Diminution du prix de la facture d'électricité, liée à la diminution de l'utilisation des

systèmes d'éclairage (les économies d'énergies liées à l'éclairage, peuvent être de 48 à

67 % quand les fenêtres sont contrôlées pour améliorer le confort visuel [23]).

4. Ouverture sur l'extérieur grâce à la suppression des volets. Bien-être humain accentué

grâce aux bienfaits qu'apporte la lumière du soleil.

5. Possibilité de créer des maisons toutes vitrées. Les constructions des bâtiments sont de

plus en plus axées sur des façades entièrement vitrées, faisant béné�cier aux occupants

d'une vue panoramique sur l'extérieur.

6. Suppression des re�ets/éblouissements sur les écrans d'ordinateur ou les télévisions.

7. Possibilité de contrôler les fenêtres intelligentes individuellement a�n de s'adapter à la

position du soleil.

8. Possibilité de contrôler les fenêtres intelligentes grâce aux téléphones portables, tablettes

etc...

Le marché

D'après les récents rapports de n-tech (�gure 6), il est estimé que le marché des verres élec-

trochromes (fenêtres intelligentes et miroirs électrochromes) pourrait atteindre 3 $ billions d'ici

2020. D'ici 2019, le marché des fenêtres intelligentes atteindrait 500 $ millions alors qu'il n'était

que de 40 $ million en 2016. Les fenêtres intelligentes, sont pour le moment, présentes dans une

grande variété de bâtiments, tels que ceux liés à l'éducation, les hôpitaux ou encore les centres
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commerciaux, mais les aéroports, les particuliers et les régions à fort ensoleillement sont des

marchés à fort potentiel encore peu exploités. La politique actuelle visant à avoir un mode de

vie économe en énergie associée au développement des bâtiments durables, laisse présager une

croissance exponentielle des ventes des fenêtres intelligentes.

Figure 6. � Marché estimé par la n-tech pour les vitrages électrochromes [24]

1.3.2. Les rétroviseurs automobiles électrochromes

L'application électrochrome la plus répandue est celle des rétroviseurs automobiles anti- éblouis-

sement. La �gure 7 présente un rétroviseur qui s'obscurcit automatiquement en réponse à

un éblouissement trop important. Les rétroviseurs électrochromes sont commercialisés depuis

presque 30 ans (1987) par la société Gentex, et celle-ci estime qu'en 2015, 26 % des voitures

étaient équipées d'un rétroviseur d'intérieur anti-éblouissement électrochrome et 8,5 % d'un

rétroviseur extérieur du même type.

Figure 7. � Evolution des propriétés optiques d'un rétroviseur électrochrome anti-
éblouissement, Gentex corporation [25]

La société Gentex a dû faire face à de nombreux dé�s pour réaliser un rétroviseur électrochrome

commercialement viable [26], tels que :

� le choix des matériaux électrochromes. La société Gentex s'est orientée vers des solu-

tions électrochromes plutôt que des oxydes métalliques pour notamment diminuer les
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coûts de production. Une combinaison de l'heptyl viologène et de 5,10-dimethyl-5,10-

dihydrophenazine (DMP) dissous dans du carbonate de propylène a conduit à une so-

lution électrochrome qui se colore en bleu-vert lorsqu'une tension de 1 V est appliquée

entre les électrodes.

� les électrodes constituant cet ECD sont une électrode en chrome ayant la propriété

d'être ré�ectrice (en face arrière) et une électrode en verre recouverte d'un �lm d'oxyde

d'indium dopé à l'étain (In2O3 :Sn, ITO) en face avant.

� l'optimisation des propriétés électriques et optiques du TCO.

� l'optimisation de l'encapsulation pour assurer au dispositif une longue durée de vie.

� l'optimisation de la concentration des matériaux électrochromes et des dimensions de la

cellule pour ajuster les temps de commutation, l'intensité de coloration etc...

� l'optimisation de la netteté de l'image renvoyée par le rétroviseur.

� l'amélioration de la stabilité et de la réversibilité des propriétés électrochromes.

� l'optimisation de la viscosité de la solution électrochrome pour éviter les fuites.

1.3.3. Autres applications

La diversité des matériaux électrochromes et la possibilité de produire des dispositifs électro-

chromes �exibles, a permis d'élargir le champ d'applications. Les dispositifs électrochromes

peuvent désormais servir dans le domaine de l'a�chage, du textile, du camou�age militaire [27]

ou encore pour protéger des composants électroniques sur des satellites [28] (domaine de l'infra-

rouge). A titre d'exemple, la �gure 8 illustre des a�cheurs électrochromes produits actuellement

par la société Ynvisible [29].

Figure 8. � A�cheurs électrochromes commercialisés par la société Ynvisible [29]

1.4. Critères de performance

Les performances d'un matériau électrochrome et d'un ECD sont évaluées selon plusieurs cri-

tères.
� Contraste optique (CR) : il est dé�ni par le rapport de la transmission optique entre

l'état décoloré (Tdéc) et coloré (Tcol), équation 1.1. Le CR est classiquement calculé pour

la longueur d'onde λ correspondant à la sensibilité maximale de l'oeil, λ = 550 nm.
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CR =
Tdéc
Tcol

(1.1)

Pour des a�cheurs, le CR est calculé via le ratio des ré�ectances entre l'état coloré et décoloré.

Plus le CR est grand, plus la di�érence entre l'état décoloré et coloré sera marquée.

Une di�érence de transmission entre l'état décoloré et coloré est parfois rapportée dans la

littérature, équation 1.2.

ΔT = Tdéc − Tcol (1.2)

� E�cacité de couleur (CE) : elle correspond au ratio du CR sur la quantité de charges

fournie (ΔQ), (équation 1.3). Une CE élevée est souvent associée à de bonnes perfor-

mances électrochromes. Une CE de l'ordre de 50-100 cm²/C est classiquement obtenue

pour les matériaux inorganiques alors qu'elle peut atteindre les 1000 cm²/C pour les

matériaux organiques.

CE =
log(Tdéc

Tcol
)

ΔQ
(1.3)

� La durée de vie : elle correspond à la capacité d'un ECD à se colorer puis à se décolorer

sans altérer ces performances optiques et électrochimiques. Plus de 100 000 cycles sont

visés.

� Le temps de commutation : c'est le temps requis par le matériau ou l'ECD pour

passer d'un état de coloration à un second état de coloration et inversement. Un temps

de commutation de l'ordre d'une dizaine de minutes est acceptée pour les fenêtres intelli-

gentes a�n que l'÷il s'adapte au changement de couleur, alors que cet ordre de grandeur

diminue à quelques secondes pour des a�cheurs électrochromes, dans le but d'obtenir

l'information le plus rapidement possible. Le temps de commutation pour colorer ou dé-

colorer est généralement di�érent et dépend également de la surface active du dispositif.

� Température de fonctionnement : l'ECD doit pouvoir garder les mêmes performances

électrochimiques et optiques dans une gamme de températures allant de - 40 à 100 °C.

� E�et mémoire : il correspond à la capacité de l'ECD à rester dans son état de coloration

ou de décoloration lorsqu'aucune tension n'est appliquée.

� Tension (fenêtre de potentiel) : elle correspond à la tension électrique qu'il faut

appliquer pour activer le système électrochrome. Une fenêtre de potentiel inférieure à

5 V est souvent requise.

� Homogénéité : la couche mince ne doit pas comporter d'inhomogénéité/trou.

Le critère économique n'est pas abordé dans cette partie, mais il est bien évidemment un critère

essentiel pour espérer une large commercialisation.

Ces critères sont nombreux et variés mais permettent de s'assurer du bon fonctionnement d'un

matériau ou d'un dispositif électrochrome.

1.5. Relation lumière-matière

Lors de l'interaction lumière-matière, la lumière va être transmise (T), absorbée (A) ou ré�échie

(R) (�gure 9). Une partie du rayonnement peut également di�user, c'est à dire qu'une partie
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du rayonnement est redistribuée dans l'espace après son intéraction avec le matériau. L'énergie

totale de la lumière va obéir à la relation suivante (eq 1.4) :

T +A+R = 1 (1.4)

Figure 9. � Intéraction entre la lumière incidente et la matière, la transmission T, l'absorption
A et la ré�ection R

La �gure 9 est un modèle simpli�é avec une seule interface entre l'air et le matériau, mais ce

modèle peut s'avérer beaucoup plus complexe dans un ECD.

Les interactions vont dépendre de la longueur d'onde (λ) du rayonnement incident, de l'angle

d'incidence et des propriétés optiques du matériau.

Un ECD est composé de 7 couches (Substrat/TCO/EC1/Electrolyte/EC2/TCO/Substrat).

Chaque couche va interagir à sa façon avec la lumière, pouvant conduire au �nal à de multiples

transmissions, ré�exions et absorptions. Un exemple des multiples intéractions de la lumière

avec un ECD (3 couches : EC1/electrolyte/EC2), est présenté �gure 10. Dans cet exemple,

les indices de réfraction ne sont pas pris en compte, mais à l'interface entre deux matériaux

di�érents, la lumière suit la loi de Snell-Descartes, équation 1.5 :

n1sini1 = n2sini2 (1.5)

n1 et n2, correspondent aux indices de réfraction de chaque matériau et i1 et i2 correspondent

à l'angle d'incidence et à l'angle de réfraction respectivement.
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Figure 10. � Interaction lumière-matière dans un système 3 couches.

La fraction de lumière transmise et adsorbée, dépend également de l'épaisseur du matériau

traversée. La relation suivante de Beer-lambert illustre l'in�uence de l'épaisseur (eq 1.6) :

α = 1
1

d
ln

(
1−R
T

)
(1.6)

d correspondant à l'épaisseur de la couche, α représente le coe�cient d'absorption, R la ré�ection

et T la transmission.

Dans une étude comparative des propriétés électrochromes, il est important de considérer des

couches minces de même épaisseur.
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un dispositif électrochrome

2.1. Les matériaux électrochromes

Il existe majoritairement 3 grandes familles de matériaux électrochromes :
� les polymères conducteurs,

� les composés à base de viologène et de bleu de Prusse,

� les oxydes métalliques,
Nous citerons également les hydrures métalliques, qui commutent notamment d'un état trans-

parent à un état ré�ecteur [30].

2.1.1. Les polymères conducteurs

Les propriétés électrochromes d'un polymère conducteur ont été tout d'abord décrites en 1981

par Diaz et al. pour le poly-N-méthylpyrrole [31]. Depuis, des travaux intenses ont été e�ectués

sur les polymères conducteurs, et aujourd'hui, les plus couramment utilisés sont la polyaniline

(PANI) [32], le polypyrrole (PPy) [31], le polythiophène (PTh) [33, 34, 35] et de nombreux

dérivés, grâce au gre�age de divers groupements. Ces groupements permettent de modi�er

ou de conférer de nouvelles propriétés électrochromes aux polymères de base. Les polymères

conducteurs sont généralement synthétisés par voie organique ou par électropolymérisation.

Les polymères sont isolants à l'état neutre, mais sont généralement dopés par réaction avec

un oxydant ou un réducteur les rendant conducteurs. Les propriétés optiques de ces matériaux

peuvent être modi�ées en contrôlant le dopage, donc en jouant sur l'écart d'énergie (band gap)

entre le niveau d'énergie HOMO et le niveau d'énergie LUMO [36]. Les polymères conducteurs

de type p sont les plus courants dans la littérature dû à leur meilleure stabilité en comparaison

avec les polymères conducteurs de type n. La conductivité de ces matériaux peut atteindre

102-105 S/cm [37].

Les polymères conducteurs sont capables de transporter une charge grâce à l'alternance de

simple et double liaison π − π. Le mécanisme principal, implique un couplage entre cations

radicaux (dication devenant un radical cation par exemple), ou une réaction entre un cation

radical avec un monomère neutre (un monomère neutre devenant un radical cation en s'oxydant

(perte d'électron)).

De nombreuses recherches se sont portées sur les matériaux dérivés tels que les aromatiques et

les structures hétérocycliques aromatiques. L'oxydation électrochimique des molécules aroma-

tiques, comme le pyrrole, le thiophène, l'aniline, le furane etc, conduit à des polymères conduc-

teurs électroactifs (oxydation/réduction). Le polythiophène [33, 34, 35], le polypyrrole [31] et

la polyaniline [32], ont reçu le plus d'attention au regard de leurs propriétés électrochromes.
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Le polythiophène (PTh) est particulièrement stable et facile à synthétiser. Le PTh est bleu

lorsqu'il est dopé (oxydé) et rouge lorsqu'il est sous sa forme non-dopée. Une modi�cation de

couleur est possible en choisissant de manière judicieuse le monomère de thiophène. Par exemple,

les couleurs disponibles avec un polymère préparé avec du 3-méthylthiophène vont dépendre de

la position des groupes de méthyle sur la chaîne principale du polymère. Les couleurs disponibles

sous la forme oxydée sont le bleu pale, le bleu, le violet et sous la forme réduite, le rose, le jaune,

le rouge ou encore l'orange [38]. Les couleurs dépendent également de la longueur de la chaîne

polymère.

Les matériaux à base de poly(3,4-(éthylènedioxy)thiophène) (PEDOT) ont un plus faible band

gap que les polythiophènes, leur procurant une plus grande absorbance dans la région proche

de l'infrarouge. Le PEDOT dopé est transparent (parfois légèrement bleuté) dans la région du

visible et le polymère neutre est bleu-noir [33, 39, 40, 41].

Le polypyrrole (PPy) est bleu-violet lorsqu'il est dopé puis jaune-vert lorsqu'il est réduit élec-

trochimiquement.

La polyaniline peut passer de l'état transparent-jaune à vert lorsqu'elle est oxydée, mais peut

aussi se colorer en bleu foncé, violet, voir marron lorsque des potentiels encore plus positifs sont

appliqués. Cependant, des potentiels trop élevés peuvent supprimer la propriété de réversibilité.

Le tableau 1 résume quelques polymères conducteurs électrochromes.

Polymère Anion
Couleur du �lm

Etat oxydé Etat réduit
(dopé) (non dopé)

Polypyrrole (PPy) ClO4
- Marron Jaune

Polythiophène (PTh) ClO4
- Marron Vert

Polyméthylthiophène (PMT) BF4
- Bleu Rouge

Poly-3,4-diméthylthiophène ClO4
- Bleu foncé Bleu

Poly-2,2'-bithiophène (PBTh) CF3
-, SO3

- Bleu/gris Rouge
Polyaniline (PANI) Vert-bleu Jaune-transparent

Table 1. � Quelques exemples de polymères conducteurs électrochromes [42].

Les principaux avantages des polymères conducteurs sont leurs faibles temps de réponse et la

possibilité d'obtenir un panel de couleur important. Le principal inconvénient reste leur durée

de vie limitée et leur instabilité aux UVs en comparaison des oxydes métalliques.

2.1.2. Les composés à base de viologène et de bleu de Prusse

Les viologènes

Le viologène le plus étudié est le : 1,1-diméthyl-4,4'-bipyridilium (MV) (�gure 11). Il est connu

principalement sous 3 états, sous forme neutre, avec une charge positive (radical cation) et avec

deux charges positives (dication). Le dication est la forme la plus stable et est incolore, alors que

le viologène avec un radical cation est le composé ayant la couleur la plus intense. La longueur

d'onde maximum du composé peut varier selon le substituant lié à l'azote comme le montre
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le tableau 2. Le viologène est notamment utilisé dans les miroirs électrochromes de la société

Gentex [43].

Figure 11. � Viologène : 1,1-disubstitué-4,4-bipyridilium sous sa forme neutre, avec une charge
positive (radical cation) et deux charges positives (dication)

Substituant Anion Solvant λmax nm

Methyl Cl- H2O 605
Methyl I- H2O-MeCN 605
Methyl Cl- MeOH 609
Methyl Cl- EtOH 611
Ethyl ClO4

- DMF 603
Heptyl Br- H2O 545
Benzyl Cl- H2O 604
p-CN-Ph BF4

- PC 674
p-CN-Ph Cl- H2O 535

Table 2. � Di�érents substituants, anions et solvants pouvant modi�er les propriétés optiques
du viologène [44]

Le Bleu de Prusse (PB)

Le bleu de Prusse Fe3+[Fe2+ (CN)6], ou ferrocianate a été découvert en 1704 [45]. Le Prus-

sian Blue (PB) est souvent déposé sur un substrat conducteur par électroréduction, à partir

de solutions aqueuses de sels solubles de Fe3+ et d'ions [Fe3+(CN)6]3− et selon la réaction

suivante :

Fe3+[Fe3+(CN)6]3− + e− −→ Fe3+[Fe2+(CN)6]4−

Le PB commute entre une coloration bleue lorsqu'il est réduit et un état transparent [46] via

la réaction :

Fe3+
[
Fe2+ (CN)6

]4−
+ e− ←→ Fe2+

[
Fe2+ (CN)6

]4−
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Dans un électrolyte aqueux acide tel que KCl, les ions K+ équilibrent les charges mais n'inter-

viennent pas dans les propriétés électrochromes. La réaction s'écrit :

(Fe3+)4[Fe2+(CN)6]3 + 4K+ + 4e− ←→ K4(Fe2+)4[Fe2+(CN)6]3

2.1.3. Les oxydes métalliques

Il est admis qu'un oxyde métallique change de couleur suite à un changement d'état d'oxydation

du cation métallique.

Le tableau 3 présente quelques exemples d'oxydes métalliques électrochromes inorganiques à

coloration cathodique et anodique. Les oxydes d'iridium [47], de rhodium [48], de ruthénium

[49], de tungstène [50], de manganèse [51], de cobalt [52] ou encore de nickel [53], sont quelques

exemples d'oxydes métalliques possédant des propriétés électrochromes. L'oxyde de vanadium

a la particularité d'être à la fois un matériau à coloration cathodique et anodique[54].

Métal Forme oxydée Forme réduite

Coloration cathodique

Bismuth [55]
Bi2O3 LixBi2O3

transparent noir-marron

Molybdène [56]
MoO3 MxMoO3

transparent bleu intense

Niobium [57]
Nb2O5 MxNb2O5

transparent bleu

Titanium [58]
TiO2 MxTiO2

transparent bleu-gris

Tungstène [59]
WO3 MxWO3

transparent bleu intense

Coloration anodique

Nickel [53]
NiOOH Ni(OH)2
marron transparent

Iridium [60]
IrO2.H2O Ir(OH)3
bleu-gris transparent

Cobalt [52]
Co3O4 MxCo3O4

noir-marron jaune pâle

Manganèse [61]
MnO2 MnOOH

noir-marron jaune pâle

Coloration anodique
Vanadium [62]

V2O5 MxV2O5

marron-jaune bleu pâle
/cathodique

Table 3. � Tableau présentant les principaux oxydes métalliques électrochromes inorganiques
à coloration anodique et cathodique avec les couleurs associées dans les états oxydé
et réduit

Il existe de nombreuses techniques de dépôt pour obtenir ces oxydes en couches minces telles

que : l'évaporation, la pulvérisation cathodique, par spray, l'électrodéposition, la voie sol-gel

etc... Les couches minces peuvent être déposées avec une faible épaisseur et réalisées en grande

surface. Cependant, bien que réputés stables sous les radiations UVs, ces dépôts d'oxyde peuvent

présenter les inconvénients d'être sensibles à l'humidité et peu résistants aux chocs pouvant

conduire à des craquelures. De plus, dans le cas du mécanisme d'insertion/désinsertion qui
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est majoritaire pour les oxydes métalliques, les insertions/désinsertions successives des ions,

peuvent provoquer des gon�ements/dégon�ements de l'électrode et conduire à sa détérioration.

Le matériau de référence à coloration cathodique, le trioxyde de tungstène, WO3

Le matériau électrochrome le plus largement étudié est le trioxyde de tungstène. Il s'est imposé

comme le matériau électrochrome de base pour l'application des fenêtres intelligentes.

WO3 est un oxyde qui a la propriété optique de commuter en couches minces entre l'incolore

et la couleur bleue [13]. La modi�cation réversible de ses propriétés optiques, induite par la

variation du degré d'oxydation du cation tungstène, est due à l'insertion (désinsertion) d'ions

chargés positivement associée à l'injection (l'extraction) d'électrons au sein du matériau. La

coloration bleue est liée à l'état d'oxydation du cation tungstène (W6+/W5+), et est modi�able

réversiblement par inversion de polarisation. Le coe�cient stoechiométrique � x � correspond

au nombre de niveaux d1 placés juste au-dessous de la bande de conduction (BC) de l'oxyde

de tungstène (�gure 12). Il traduit également le taux de cations W5+. Le transfert électronique

inter-bande est accompagné par l'absorption de photons moins énergétiques (≈ 1,4 V) dans

le rouge, ce qui donne naissance à la couleur bleue émise dans le visible. Le band-gap de

WO3(Eg) est généralement égal à 2,7 eV. Il peut varier de 2,4 eV (structure cubique) à 3,12 eV

(orthorhombique), conduisant à une grande transparence du WO3[63, 64].

Figure 12. � Schéma illustrant les bandes de conduction (BC) et de valence (BV) à l'état
incolore (gauche) et coloré (droite) de l'oxyde de tungstène

En 1975, Faughnan et al. ont montré que la double injection de protons et d'électrons est à

l'origine du processus de coloration du bronze de tungstène HxWO3 [14]. En 1977, Schirmer et

al. ont rapporté qu'une structure amorphe de WO3 favorise la stabilité des propriétés électro-

chromes [65].

WO3 est classiquement cyclé dans un électrolyte possédant des petits cations tels que H+

(H3PO4 ou H2SO4) ou Li+(LiClO4-PC ou liquide ionique avec un sel de lithium). Les méca-

nismes impliquant ces cations sont équivalents. La réaction électrochimique de WO3 dans un

électrolyte à base de lithium s'écrit (eq 2.1= :
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W 6+O3 + x(Li+ + e−) → LixW
6+
(1−x)W

5+
x O3 (2.1)

x correspond au nombre de cations de Li+ insérés dans la maille de WO3.

WO3 est le plus souvent présent sous sa forme amorphe [66, 67] même si les formes cristallisées

et/ou hydratées de WO3 présentent aussi des propriétés électrochromes intéressantes [68, 69].

La structure du matériau est basée sur un enchainement d'octaèdres WO6 à sommets communs.

Les liaisons sont principalement ioniques et la st÷chiométrie peut être illustrée comme étant

composée d'ions W6+ et O2- [70, 71, 72]. Chaque ion W6+ est entouré par 6 ions O2-, formant

idéalement un octaèdre. Chaque ion O2- est lié à 2 ions tungstène dans une con�guration linéaire.

Les couches minces de WO3 peuvent être déposées par une grande variété de techniques phy-

siques ou chimiques, sol-gel [73, 74, 75], évaporation [76, 77, 78], spray [79, 80], électrodéposition

[81, 82], pulvérisation cathodique [63, 83, 84, 85], ablation laser [86] etc... Des oxydes mixtes de

tungstène peuvent montrer des propriétés supérieures à celles des oxydes purs avec des ajouts

tels que : TiO2[87, 88, 89], SiO2[90], V2O5 [91], Ti [92], Mo [93, 94] et Nb[95]. Notamment le

W-Ti oxyde, où l'addition de Ti augmente de manière signi�cative la durabilité lors du cyclage

électrochimique. Le titane permet de stabiliser une structure très désordonnée. WO3 a égale-

ment été associé à des polymères tels la polyaniline [96] ou le PEDOT-PSS [97] pour obtenir

des systèmes multi-couleurs ou améliorer la stabilité.

Le matériau à coloration anodique, l'oxyde de nickel, NiO

Le premier matériau à coloration anodique étudié a été essentiellement l'oxyde d'iridium (IrO2).

Il peut être préparé par électrodéposition, sol-gel ou encore par pulvérisation cathodique [47, 98,

99, 100, 101, 102]. IrO2 a été principalement étudié dans les années 80, mais d'une part à cause

de son prix devenu trop élevé pour l'industrialisation et d'autre part à cause de sa coloration

bleue à l'état oxydé (qui accentue la couleur bleue du WO3, dans des dispositifs WO3//IrO2),

les recherches se sont focalisées sur l'oxyde de nickel.

NiO est un oxyde de couleur marron lorsqu'il est oxydé puis incolore lorsqu'il est réduit. Il

présente une structure cubique type NaCl avec un paramètre de maille de 0,417 nm [103] et

est le plus souvent présent sous sa forme non-stoechiométrique. Dans la littérature, sa non-

stoechiométrie est exprimée Ni1-xO [104, 105] ou NiO1+z [106, 107].

Ce matériau est connu depuis plus de 30 ans. Ci-dessous par ordre chronologique sont décrits

brièvement quelques résultats signi�catifs associés à la caractérisation du comportement élec-

trochrome de l'oxyde de nickel.

En 1985, Lampert et al. ont révélé à la communauté scienti�que les propriétés électrochromes

de NiO. Ces auteurs ont quali�é ses propriétés électrochromes favorables pour l'application des

fenêtres intelligentes, et ont associé le changement de couleur de la couche mince de NiO cyclée

dans un électrolyte basique (KOH) à la réaction suivante[108] :

Ni(OH)2 
 NiOOH +H+ + e−
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La couleur marron a été corrélée à l'électro-oxydation de Ni2+ en Ni3+ et à la formation d'un

d'oxyhydroxyde de nickel.

En 1986, Svensson et Granqvist ont rapporté les propriétés électrochromes d'une couche mince

de NiO hydratée, déposée par pulvérisation cathodique réactive (sous une atmosphère H2/O2).

Des propriétés optiques très satisfaisantes sur plus de 10 000 cycles ont été montrées avec une

transmission à l'état décoloré de 75 % (à une longueur d'onde de 550 nm), et de 15 % à l'état

coloré. La technique de caractérisation NRA (nuclear reaction analysis), a permis aux auteurs

d'associer le processus de coloration à l'extraction d'ions hydrogène [109].

En 1987, à partir du cyclage en milieu basique (KOH) d'une couche mince de NiO hydratée

déposée par électrodéposition, Carpenter et al ont dé�ni la réaction électrochimique comme

étant la même que celle qui se produit dans les batteries à base d'hydroxyde de nickel [110] :

Ni(OH)2 +OH− 
 NiOOH +H2O + e−

Une e�cacité de couleur égale à 50 cm²/C a été mesurée. La dégradation des performances après

500 cycles a été associée à une transformation de la phase α-Ni(OH)2 en phase β-Ni(OH)2 et à un

déplacement des pics d'oxydation et de réduction vers les potentiels positifs. Une détérioration

� mécanique � avait également été avancée.

En 1988, Estrada et al, ont déposé des couches minces de NiO par pulvérisation cathodique

réactive (sous pression partielle d'oxygène), hydratée par la suite avec un traitement dans KOH.

Une e�cacité de couleur de 30 cm²/C, associée à un delta de transmission de l'ordre de 70 %

après 1 000 cycles a été rapportée. Les couches minces présentaient un e�et mémoire persistant

sur plus de 9 h, aussi bien à l'état coloré que décoloré [111].

En 1990, Ottermann et al, ont réalisé une première comparaison électrochimique et optique entre

les �lms unitaires de WO3 et de NiO, et de leurs associations dans un dispositif tout solide.

Les systèmes étudiés étaient WO3 dans l'électrolyte HCl, NiOxHy dans l'électrolyte KOH et

ITO/WO3/Ta2O5/NiOxHy/Al [112]. Une e�cacité de couleur de 37 cm²/C et de 46 cm²/C

avait été déterminée respectivement pour WO3 et NiOxH. Le dispositif composé de couches de

150 nm d'épaisseur avait quant à lui une e�cacité de couleur de 86 mC/cm² (l'e�cacité de

couleur du dispositif correspondant approximativement à l'addition des e�cacités de couleurs

des deux �lms unitaires).

En 1990, a�n de clari�er le mécanisme qui faisait déjà l'objet de controverses, Passerini et al,

ont cyclé une couche mince de NiOz déposée par le groupe de Granqvist, avec 1<z<1,66, dans

un électrolyte lithié, LiClO4-PC [113]. Ils ont dé�ni le mécanisme électrochimique de l'oxyde de

nickel dans un électrolyte lithié par les réactions suivantes [114] :

NiOx + yLi+ + ye− 7−→ LiyNiOx(réaction irréversible)

LiyNiOx(décoloré)←→ Li(y−z)NiOx(coloré) + zLi+ +ze−

Dans une seconde étape, un dispositif Li(z+y)NiOx/LiClO4-PC/WO3 a été réalisé, celui-ci pré-

sentait un delta de transmission égale à 70 %, une stabilité sur plus de 1000 cycles et une
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quantité de charge transférée de 20 cm²/C. Le mécanisme associé était décrit de la manière

suivante :

[
Li(x+y)NiOz +WO3

]
dispositif clair ←→ [LiyNiOz + LixWO3] dispositif foncé

En 1991, Seike et Nagai, ont étudié le comportement électrochrome de plusieurs oxydes de

métaux possédant un élément de transition 3d [115]. Ces matériaux déposés par évaporation

étaient TiOx, MnOx, CrOx, CoOx et NiOx, x exprimant l'existence d'une non-stoechiométrique

en oxygène. Les �lms ont été cyclés dans un électrolyte lithié (LiClO4-Butyrolactone), et, hor-

mis TiOx, ils présentaient tous une coloration en oxydation et une décoloration en réduction.

L'e�cacité de couleur la plus élevée avait été trouvée pour NiOx avec une valeur de 28 cm²/C.

NiOx avait une transmission optique de 35 % à l'état coloré et de 68 % à l'état décoloré ainsi

qu'une durabilité sur plus de 10 000 cycles. Ces auteurs ont également montré qu'une augmen-

tation de la porosité permettait d'obtenir de meilleures performances EC.

En 1993, Wruck et al, ont étudié la structure et les propriétés électroniques des �lms de NiO

[116]. Après n'avoir observé aucun changement de structure de NiO suite à une oxydation ou

une réduction, ils ont conclu que le comportement électrochrome de NiO dans des électrolytes

aqueux était lié uniquement à des phénomènes de surface.

En 1998, Azens et al, ont rapporté qu'une grande porosité et qu'une faible taille des grains des

couches minces de NiO déposées par pulvérisation cathodique [117], permettaient d'obtenir de

meilleures propriétés électrochromes. Azens et al ont proposé un processus se produisant aux

joints de grains.

En 2001, Boschloo et Hagfeldt, ont montré que des atomes de nickel présents à l'interface NiO/

électrolyte étaient principalement responsables de l'e�et électrochrome [118]. Le potentiel de

la réaction redox dépendait du pH de l'électrolyte aqueux, mais également du type de cation

présent dans l'électrolyte aprotique. L'oxydation était associée à la désorption des protons ou

cations adsorbés à la surface des atomes d'oxygène.

En 2004, Avendano et al, ont étudié l'in�uence du dopage, Mg, Al, Si, V, Zr, Nb, Ag ou Ta

[119] sur les propriétés électrochromes de couches minces de NiO déposées par pulvérisation

cathodique. A l'exception de V et Ag, l'ajout de ces éléments entrainait une augmentation de

la transparence à l'état décoloré.

En 2005, Bouessay et al. ont étudié les raisons de la dégradation des performances électro-

chromes des couches minces de NiO dans les électrolytes aqueux [120]. Ils ont proposé que le

changement de couleur réversible, de transparent à marron, était corrélé à un processus fara-

dique impliquant une réaction entre Ni(OH)2 et NiOOH. La dissolution partielle des phases

oxy-hydroxydes se trouvant à la surface des grains de NiO serait à l'origine du processus de

dégradation.

En 2008, Xia et al, ont réalisé des �lms de NiO poreux par voix chimique à température

ambiante, suivit d'un traitement thermique [53]. Le �lm recuit à 300 °C présentait un e�et

mémoire de plusieurs heures, et une transmission optique qui variait de 82 % entre l'état coloré

et décoloré. L'e�cacité de couleur était de 42 mC/cm² pour une longueur d'onde de 550 nm.

De plus, les �lms commutaient rapidement (t <10 s).
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En 2009, Green et al, ont cyclé des �lms de NiO dans un milieu lithié, acide et basique a�n de

trouver l'électrolyte le plus adéquat pour réaliser un dispositif avec une couche mince de WO3

[121]. Le plus grand contraste optique de NiO a été obtenu dans l'électrolyte KOH. En milieu

lithié (1M Li-PC) et acide (0,1M acide propanoïque), le �lm commutait seulement entre l'état

décoloré et son état initial. L'instabilité de NiO en milieu acide et de WO3 en milieu basique,

leur a permis de conclure que le milieu lithié était le milieu le plus favorable.

En 2014, Moulki et al, ont étudié les performances électrochromiques de l'oxyde de nickel non-

stoechiométrique Ni1-xO [8]. Ces auteurs mettent notamment en avant la participation des

anions dans le processus redox conduisant à la coloration.

En 2015, Wen et al, ont étudié les processus réactionnels se produisant à la surface de couches

minces NiOx non-stoechiométriques [85]. Ils ont montré que la modulation optique augmentait

lorsque x augmentait, associée à un élargissement de la fenêtre de potentiel. Ces auteurs ont mis

également en avant la participation des cations et des anions dans le processus électrochimique,

soulignant des phénomènes de surface.

En 2016, des couches minces de NiO peuvent être déposées par diverses techniques, avec

di�érentes morphologies et cyclées dans divers électrolytes a�n d'obtenir des performances élec-

trochromiques intéressantes pour l'application des fenêtres intelligentes. Il a été notamment

montré pendant toutes ces années que des morphologies poreuses étaient idéales pour obtenir

les meilleures performances, que l'électrolyte lithié devait être privilégié pour ensuite associé

NiO au WO3 dans un dispositif, et qu'un oxyde de nickel non-stoechiométrique permettait

d'avoir un matériau électrochrome e�cace avec un grand contraste optique, une bonne dura-

bilité et un e�et mémoire non négligeable. Cependant, malgré ces 30 années de recherche, le

mécanisme électrochrome dans NiO fait toujours l'objet de débats, aussi bien en milieu basique,

qu'en milieu lithié.

2.2. Les électrolytes

L'électrolyte est la partie centrale dans un ECD et doit répondre à un ensemble de critères :

� il doit être un bon conducteur ionique pour obtenir des cinétiques rapides,

� il ne doit pas se dégrader dans la fenêtre de potentiel optimisée pour colorer et décolorer

l'ECD,

� il doit être transparent pour l'application des fenêtres intelligentes,

� il doit être chimiquement inerte,

� il doit être isolant électrique,

� il ne doit pas se dégrader, se géli�er ou s'évaporer sous l'e�et de la température,

� il doit être mécaniquement résistant,

� il doit être fabriqué à faible coût et non-polluant pour l'environnement,

� il doit assurer l'adhésion entre les deux couches électrochromes,

En milieu aqueux, les électrolytes H2SO4 [122] et H3PO4 sont classiquement utilisés pour cycler

WO3 et l'électrolyte KOH [123] pour cycler NiO.

Pour les ECDs, il existe essentiellement trois types d'électrolytes : les �lms solides (oxydes

métalliques), les membranes polymériques et les liquides ioniques. Les ECDs laminés peuvent
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être obtenus à partir des membranes polymériques et des liquides ioniques tandis que les ECDs

tout solides contiennent des �lms solides.

Les oxydes métalliques

Les oxydes métalliques Ta2O5 [124], ZrO2 [125], LiTaO3 [106], LiNbO3 [126], sont quelques

exemples d'électrolyte solide réunissant un grand nombre des critères. Les couches minces sont

généralement poreuses et la pré-insertion de cations H+ et Li+ est réalisée par co-pulvérisation,

par voie chimique, électrochimique ou par exposition à l'humidité. A titre d'exemple, Niwa et

Takai [127] rapporte une conductivité ionique de 3.10-6 S/cm pour des couches minces de Ta2O5.

Membranes conductrices ioniques

Les membranes conductrices ioniques sont principalement constituées d'un polymère (solide ou

gel) qui agit comme matrice d'accueil et d'un sel ionique qui apporte les ions. La viscosité de

la membrane et la concentration des ions présents vont jouer un rôle sur la cinétique �nale

du système. Ces membranes contiennent des cations monovalents tels que H+, Li+, Na+et K+

[128, 129].

Les polymères solides sont généralement composés d'un sel de lithium, tel LiClO4 ou LiPF6,

dissous dans un polymère comme le poly(méthylmethacrylate) (PMMA), le polyvinylidene di-

�uoride (PVDF) ou encore le poly(éthylene oxyde) (PEO). Aucun solvant n'est utilisé dans les

polymères solides.

Les membranes peuvent être géli�ées, et sont composées d'une grande quantité d'électrolyte

liquide dans un polymère hôte. Elles possèdent une meilleure conductivité ionique mais des

propriétés mécaniques moins intéressantes que celles des polymères solides. Les polymères les

plus utilisés sont PEO, poly(acrylonitrile) (PAN), poly(vinylidene �uoride-hexa�uoropropylène)

(PVDF-HFP), PVDF, PMMA ... La conductivité ionique des électrolytes polymère solides est de

l'ordre de 10-7 S/cm alors que celle des gels est de l'ordre de 10-3 S/cm [130, 131, 132, 133, 134].

Les liquides ioniques

Les liquides ioniques sont dé�nis comme des sels avec une température de fusion inférieure à

100 °C, agissant à la fois comme un solvant et comme un sel. Contrairement aux électrolytes

aqueux, leurs tensions de vapeur négligeables leurs confèrent une très faible évaporation. La

non-volatilité du liquide ionique permet également d'opérer dans des gammes de températures

supérieures à celles utilisées pour les solvants aqueux. Ils sont non in�ammables, ont une conduc-

tivité ionique élevée comprise entre 10-2 et 10-5 S.cm-1 et sont stables dans une large fenêtre de

potentiel électrochimique (environ 4 V) [135, 136, 137, 138, 139]. Il existe de nombreuses com-

binaisons d'anions et de cations permettant ainsi d'ajuster les propriétés des liquides ioniques.

Les cations les plus utilisés sont l'imidazolium, l'ammonium, le phosphonium, le triazolium, le

pyrrolidinium et le pyridinium et sont présentés sur la �gure 13.
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2.3. Les oxydes transparents conducteurs (TCOs)

Figure 13. � Les cations les plus couramment utilisés dans les liquides ioniques

Ils existent également de nombreux anions tels que le bis((tri�uromethyl)sulfonyl)imide (TFSI-),

le perchlorate (CLO4
-), le tetra�uroborate (BF4

-), hexa�uorophosphate (PF6
-), tri�uoroacetate

(CF3CO2
-) etc...

Au cours de ces travaux, des liquides ioniques composés d'un cation d'imidazolium et d'un anion

de bis((tri�uoromethyl)sulfonyl)imide ont été principalement utilisés. Ils sont présentés �gure

14 et tableau 4.

(a) (b)

Figure 14. � (a) cation d'imidazolium et (b) anion bis((tri�uoromethyl)sulfonyl)imide

Nom du cation acronyme R1 R2 R3

1-éthyl-3-méthylimidazolium EMI+ CH3 H C2H5

1-butyl-3-méthylimidazolium BMI+ CH3 H C4H9

Table 4. � Cations majoritairement utilisés dans ces travaux

2.3. Les oxydes transparents conducteurs (TCOs)

Le rôle principal de la couche d'oxyde transparent conducteur est d'apporter des électrons à la

couche électrochrome. Comme son nom l'indique, un TCO doit être le plus transparent possible

tout en ayant la caractéristique d'être un bon conducteur électronique. Le premier rapport sur

les oxydes transparents conducteurs date de 1907 par Badeker qui a montré qu'une couche

mince de cadmium (Cd) pouvait devenir transparente tout en restant conductrice lorsqu'elle

était oxydée [140].
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2. Origines et rôle des couches composant un dispositif électrochrome

Des couches minces d'oxydes fortement dopées avec un large bande-gap (> 3,3 eV) sont cou-

ramment utilisées. L'oxyde d'indium dopé à l'étain (In2O3 : Sn, ITO) a une conductivité de

type n et constitue l'état de l'art [141]. Les couches minces d'ITO sont généralement déposées

sur un substrat de verre. Leur absorption dans le visible est généralement inférieure à 2 %

et leur facteur de ré�ection dans l'infrarouge dépasse 90 %. Elles combinent une faible résis-

tivité (≈1x10-4 Ω.cm) avec une excellente transmission (supérieure à 85-90 %) et une bonne

durabilité. Le dépôt sur des substrats �exibles peut introduire des risques de craquelures et de

délamination, induisant une diminution de la conductivité électrique.

L'oxyde d'étain dopé au �uor (SnO2 :F, FTO) [142], l'oxyde de zinc dopé à l'aluminium

(ZnO :Al) [143] ou encore l'oxyde de zinc dopé au gallium (ZnO :Ga) [144] sont également

de bons oxydes transparents conducteurs.

Des �lms métalliques très �ns présentant une transparence élevée, une conductivité électrique

et une résistance à la pression mécanique supérieure aux couches d'oxydes peuvent également

être considérés comme des TCOs. Lansaker et al. ont proposé [145] un matériau transparent

conducteur constitué d'un �lm d'or d'épaisseur très faible (< 10 nm) inséré entre deux �lms

de TiO2. Cette multicouche possèdait une transmission de 80 % et une résistivité de l'ordre

de 10-4 Ω.cm. Leftheriotis et al ont rapporté [146] un matériau transparent conducteur de type

ZnS/Ag/ZnS o�rant également une bonne transmission (> 70 %) pour une longueur d'onde de

550 nm. La fenêtre de potentiel nécessaire pour colorer WO3 avec ce type de TCO a été réduite

de 25 % grâce à une plus grande conduction électronique.

2.4. Les supports

Les supports sont positionnés aux extrémités de l'ECD. Des supports (substrats) en verre sont

généralement utilisés pour l'application des fenêtres intelligentes. Pour l'application des miroirs

électrochromes, un des deux substrats est métallique pour assurer la ré�ection du dispositif.

A�n de diversi�er les applications, l'utilisation de substrats en papier cartonné, en plastique ou

encore en tissu devient de plus en plus fréquente.
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3. Une technique de caractérisation :

l'électrochimie

3.1. Quelques notions

L'électrochimie est dé�nie comme une science qui décrit les relations mutuelles entre la chimie

et l'électricité. Lors d'une réaction électrochimique, un cation de l'espèce réactive change de

degré d'oxydation suite à une réaction de réduction ou d'oxydation, générant ainsi des électrons

et un courant I (mA). La réaction électrochimique n'est pas spontanée mais elle résulte de

l'application d'une tension U(V), supérieure à la tension d'équilibre du matériau pour oxyder

ou inférieure à la tension d'équilibre pour réduire. Par convention, un courant positif caractérise

une oxydation et un courant négatif une réduction.

Dans un système à 3 électrodes sans agitation, les ions se déplacent principalement par migra-

tion et di�usion. La migration correspond au déplacement des espèces chargées sous l'in�uence

d'un champ électrique et la di�usion correspond au déplacement des espèces chargées sous l'in-

�uence d'un gradient de concentration. L'électrolyte est une source d'ions composée de cations

et d'anions. Sous l'e�et du champ électrique, les anions et les cations vont migrer en sens inverse

d'une électrode à l'autre.

Selon la nature de l'électrode de travail et des ions présents dans l'électrolyte, des mécanismes

d'intercalation/insertion ou/et d'adsorption à l'interface électrode-électrolyte peuvent être mis

en évidence grâce à des méthodes tels que la voltampérométrie cyclique (CV) et la chronoam-

pérométrie (CA) (ces techniques seront décrites plus en détail dans la suite du manuscrit).

La signature des courbes courant-potentiel d'une voltampérométrie cyclique est caractéristique

de la réaction qui se produit à l'électrode, et peut être de nature faradique ou capacitive. La

�gure 15 présente les deux formes de voltampérogrammes correspondant aux deux principaux

mécanismes électrochimiques. La présence d'un pic en oxydation et en réduction sur un volt-

ampérogramme est associé à un comportement faradique tandis qu'un voltampérogramme de

forme rectangulaire traduit un comportement capacitif.

� un courant faradique correspond à une réaction redox.

� un courant capacitif correspond à une accumulation de charges à la surface de l'électrode

qui n'entraîne pas de modi�cation de la composition chimique de l'électrode.
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3. Une technique de caractérisation : l'électrochimie

(a) (b)

Figure 15. � Schémas simpli�és d'un voltampérogramme correspondant à (a) un comporte-
ment faradique et (b) un comportement capacitif

Lorsqu'un courant d'intensité instantanée I(t) traverse une cellule électrochimique pendant un

temps t, la capacité mise en jeu est dé�nie par la loi de Faraday comme étant l'intégrale :

Q =

tˆ

0

I(t)dt (3.1)

L'unité de capacité électrochimique est le Coulomb (C) ou A.s.

La capacité électrochimique correspond à la consommation (pour une réaction de réduction)

ou la production (pour une réaction d'oxydation) de Q/F moles d'électrons lors d'une réaction

(le Faraday est la charge électrique portée par une mole d'électron) et compte tenu de la

st÷chiométrie de la réaction, à la production ou la consommation de n moles :

n = Q/nF (3.2)

Red
 Ox+ ne− (3.3)

La tension d'une cellule électrochimique, notée U, désigne la di�érence de potentiel entre les

deux électrodes situées aux extrémités de la cellule et s'exprime en volts (V).

U = UWE − UCE (3.4)

WE est l'acronyme de l'électrode de travail (Working Electrode) et CE est l'acronyme de la

contre-électrode (Counter Electrode).

Le passage du courant dans une électrode n'est pas toujours associé physiquement à un transfert

d'électrons au travers de l'interface. En e�et, les déplacements des charges peuvent conduire à la

constitution d'une double couche électrique dont la charge et la décharge impliquent un courant

de nature capacitive. Ce courant capacitif est à distinguer d'un courant faradique impliqué dans

une réaction électrochimique qui obéit à la loi de Faraday.
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3.2. Montage et techniques expérimentales

Le tableau 5 présente quelques facteurs qui in�uent sur la réponse électrochimique d'un matériau

dans un électrolyte donné. A titre d'exemple, un matériau poreux o�rira une meilleure pénétra-

tion électrolytique et une plus grande surface spéci�que qu'un matériau dense. Un électrolyte

avec un pH mal adapté peut dégrader le matériau.

Matériau Electrolyte

Morphologie Viscosité
Structure pH

Composition chimique Nature des ions
Surface active Taille des ions

Table 5. � Quelques caractéristiques des matériaux/électrolytes impactant la réponse en cou-
rant.

Ci-dessous quelques exemples de critères recherchés pour les couches minces de NiO et de WO3 :

� un matériau poreux, avec une grande surface spéci�que, facilitant une meilleure réacti-

vité,

� une structure amorphe,

� un NiO non-stoechiométrique,

� un électrolyte lithié pour assurer la commutation de WO3,

� un électrolyte avec un pH neutre pour éviter la dégradation des couches minces.

3.2. Montage et techniques expérimentales

3.2.1. Cellule à 3 électrodes

La �gure 16 présente la cellule à trois électrodes utilisée pour caractériser le comportement

électrochimique d'un matériau électrochrome.

Trois électrodes reliées à un potentiostat sont immergées dans un électrolyte. Les trois électrodes

utilisées sont :

� une électrode de travail (WE) : une couche mince électrochrome-ITO

� une contre-électrode (CE) : une électrode au calomel saturé (Hg/Hg2Cl2/Solution aqueuse

saturée de KCl), 0,248 V vs ENH

� une électrode de référence (REF) : plaque de platine (Pt)

L'électrolyte peut être un acide, une base ou encore un liquide ionique.
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3. Une technique de caractérisation : l'électrochimie

Figure 16. � Cellule électrochimique à 3 électrodes, avec une contre électrode de Platine, une
électrode de référence au calomel saturé et une électrode de travail (couche mince
électrochrome)

Remarque : Pour un ECD, la tension est appliquée entre les deux couches minces électro-

chromes.

3.2.2. Méthodes de caractérisation électrochimique

La voltampérométrie cyclique et la chronoampérométrie sont les deux principales méthodes

permettant d'évaluer la majorité des critères de performances. Elles sont présentées dans le

tableau 17.

� La voltampérométrie cyclique (CV) : un courant est enregistré en fonction d'une

variation linéaire du potentiel dans le temps, I=f(U). Lorsque le potentiel atteint une

valeur donnée, le sens de variation est inversé vers une seconde valeur et ainsi de suite.

La vitesse de balayage (mV/s) peut être modi�ée a�n de favoriser des phénomènes de

surface ou d'insertion.

� La chronoampérométrie (CA) : alternativement, deux potentiels (U) sont appliqués

chacun pendant un temps (t) et la réponse en courant en fonction du temps est enregis-

trée, I=f(t). A I=0 mA, pour un potentiel donné, la réaction de réduction ou d'oxydation

est alors considérée terminée, le matériau est à l'équilibre.
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3.2. Montage et techniques expérimentales

Technique
Tension appliquée

Courbe analysée
en fonction du temps

Voltampérométrie cyclique

Chronoampérométrie

Figure 17. � La �gure présente la tension appliquée en fonction du temps et la courbe ana-
lysée pour les deux principales techniques électrochimiques, la voltampérométrie
cyclique et la chronoampérométrie.

3.2.3. Caractérisations optiques in-situ

Les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une cellule positionnée à l'intérieur d'un

spectrophotomètre double faisceaux VARIAN Cary 5000, o�rant la possibilité d'enregistrer des

spectres de transmission de l'ultra-violet jusqu'à l'infrarouge.

Un faisceau d'une ou plusieurs longueurs d'onde est focalisé sur le matériau, puis un détecteur

à la sortie de l'échantillon quanti�e la lumière transmise. L'échantillon doit être à l'équilibre

pendant la mesure. Dans cette étude, la transmission optique de la couche mince lors d'une volt-

ampérométrie cyclique, d'une chronoampérométrie ou encore pour évaluer l'e�et mémoire est

enregistrée à une longueur d'onde λ=550 nm. La cellule électrochimique contenant l'électrolyte

est utilisée comme ligne de base pour les mesures in-situ alors que l'air est pris comme référence

pour les mesures hors cellule. La transmission mesurée correspond �nalement au verre, à l'ITO

et à la couche mince électrochrome.
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4. Une méthode de dépôt : la pulvérisation

cathodique

Dans notre étude, la technique de dépôt choisie pour déposer les couches minces de NiO est la

pulvérisation cathodique. Cette méthode de dépôt a été découverte en 1852 par Grove. Elle fait

partie de la famille des techniques de dépôt par voie physique qui inclut l'évaporation thermique

et l'ablation laser. C'est une technique développée à l'échelle industrielle pour réaliser des dépôts

de grande surface avec une grande variété de matériaux. Les notions de base de la pulvérisation

cathodique vont être décrites dans cette partie.

4.1. Fonctionnement général de la pulvérisation cathodique

4.1.1. Principe de fonctionnement

La �gure 18 est une illustration du principe de base de la pulvérisation cathodique. Dans

une atmosphère composée d'atomes d'argon neutres, une di�érence de potentiel su�samment

élevée est appliquée entre une cathode et une anode pour amorcer une décharge luminescente :

le plasma. L'application d'une tension négative à la cathode (appelée aussi cible), va générer

des ions d'argon chargés positivement qui vont être attirés par la cible. Ces ions, possédant une

énergie cinétique, viennent bombarder la cible et provoquer des collisions avec la matière de la

cible. Les atomes de la cible acquièrent su�samment d'énergie pour être éjectés vers le substrat

se trouvant en face de la cathode a�n de s'y condenser. Sous l'e�et du bombardement ionique,

la cathode va émettre des électrons secondaires qui vont maintenir le plasma.

La cathode et l'anode sont classiquement positionnées en face à face dans une chambre où un

vide minimum de 10-7 mbar est réalisé par pompage. La pression du gaz est généralement entre

1 et 10 Pa.
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4. Une méthode de dépôt : la pulvérisation cathodique

Figure 18. � Principe de base de la pulvérisation cathodique

La structure et la texture de la couche mince déposée vont dépendre de plusieurs paramètres

tels que [147] :

� la nature de la cible,

� l'énergie cinétique des ions qui bombardent la cible,

� l'évolution de la cible au cours du dépôt,

Un rendement de pulvérisation peut être dé�ni comme étant le rapport du nombre d'atomes

pulvérisés de la cible sur celui du nombre d'ions qui viennent bombarder celle-ci.

L'accumulation des atomes qui se condensent sur le substrat va former une couche mince. Cette

croissance s'opère en plusieurs étapes :

1. adsorption des atomes à la surface,

2. di�usion des atomes ayant su�samment d'énergie avant de se lier au substrat,

3. les atomes adsorbés vont réagir et se lier entre eux,

4. la nucléation,

5. la couche devient plus épaisse et développe sa structure, morphologie etc...

La distance séparant le substrat de la cible et la pression du gaz, in�ue le nombre de collisions

pouvant jouer sur l'énergie cinétique et la direction des atomes traversant le plasma. Un libre

parcours moyen supérieur à la distance entre la cible et le substrat, conduit à une faible perte

d'énergie cinétique, donc une couche mince plus dense. Un libre parcours moyen inférieur à la

distance entre la cible et le substrat, induit une plus grande perte d'énergie cinétique, donc à

une couche mince poreuse. Les propriétés d'adhérence, de contraintes internes ou d'orientation

cristalline sont reliées à la cinétique de croissance, à la nature et à l'énergie des atomes arrivant

sur le substrat.

Le processus de croissance de la couche mince peut s'opérer de trois façons di�érentes comme

l'illustre la �gure 19 :
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4.1. Fonctionnement général de la pulvérisation cathodique

� Frank-van der Merwe (2D) : forte liaison entre le �lm et le substrat, les couches vont se

déposer les unes après les autres.

� Volmer-Weber (3D) : les liaisons sont plus fortes entre les atomes qu'avec le substrat,

des clusters vont se former sur le substrat et s'associer entre eux.

� Stranski-Krastanov (2D/3D) : mode intermédiaire entre les deux premiers, une première

monocouche va se créer puis des îlots vont se former.

Figure 19. � Mode de croissance des couches minces, en 2D, 3D et 2D/3D.

4.1.2. Modèles de zones de structure

Les propriétés optiques et mécaniques d'une couche mince dépendent en partie de sa mor-

phologie. La pulvérisation cathodique permet d'obtenir des morphologies di�érentes qui vont

dépendrent essentiellement de l'énergie cinétique et thermique des atomes arrivant sur le sub-

strat.

En 1969, Movchan et al. ont rapporté un modèle de zones de structure en faisant une corrélation

entre la morphologie de la couche mince déposée et le rapport entre la température du substrat

et la température de fusion du substrat. Thorton, en 1974, reprend le modèle précédent en

tenant compte cette fois-ci de la valeur de la pression d'argon. La �gure 20 présente les modèles

proposés par Movchan et al. et Thornton.

Quatre zones sont principalement identi�ées [148] :

� Zone 1 : l'énergie cinétique des atomes est faible. Les dépôts présentent une structure

colonnaire avec une faible compacité. Le diamètre des colonnes croît avec la température.

Les grains s'allongent dans la direction du plasma et ne di�usent pas dans les directions

latérales. Les dépôts présentent une faible résistance latérale. Lorsque la pression d'argon

augmente, l'énergie cinétique des atomes diminue.

� Zone T : c'est une zone transitoire entre la zone 1 et la zone 2. Elle se caractérise par des

grains en forme de �bres compacts les uns à coté des autres. Les espaces vides diminuent

dû à une énergie cinétique plus grande des atomes permettant une plus grande di�usion

dans les directions latérales.

� Zone 2 : cette zone se caractérise par des grains en forme de colonnes accolées les unes

aux autres. Les couches minces ne présentent pas de porosité. L'énergie thermique est

prédominante et la microstructure ne dépend plus de la pression d'argon. Les propriétés

mécaniques se rapprochent de celles des matériaux massifs.

� Zone 3 : les grains peuvent di�user dans toutes les directions. Les grains sont équiaxiaux,

ce qui est caractéristique des matériaux massifs, traités à haute température. La surface

des grains est lisse.
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4. Une méthode de dépôt : la pulvérisation cathodique

Figure 20. � Modèles de zones de structure pour la croissance des couches minces, (a) le modèle
proposé par Movchan et Demchishin et (b) le modèle proposé par Thornton pour
des pulvérisations de métaux [149]

Anders propose en 2010 [150] une adapatation des modèles précédents avec le modèle de zones

de structure suivant (�gure 21) :

� le rapport de la température du substrat sur la température de fusion du substrat

(Th=T/Tm) par T*, qui prend en compte Th et Tpot qui est la température carac-

téristique qui permet la mobilité des atomes. T*=Th+Tpot et Tpot= Epot/(kNmoved) (k

est la constante de boltzman, Epot est l'énergie potentielle des particules arrivant sur la

surface et N le nombre d'atomes (particules) arrivant à la surface).

� l'axe linéaire de la pression par un axe logarithmique de l'énergie normalisée, E*, décri-

vant l'e�et de déplacement et de chau�age provoqué par l'énergie cinétique des particules

bombardant.

� l'aze z par l'épaisseur du �lm, t*.

Figure 21. � Modèle de zones de structure proposé par Anders [150]
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4.2. La pulvérisation cathodique radio-fréquence magnétron

4.2. La pulvérisation cathodique radio-fréquence magnétron

4.2.1. La pulvérisation cathodique en radio-fréquence

La pulvérisation radio-fréquence est une technique basée sur l'alternance d'un champ électrique

rapide, adaptée pour les matériaux isolants, pour éviter l'accumulation de charges positives

sur la cible ou l'apparition d'arcs pouvant endommager la cible. Un champ électrique positif,

attire les électrons vers la cible alors qu'un champ électrique négatif attire les ions argon vers

la cible. Cette technique permet d'obtenir des vitesses de dépôt plus élevées avec des pressions

de gaz et tensions plus faibles. Ceci est dû à une plus grande ionisation des atomes argon grâce

à des électrons plus énergétiques. Une capacité est ajoutée en série avec la cible pour bloquer

les charges négatives a�n que les ions soient toujours accélérés vers la cible. La fréquence du

générateur de radio-fréquence est de 13,56 MHz.

4.2.2. Principe de la tension d'auto-polarisation

Lors de la pulvérisation par radio-fréquence, les électrons plus légers que les ions argon ont une

mobilité beaucoup plus élevée. Ainsi, les électrons arrivent aux électrodes plus rapidement que

les ions, et la neutralité des charges n'est pas maintenue. Une tension d'auto-polarisation assure

alors l'équilibre des charges positives et négatives.

La �gure 22, représente les courbes I=f(V) du plasma à l'amorçage de la décharge et lorsque

la tension d'auto-polarisation est atteinte. A l'amorçage, la tension est proche de 0 V et la

concentration (le courant) d'électrons est plus importante que celle des ions. Par conséquent,

la tension d'auto-polarisation se décale vers les valeurs négatives jusqu'à atteindre l'équilibre

entre les courants des électrons et des ions.

La valeur de la tension d'auto-polarisation est caractéristique des conditions de dépôt de la

couche mince.

Figure 22. � Courbes I=f(V) du plasma
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4. Une méthode de dépôt : la pulvérisation cathodique

4.2.3. L'e�et magnétron

L'e�et magnétron permet de piéger les électrons et de concentrer le plasma proche de la surface

de la cible grâce aux aimants placés à l'arrière de la cible (�gure 23). Ces aimants augmentent

la longueur du trajet du faisceau d'électrons permettant de travailler à de plus faibles pressions

et ainsi d'avoir des atomes pulvérisés qui subissent moins de collisions avant d'atteindre le

substrat. Ces atomes possédant une plus grande énergie cinétique peuvent ainsi di�user sur la

surface. Pour une cible circulaire, le pôle magnétique central et le pôle annulaire, crée des lignes

de champ magnétique entre ces pôles. Cette géométrie induit une trajectoire cycloïdale des

électrons le long de la cible qui ne vont pas pouvoir s'échapper de cette �capsule� magnétique

sauf s'ils sont frappés par les atomes du gaz. Cependant l'érosion de la cible ne se fait pas de

manière uniforme sur toute la cible et cette dernière se creuse selon la géométrie du champ

magnétique.

Figure 23. � Principe de l'e�et magnétron

4.2.4. Pulvérisation en atmosphère réactive

La pulvérisation en atmosphère réactive permet de varier la composition/st÷chiométrie d'un

matériau ou d'obtenir un oxyde (ou nitrure, hydrure...) à partir d'une cible métallique. Dans

ces travaux, du dioxygène (O2) est introduit dans l'enceinte de la pulvérisation cathodique

pour se combiner avec la matière provenant de la cible pour former une couche mince d'oxyde

métallique sur le substrat. L'intensité du �ux de dioxygène peut être régulée, pouvant conduire

à des régimes de pulvérisation di�érents, comme l'explicite la �gure 24.

Un régime de pulvérisation dit métallique est atteint lorsque le gaz réactif (�ux faible en gaz

réactif ) intéragit avec la matière pulvérisée de la cible métallique. Ce régime permet d'obtenir

des vitesses de dépôt rapides (environ 20 nm/min).

Un régime de pulvérisation dit oxydé a lieu lorsqu'un oxyde se forme à la surface de la cible

(�ux élevé en gaz réactif) et agit comme étant la cible (seules les premières monocouches sont

pulvérisées). Les vitesses de dépôt diminuent et la composition �nale à la surface du substrat

variera alors très peu. Le surplus de dioxygène va être évacué par un système de pompage.

Une zone de transition existe entre ces deux régimes.
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4.2. La pulvérisation cathodique radio-fréquence magnétron

Figure 24. � Régimes de pulvérisation : metallique ou oxydé

La possible présence d'oxydes à la surface de la cible, l'évolution de la morphologie, l'érosion

de la cible au cours des dépôts et l'accumulation d'ions implantés sont tout autant de facteurs

pouvant nuire à la reproductibilité des dépôts.
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Deuxième partie

Dépôt et caractérisations

intrinsèques des couches minces

d'oxyde de nickel
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1. Réalisation des dépôts

Les dépôts des couches minces d'oxyde de nickel ont été réalisés au Centre de Ressources de

l'ICMCB avec l'aide de D. Michau et L. Teule-Gay.

1.1. Appareillage

Comme introduit précédemment, les couches minces de NiO ont été déposées par pulvérisation

cathodique. L'appareil utilisé est un modèle Leybold datant de 1985, qui possède une cathode

de 3 pouces, de 4 emplacements pour positionner les substrats et d'un porte substrat chau�ant

(700°C). L'appareil possède également un générateur radio-fréquence (13,56 MHz) et un ma-

gnétron. Uniquement des dépôts à température ambiante ont été réalisés (toutefois, le plasma

génère de la chaleur lorsqu'il est allumé). Les cibles ont un diamètre de 3 pouces, permettant

d'obtenir une homogénéité de la surface de dépôt de 3 cm². Une atmosphère réactive a été

créée par l'introduction d'un gaz de dioxygène pur à 99,999 % à l'intérieur de l'enceinte. Des

cibles de nickel métallique (99,99 %) et d'oxyde de nickel (99,99 %) ont été achetées à la société

Neyco. Des substrats en verre recouvert d'un �lm d'ITO ont été achetés à la société Solems.

Ces substrats ont une résistance carrée de 30 Ω/cm² et une transmission optique supérieure à

90 %.

1.2. Protocole expérimental

Nettoyage du substrat

Deux types de substrats ont été choisis :

� verre (lame de microscope), pour les caractérisations structurales,

� verre recouvert d'une couche mince ITO, pour les caractérisations électrochimiques et

optiques.

Avant chaque pulvérisation, les substrats sont nettoyés à l'éthanol puis aux vapeurs d'isopropa-

nol.

Préparation de la cible et dépôt de la couche mince

Une fois le substrat positionné dans l'enceinte, un vide poussé de 10-7mbar minimum est requis

a�n de prévénir toutes contaminations. Le protocole se déroule ensuite principalement en 3

étapes.

1ère étape : la pré-pulvérisation

L'état de surface de la cible doit être le même avant le début de chaque dépôt pour s'assurer de

la reproductibilité des dépôts. Il est cependant impossible d'éviter l'érosion de la cible au fur et
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1. Réalisation des dépôts

à mesure des dépôts, ce qui peut engendrer des di�érences, mais dans ces conditions, elles sont

estimées minimes entre deux dépôts,

Lors de l'étape de pré-pulvérisation, un capot (cache) est positionné entre le substrat et la cible

pour éviter que la matière ne se dépose sur le substrat.

Cette étape peut varier selon la nature de la cible :

� cible de nickel métallique : la cible est réduite sous une atmosphère d'argon pendant une

durée de 30 min, a�n d'enlever la �ne couche d'oxyde qui s'est formée au cours du dépôt

précédent.

� cible d'oxyde de nickel : la cible est oxydée sous une P(O2) de 10 %, car la cible tend à

se réduire lors des pulvérisations réalisées à des P(O2) faibles.

La couleur de la cible et la tension d'auto-polarisation sont les deux seuls paramètres pouvant

indiquer si l'état d'origine de la cible a été retrouvé.

2nde étape : stabilisation du plasma

Une étape de stabilisation du plasma est réalisée aux conditions de dépôt choisis. La durée

choisie pour cette étape est de 30 min.

3ème étape : le dépôt de la couche mince

1.3. Les paramètres de dépôt

Les propriétés physico-chimiques et mécaniques des couches minces déposées par pulvérisation

cathodique dépendent essentiellement des paramètres suivants :

� la nature de la cible

� la pression de travail

� la puissance

� la distance cible-substrat

� la nature du gaz réactif dans l'enceinte

� la pression partielle du gaz réactif

L'optimisation de ces paramètres est primordiale pour la croissance d'une couche mince dispo-

sant des propriétés souhaitées, mais cette étape peut s'avérer compliquée, car l'interdépendance

de quelques paramètres complexi�e la démarche d'optimisation systématique des couches minces

qui consiste à ne varier qu'un paramètre à la fois.

Les caractéristiques recherchées pour la couche mince d'oxyde de nickel sont initialement :

� une bonne adhérence entre le substrat et la couche mince

� une stabilité chimique

� de bonnes propriétés électrochromes

Les propriétés électrochromes vont dépendre de la morphologie, de la structure et de la compo-

sition de la couche mince.

La morphologie peut être variée en jouant sur l'énergie cinétique des atomes tandis que la

composition de la couche mince dépend majoritairement du �ux de dioxygène introduit dans

l'enceinte. Les couches minces d'oxyde de nickel déposées par pulvérisation cathodique sont

souvent présentes sous la forme non-stoechiométrique [151, 152, 153, 154, 155, 156, 157].
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1.4. Couches minces de NiO déposées à partir d'une cible d'oxyde de nickel

Les paramètres de dépôt que nous avons fait varier sont présentés dans le tableau 6. La pression

partielle en dioxygène dé�nie comme P (O2)
P (Ar)+P (O2) sera remplacée dans la suite du manuscrit

par P(O2) pour simpli�er l'écriture.

Type de cible NiO Ni

Puissance (W) 90 90
Pression totale (Pa) 4-6-8 4

P(O2) % 0-6,4-11-25 2-10
Distance cible-substrat 8 8

Table 6. � Récapitulatif des di�érents paramètres de dépôt que nous avons fait varier

A�n d'évaluer rapidement la qualité des couches minces, une caractérisation structurale par

di�raction des rayons X et une caractérisation électrochimique dans une cellule à 3 électrodes,

associée à des mesures optiques ont été menées.

Les premiers dépôts ont été réalisés à partir d'une cible d'oxyde de nickel.

1.4. Couches minces de NiO déposées à partir d'une cible

d'oxyde de nickel

Les pressions totales et les P(O2) utilisées sont 4, 6, 8 Pa et 0, 6,4, 11, 25 % respectivement.

1.4.1. Observations générales

Quelles que soient les conditions de dépôt, les couches minces adhèrent au substrat ITO. Elles

ne se dégradent pas suite aux manipulations quotidiennes et ne présentent pas d'évolution

visible sous atmosphère ambiante. Les couches minces ne se dégradent pas non plus lorsqu'elles

sont immergées dans les divers électrolytes utilisés pour les caractérisations électrochimiques.

A l'état initial, les couches minces sont légèrement marron. Cette couleur s'intensi�e lorsque la

P(O2) augmente.

Pour une P(O2) égale à 0 %, l'enceinte est uniquement composée d'une atmosphère d'argon qui

entraine lors de la pulvérisation une réduction importante de la cible d'oxyde de nickel. Entre

chaque dépôt, une pré-pulvérisation est réalisée sous une atmosphère de P(O2) égale à 10 %

pendant une durée de 30 min.

La �gure 25 présente l'évolution de la vitesse dépôt en fonction des conditions de dépôt. La

vitesse de dépôt a été déterminée à partir de l'épaisseur des couches minces mesurée par pro�-

lométrie, pour un temps de pulvérisation de 30 min. Quelle que soit la pression totale utilisée,

la vitesse de dépôt diminue brusquement entre 0 et 6,4 % de P(O2) puis tend à se stabiliser

jusqu'à 25 %. La vitesse de dépôt diminue lorsque la pression totale augmente.
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1. Réalisation des dépôts
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Figure 25. � Evolution de la vitesse de dépôt (en nm/min) en fonction des conditions utilisées
pour déposer les couches minces d'oxyde de nickel

1.4.2. Caractérisation structurale

Les caractérisations structurales par di�raction des rayons X ont été réalisées à l'ICMCB avec

l'aide de E. Lebraud.

La �gure 26 représente les diagrammes de di�raction des rayons X des couches minces. Quelles

que soient les conditions de dépôt, les diagrammes RX sont constitués de deux ou trois pics

caractéristiques de l'oxyde de nickel, correspondant à une structure cubique face centrée dans

le groupe d'espace Fm-3m. Les couches minces pulvérisées avec une pression totale de 4 Pa

ont une orientation préférentielle (1 1 1). Les couches minces déposées avec 0 % de P(O2) et

avec une pression de 6 et 8 Pa ont une orientation préférentielle (2 2 0) puis (1 1 1) lorsque

la P(O2) augmente. Les couches minces pulvérisées avec une pression totale de 6 Pa ont des

caractéristiques assez proches de celles déposées avec une pression totale de 8 Pa.
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1.4. Couches minces de NiO déposées à partir d'une cible d'oxyde de nickel
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Figure 26. � Diagrammes de di�raction des rayons X des couches minces d'oxyde de nickel
déposées sous une pression totale de (a) 4 Pa, (b) 6 Pa et (c) 8 Pa. Les P(O2)
sont :0, 6,4, 11 et 25 %
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1. Réalisation des dépôts

Le paramètre de maille rapporté dans la littérature pour l'oxyde de nickel cubique face centré

est de 4,171 Å, (�che JCPDS 00-001-1239). La �gure 27 représente l'évolution des paramètres

de maille calculés en fonction des conditions de dépôt utilisées. Les paramètres de maille ont

été calculés à partir de la loi de Bragg (eq 1.1) :

n.λ = 2dhklsinθ (1.1)

dhkl la distance interréticulaire (eq 1.2), θ angle de Bragg, λ la longueur d'onde des rayons X

et n l'ordre de di�raction.

Sachant que pour un système simple cubique, a=b=c.

dhkl =
a0√

h²+k²+l²
(1.2)

a0 est la paramètre de maille.

Le 2θ de l'orientation préférentielle a été choisi pour calculer les paramètres de maille.

A une P(O2) de 0 %, le paramètre de maille est proche de 4,195 Å et augmente jusqu'à 4,225 Å

pour une P(O2) de 25 %. Les paramètres de maille calculés pour les dépôts e�ectués à une

pression totale de 4 Pa, sont inférieurs aux valeurs calculées pour des dépôts e�ectués à une

pression totale de 6 et 8 Pa. Les paramètres de maille calculés sont supérieurs à ceux de la

littérature.
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Figure 27. � Paramètre de maille en fonction de la pression totale des couches minces d'oxyde
de nickel

Les diagrammes de di�raction des rayons X con�rment que des couches minces d'oxyde de

nickel, a priori non-stoechiométrique, ont été déposées à partir d'une cible d'oxyde de nickel.

De plus, une atmosphère uniquement composée d'argon a également permis le dépôt de l'oxyde

de nickel.
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1.4. Couches minces de NiO déposées à partir d'une cible d'oxyde de nickel

1.4.3. Caractérisations texturales

Les caractérisations texturales ont été réalisées à la plateforme PLACAMAT avec l'aide de S.

Bu�ère.

Les clichés de microscopie à balayage des couches minces déposées à une pression totale de 4

et 8 Pa, et à une P(O2) de 0 % et 25 % sont présentés �gure 28. La surface des couches minces

déposées avec une P(O2) égale à 0 % ((a) et (c)) apparait composée � d'aiguilles � avec une

porosité importante alors que les couches déposées avec 25 % de P(O2) ((b) et (d)) semblent

beaucoup plus denses. L'augmentation de la pression totale diminue la taille des aiguilles.

Figure 28. � Clichés de microscopie à balayage des couches minces de NiO déposées à : (a)
4 Pa et 0 % P(O2), (b) 4 Pa et 25 % P(O2), (c) 8 Pa et 0 % P(O2), (d) 8 Pa et
25 % P(O2)

L'image MEB en coupe (�gure 29) de la couche mince NiO déposée à une pression totale de

4 Pa et une P(O2) de 0 % montre une croissance colonnaire, caractéristique d'un dépôt par

pulvérisation cathodique.
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1. Réalisation des dépôts

Figure 29. � Cliché de microscopie en balayage en coupe d'une couche mince de NiO déposée
à une pression totale de 4 Pa et une P(O2) de 0 %.

Les morphologies des couches minces correspondent à celles attendues dans la zone 1 du dia-

gramme de Thornton et Anders [149, 150].

1.4.4. Caractérisations électrochimiques et optiques

La �gure 30 regroupe les voltampérogrammes des couches minces déposées avec des pressions

totales (Pt) égales à 4, 6 et 8 Pa, et des P(O2) égales à 0 et 25 %. Les couches minces ont été

cyclées dans une cellule à 3 électrodes avec un électrolyte basique (1 M KOH) à une vitesse de

balayage de 10 mV/s et dans une fenêtre de potentiel 0 V/0,6 V.

Quelles que soient les conditions utilisées pour réaliser le dépôt, toutes les couches minces

adoptent le voltampérogramme caractéristique d'un oxyde de nickel cyclé dans l'électrolyte

KOH [110] avec la présence d'un pic en oxydation à 0,3-0,4 V et d'un pic en réduction vers

0,35 V révélateur d'un comportement faradique.

La couche mince d'oxyde de nickel déposée à une pression totale de 4 Pa et une P(O2) égale à

0 % présente la densité de courant la plus élevée parmi toutes les couches minces. Le voltam-

pérogramme de la couche mince déposée avec une pression totale de 6 Pa et une P(O2) égale

à 0 % a une réponse singulière quelquefois observée dans la littérature mais encore inexpliquée

[107]. Pour toutes les couches minces de NiO, le changement de coloration semble con�rmer

l'existence de la réaction redox.

62



1.4. Couches minces de NiO déposées à partir d'une cible d'oxyde de nickel

Figure 30. � Voltampérogrammes des couches minces de NiO déposées à di�érentes pression
totale (Pt) et P(O2). Chaîne électrochimique, NiO/1M KOH/Pt vs Hg/HgO,
réalisées à une vitesse de balayage de 10 mV/s entre 0 et 0,6 V

Lors du cyclage électrochimique des couches minces déposées à une pression totale de 4 Pa,

des caractérisations optiques in-situ ont été enregistrées. La �gure 31 présente l'évolution de la

transmission optique en fonction du temps et montre une di�érence de transmission de 50 % et

de 39 % entre l'état décoloré et coloré des couches minces d'oxyde de nickel déposées avec une

P(O2) de 0 et 25 % respectivement.
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Figure 31. � Evolution de la transmission optique en fonction du temps enregistrée in-situ lors
de la voltampérométrie cyclique des couches minces de NiO déposées avec une
Pt de 4 Pa et une P(O2) égale à 0 % et 25 % . Chaine électrochimique NiO/1M
KOH/Pt vs Hg/HgO
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1. Réalisation des dépôts

Conclusion des premiers dépôts

Des couches minces d'oxyde de nickel présentant des propriétés électrochromes ont pu être

déposées sur des substrats de verre-ITO. La couche mince déposée avec les paramètres suivants

semble présenter les propriétés les plus intéressantes :

� Cible d'oxyde de nickel

� Pression totale = 4 Pa

� Puissance = 90 W

� Distance cible-substrat = 8 cm

� P(O2) = 0 %

Toutefois, lorsqu'un dépôt est réalisé à une P(O2) égale à 0 %, la cible se réduit fortement. Une

simple oxydation de la cible ne su�t plus pour retrouver l'état initial de la cible et conduit à

une mauvaise reproductibilité des dépôts. A�n de contourner ce problème, nous avons décidé

de travailler avec une cible de nickel métallique.
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2. Couches minces de NiO déposées à partir

d'une cible de nickel métallique

Une cible de nickel métallique a été utilisée pour le reste de l'étude. Les paramètres o�rant

les meilleures propriétés dans la partie précédente ont été majoritairement conservés (pression

totale de 4 Pa, puissance de 90 W, distance cible-substrat de 8 cm). La P(O2) a été limitée à

10 %, pour éviter une sollicitation trop importante des pompes pour aspirer le surplus d'oxygène.

Lors de l'étape de pré-pulvérisation, la cible de nickel métallique est réduite sous une atmosphère

d'argon pendant 30 min, pour enlever la �ne couche d'oxyde créée lors des dépôts précédents.

2.1. La vitesse de dépôt

L'évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la P(O2) est présentée �gure 32. Trois régimes

de vitesse sont observés, nommé I entre 0 et 1,5 % P(O2), II entre 1,5 et 5 % P(O2) et III entre

5 et 10 % de P(O2).

� Zone I : la vitesse de dépôt augmente jusqu'à atteindre une vitesse maximum (Vmax) de

32 nm/min pour une P(O2) de 1,5 %. La zone I correspond au régime métallique.

� Zone II : la vitesse de dépôt décroît jusqu'à atteindre 4 nm/min pour une P(O2) de 5 %.

La zone II correspond au régime de transition.

� Zone III : la vitesse de dépôt se stabilise jusqu'à une P(O2) de 10 %. La zone III corres-

pond au régime oxydé.

En régime métallique, un oxyde de nickel va se former suite à la réaction entre les atomes de

nickel pulvérisés de la cible et les atomes d'oxygène présents dans le plasma [158, 159, 160].

En régime oxydé, la vitesse de dépôt diminue suite à la formation d'une �ne couche d'oxyde de

nickel isolante à la surface de la cible de nickel qui va agir comme étant la cible. Les caractéris-

tiques intrinsèques des couches minces réalisées dans les conditions de la zone III seront proches

les unes des autres.

Cette évolution est comparable avec les travaux de Hollands et al. de 1968 sur les couches minces

d'oxyde de tantale déposées à partir d'une cible de tantale métallique [161] et avec les travaux

d'Avendano et al. de 2003 sur le dépôt de couches minces d'oxyde de nickel à partir d'une cible

de nickel métallique [162].
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2. Couches minces de NiO déposées à partir d'une cible de nickel métallique
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Figure 32. � Evolution de la vitesse de dépôt des couches minces de NiO en fonction de la
P(O2)

2.2. La tension d'auto-polarisation

L'évolution des valeurs de tensions d'auto-polarisation en fonction de la P(O2) est présentée

�gure 33. Ces valeurs sont moyennées sur plusieurs dépôts. La tension d'auto-polarisation dé-

pend de la P(O2) et son évolution est similaire à celle de la vitesse de dépôt en fonction de la

P(O2). Les 3 régimes identi�és précédemment sont retrouvés.
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Figure 33. � Evolution de la tension d'auto-polarisation en fonction de la P(O2) lors des dépôts
des couches minces de NiO
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2.3. Caractérisations optiques

2.3. Caractérisations optiques

2.3.1. Aspect visuel

La �gure 34 montre l'aspect visuel des couches minces dans leurs états initiaux en fonction

de la P(O2). Toutes les couches minces possèdent une épaisseur de 250 nm a�n de pouvoir les

comparer. A une P(O2) de 1 %, une couche mince ré�ectrice est déposée. Une transition nette

des caractéristiques optiques apparaît à une P(O2) de 2 %, avec le dépôt d'une couche mince

transparente et claire. L'élévation de la P(O2) à 10 % a conduit à une couche mince transparente

et foncée. La couleur marron est caractéristique d'un oxyde de nickel non-stoechiométrique.

Figure 34. � Aspect visuel de couches minces de 250 nm d'épaisseur dans leurs états initiaux
en fonction de la P(O2)

2.3.2. Transmission optique

La �gure 35 décrit l'évolution des spectres de transmission optique des couches minces en

fonction de la P(O2).

Pour des P(O2) inférieures ou égales à 1 %, la transmission optique est nulle et les couches

minces sont ré�ectrices. La transmission optique atteint un maximum de 85 % pour 2 % de

P(O2) puis décroît avec l'augmentation de la pression partielle jusqu'à se stabiliser à partir

de 5 % de P(O2). Entre 1 et 2 % de P(O2), une transition nette s'e�ectue entre un matériau

ré�ecteur et un matériau transparent.
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2. Couches minces de NiO déposées à partir d'une cible de nickel métallique
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Figure 35. � Evolution de la transmission initiale des couches minces d'oxyde de nickel en
fonction de la P(O2).

Ces observations sont en accord avec les zones I, II et III dé�nies pour l'évolution de la vitesse

de dépôt et la tension d'auto-polarisation en fonction de la P(O2).

2.4. Caractérisations structurale et texturale

2.4.1. Caractérisation structurale

La comparaison des diagrammes de di�raction des rayons X (�gure 36) met en évidence des

modi�cations structurales lors de l'augmentation de la P(O2).

A une P(O2) de 0 %, le diagramme est constitué d'une seule raie à 2θ=44,6 °, qui coincide avec

la raie (1 1 1) du nickel métallique (groupe d'espace Fm-3m). La raie (1 1 1) s'élargit et un petit

épaulement apparait à 2θ=43,47 ° à une P(O2) de 1 %. A une P(O2) de 1,5 %, la raie observée

à 2θ=37,4 ° correspond à la raie (1 1 1) d'un oxyde de nickel. A partir d'une P(O2) de 5 %, les

raies (2 0 0) et (2 2 0) sont présentes.

Le diagramme de rayons X de la couche mince déposée à une P(O2) de 1 %, indique que la

couche mince commence à perdre son caractère métallique au pro�t de l'oxyde de nickel (groupe

d'espace Fm-3m), lequel se dépose dès une P(O2) de 1,5 %. L'épaulement observé à 2θ=43,47 °

pour la couche mince déposée à une P(O2) de 1 % correspondrait alors à la raie (2 0 0) d'un

oxyde de nickel.

La �gure 36b est un grossissement de la zone angulaire 36,5 °-38,2 °. Le pic se déplace vers

les 2θ les plus petits lorsque la P(O2) augmente. Le tableau 7 et la �gure 37 montrent une

augmentation du paramètre de maille lorsque la P(O2) augmente. Cette augmentation n'est

pas linéaire avec la P(O2) et devient moins prononcée à partir d'une P(O2) de 5 %.
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Figure 36. � (a) Evolution des di�ractogrammes de rayons x des couches minces de Ni et de
NiO en fonction de la P(O2) et (b) agrandissement du domaine angulaire 36,5 °-
38,2 °.
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2. Couches minces de NiO déposées à partir d'une cible de nickel métallique

L'augmentation du paramètre de maille est souvent traduit dans la littérature par une ex-

pansion de la maille [107, 153, 157, 163]. Toutefois cette tendance est en désaccord avec une

augmentation de la quantité de Ni3+ en considérant un e�et uniquement stérique et les rayons

ioniques (rNi3+=60 pm < rNi2+= 70 pm [164]).

La taille des cristallites, calculée à l'aide de la formule de Scherrer est proche de 30 nm pour

l'ensemble des P(O2) (tableau 7).

Formule de Scherrer (eq 2.1) :

Cs =
0, 94 ∗ λ
τ.cosθ

(2.1)

λ, la longueur d'onde des rayons X, 2θ, la position du pic et τ la largeur du pic à mi-hauteur.

P(O2) % 2θ (°) (1 1 1)
Taille Paramètre

des cristallites (nm) de maille (Å)

Ni
0 44,702 25,8 3,508 (2)

1 44,577 13,8 3,517 (2)

NiO

1,5 37,337 36,6 4,171 (2)

2 37,287 31,0 4,177 (2)
5 37,253 37,1 4,181 (2)

7,5 37,192 25,0 4,187 (2)

10 37,175 32,1 4,189 (2)

Table 7. � Position 2θ, taille des cristallites et paramètre de maille des couches minces de Ni
et de NiO en fonction de la P(O2).
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Figure 37. � Evolution du paramètre de maille des couches minces de NiO en fonction de la
P(O2)

2.4.2. Caractérisation texturale

Les clichés de microscopie électronique à balayage et de microscopie électronique à transmission

ont été réalisées à la plateforme PLACAMAT avec l'aide de S. Bu�ère.
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2.4. Caractérisations structurale et texturale

Microscopie électronique à balayage (MEB)

La morphologie des couches minces d'oxyde de nickel déposées avec 2 (NiO-2%) et 10 % (NiO-

10%) de P(O2) et avec une épaisseur de 250 nm est présentée �gure 38. Le choix des couches

minces s'est porté sur NiO-2% et NiO-10%, car l'une correspond à la zone de transition II et

l'autre à la zone oxydé III respectivement (voir �gure 32).

La �gure 38 montre les clichés réalisés au MEB haute résolution. La couche mince NiO-2% a une

morphologie de surface composée de grains et d'agglomérats de grains de plusieurs centaines de

nanomètres alors que la couche mince NiO-10% a une morphologie de surface très dense avec

des grains possédant des diamètres très inférieurs à ceux de la couche mince NiO-2%. La couche

mince NiO-2% semble plus poreuse et sa morphologie correspond à celle attendue dans la zone

1 du diagramme de Thorton.

(a) (b)

Figure 38. � Images de microscopie électronique à balayage des couches minces (a) NiO-2% et
(b) NiO-10%

Microscopie électronique à transmission (TEM)

Pour réaliser les images de microscopie électronique à transmission, les couches minces ont été

grattées à l'aide d'un objet tranchant a�n de récupérer des copeaux qui sont ensuite récupérés

dans de l'éthanol sur une grille de cuivre servant de support.

Les images TEM (�gure 39) montrent pour les deux couches minces une croissance colonnaire,

typique des dépôts par pulvérisation cathodique. Les colonnes sont plus compactes pour la

couche mince NiO-10 %, ce qui concorde avec une morphologie plus dense observée au MEB.

L'image TEM de la couche mince NiO-2% montre des colonnes plus friables.
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2. Couches minces de NiO déposées à partir d'une cible de nickel métallique

(a) (b)

Figure 39. � Images de microscopie électronique à transmission des couches minces (a) NiO-2%
et (b) NiO-10%
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3. Estimation de la stoechiométrie des

couches minces

La stoechiométrie et la quantité de Ni3+ présents dans les couches minces d'oxyde de nickel ont

été déterminées par spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS), par spectroscopie de

perte d'énergie des électrons (EELS) et par spectroscopie de décharge luminescente (GDOES).

3.1. Spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS)

Les mesures XPS ont été e�ectuées à la plateforme PLACAMAT avec l'aide de C. Labrugère.

La technique a été expliquée dans l'annexe 2.

3.1.1. Spectre global (Survey)

Les cinq couches minces suivantes ont été analysées :

� Ni-0%

� NiO-2%

� NiO-5%

� NiO-7,5%

� NiO-10%

Le �survey� de la couche mince NiO-5% présenté �gure 40a correspond à l'intensité des photo-

électrons (nombre d'électrons émis) en fonction de l'énergie de liaison entre 0 à 1150 eV, avec

une résolution de 1 eV par point. Plusieurs niveaux de décapages ont été enregistrés de 0 à 2400

secondes avec une érosion de la couche mince de 0,2 nm par seconde, soit au total une épaisseur

érodée de 480 nm.

Le pic lié au carbone à environ 280 eV devient négligeable après 30 secondes d'érosion (i.e 6 nm).

L'estimation de la contamination du carbone varie de 11 % pour la couche mince NiO-2% à

moins de 4 % pour la couche mince NiO-10 %.

Les spectres dans la zone du nickel (entre 850 eV et 890 eV) et de l'oxygène (entre 530 et 540

eV) ont été plus particulièrement étudiés (�gure 40 (b, c)). L'évolution des pics positionnés à

856 et 862 eV sur le spectre XPS du nickel et ceux situés à 531,5 et 533,5 eV sur le spectre

XPS de l'oxygène, entre le survey réalisé à 0 secondes et celui à 30 secondes s'éxplique par

une composition de surface beaucoup plus riche en carbone et en oxygène due à l'atmosphère

ambiante. Les spectres XPS de l'oxygène montrent une importante évolution de la forme des

pics vers 2400 secondes indiquant que le substrat a été atteint. L'étude s'est alors focalisée sur

un temps d'érosion de 300 secondes soit une profondeur de 60 nm.
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3. Estimation de la stoechiométrie des couches minces

Un deuxième enregistrement avec une meilleure résolution a été e�ectué dans les zones du nickel

et de l'oxygène avec une résolution de 0,2 eV par point.
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Figure 40. � (a) Survey de la couche mince NiO-5%, à 3 niveaux de profondeur, 30 (i.e. 6 nm),
300 (i.e. 60 nm) et 2000 secondes (i.e. 400 nm) d'érosion, (b) spectre XPS du
nickel et (c) de l'oxygène sur plusieurs niveaux de profondeur

3.1.2. Etude des spectres XPS du nickel et de l'oxygène

La �gure 41 montre l'évolution des spectres XPS des couches minces NiO-x% en fonction de la

P(O2).

Les spectres XPS de l'élément nickel présentent une évolution progressive des pics en fonction

de la P(O2) (�gure 41a). Quatres pics peuvent être grossièrement positionnés à 852,7 eV (pic

1), 854,1 eV (pic 2), 854,7 eV (pic 3) et 856,4 eV (pic 4).

Le spectre XPS de la couche mince Ni-0% est constitué essentiellement du pic 1. Lorsque la

P(O2) augmente, le pic 2 apparaît et l'intensité du 1er pic diminue puis disparait au pro�t du
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3.1. Spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS)

pic 3 de forte intensité dans le spectre XPS de la couche mince NiO-10 %. L'intensité du pic 4

semble augmenter quand la P(O2) augmente.

Les spectres XPS de l'élément oxygène présentent peu d'évolution en fonction de la P(O2)

(�gure 41b). Ils peuvent être décrits à partir de deux pics localisés vers 530 eV et 531,5 eV.
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3. Estimation de la stoechiométrie des couches minces
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Figure 41. � Evolution des spectres XPS, (a) du nickel (848-860 eV), (b) de l'oxygène (529-
539 eV) des couches minces NiO-x% en fonction de la P(O2) à une profondeur
de 60 nm

Pour des soucis de clarté, uniquement les déconvolutions des spectres XPS des couches minces
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3.1. Spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS)

Ni-0%, NiO-2% et NiO-10% sont présentées.

A�n d'estimer la stoechiométrie des couches minces, les spectres XPS du nickel et de l'oxygène

ont été déconvolués en 4 pics pour l'élément nickel entre 848-860 eV et 2 pics pour l'élément

oxygène entre 527-535 eV.

3.1.3. Déconvolution des spectres XPS

Le traitement des spectres a été réalisé à l'aide du logiciel AVANTAGE. L'objectif a été de

reproduire le spectre expérimental à l'aide d'une combinaison de plusieurs pics, tout en respec-

tant quelques règles, telles que l'harmonie des largeurs à mi-hauteur ou la position des pics.

Une ligne de base a été tracée pour chaque spectre avant chaque traitement de données.

Pour les spectres XPS du nickel, l'étude s'est principalement focalisée sur les pics Ni2p3/2
(850 eV à 861 eV). Les deux pics principaux ont été décomposés en 4 pics. Pour les spectres

XPS de l'oxygène, l'étude s'est portée sur les pics O1s qui ont été déconvolués en 2 pics.

Les positions des pics, associées à leurs largeurs à mi-hauteur sont répertoriées dans le tableau

8. La position des pics se situe légèrement vers les plus faibles énergies de liaison pour la couche

mince Ni-0% en comparaison aux deux autres dépôts réalisés à des P(O2) supérieures. Il est

souvent admis qu'une énergie de liaison plus élevée est caractéristique d'un élément possédant

un degré d'oxydation plus élevé.

a)
Position des pics (eV)
Ni-0% NiO-2% NiO-10%

(1) Ni2p3/2 852,7 852,9 852,9

(2) Ni2p3/2 854,1 854,4 854,4

(3) Ni2p3/2 855,8 856,2 856,2

(4) Ni2p3/2 858,5 858,4 858,4

(1) O1s 529,9 530,6 530,1

(2) O1s 531,7 531,5 532,0

b)
FWHM (eV)

Ni-0% NiO-2% NiO-10%

(1) Ni2p3/2 1,2 1,3 1,4

(2) Ni2p3/2 1,7 1,6 1,6

(3) Ni2p3/2 3,4 2,9 2,7

(4) Ni2p3/2 3,0 3,4 3,4

(1) O1s 1,2 1,2 1,3

(2) O1s 2,1 1,7 1,5

Table 8. � (a) Positions des pics et (b) leurs largeurs à mi-hauteur utilisées pour reproduire
les spectres XPS expérimentaux des couches minces NiO-x%

La �gure 42 présente la déconvolution des spectres XPS du nickel et de l'oxygène correspondant

aux paramètres présentés dans le tableau 8.
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Figure 42. � Evolution des spectres XPS des éléments nickel (à gauche) et oxygène (à droite)
des couches minces en fonction de la P(O2). (a) NiO-10%, (b) NiO-2%, (c) Ni-0%.
Profondeur d'érosion de 300 secondes (i.e. 60 nm).

Pourcentage atomique de chaque élément

L'évolution de chaque pic en fonction de la P(O2) a été suivie en mesurant l'aire sous chaque

pic et à l'aide des facteurs de sensibilité de chaque élément. Ainsi, il a été possible de remonter

au pourcentage atomique de chaque élément dans les couches minces NiO-x% (tableau 9).

Les facteurs de sensibilité sont : SF= 14,61 pour Ni2p3/2 et SF=2,93 pour O1s.
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3.1. Spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS)

Pour chaque élément, le ratio du pourcentage atomique d'un pic sur le pourcentage atomique

total de l'élément (à titre d'exemple pour Ni : 43,5/86,2=0,5) a été calculé et présenté �gure

43.

Pour la couche mince Ni-0%, le ratio atomique du premier pic de l'élément nickel est supérieur

aux ratios des 3 autres pics. Pour les couches minces NiO-2% et NiO-10%, les ratios atomiques

des pics (2) et (3) sont supérieurs aux deux autres et le ratio atomique du pic 1 a considéra-

blement diminué par rapport à celui de la couche mince Ni-0%. Dans ses travaux, le pic 1 peut

être majoritairement attribué au Ni0, alors que les pics 2 et 3 peuvent être assimilés au Ni2+

et Ni3+, mais sans une réelle distinction comme l'explicite Uhlenbrock et al. dans ses travaux

publiés en 1992 [165]. La littérature rapporte aussi que le pic (3) Ni2p3/2 est associé au cation

Ni3+[166].

Pour l'élément oxygène, le ratio atomique du pic 1 est toujours supérieur au ratio atomique du

pic 2, indépendamment de la P(O2) utilisée. Cependant, la di�érence de ratio atomique entre

les pics 1 et 2 est moins importante dans le cas de la couche mince Ni-0% que pour les deux

autres cas. La littérature rapporte que le pic(1) de l'oxygène est globalement associé au NiO et

que le second pic, peut illustrer la présence de OH-, mais également con�rmer la présence de

Ni3+,[166, 167, 168].

Le pourcentage atomique du nickel et de l'oxygène a été déterminé à partir de la somme des

pourcentages atomiques des 4 pics du nickel et des 2 pics de l'oxygène respectivement.

Des pourcentages atomiques de 86,2 % de nickel et 13,8 % d'oxygène ont été calculés pour

la couche mince Ni-0%. La présence d'oxygène est signi�cative de la formation d'une couche

d'oxyde en surface. 49,1 % de pourcentage atomique de nickel et 50,9 % de pourcentage atomique

d'oxygène ont été calculés pour la couche mince NiO-2%, correspondant à une couche mince

proche de la stoechiométrie (Ni/O' 1). En�n un pourcentage atomique de 55,1 % d'oxygène et

de 44,9 % de nickel ont été calculés pour la couche mince NiO-10%.

aire (cps) % atomique
Ni-0 % NiO-2 % NiO-10 % Ni-0 % NiO-2 % NiO-10 %

(1) Ni2p3/2 287333 67219 45892 43,5 9,7 6,1

(2) Ni2p3/2 72094 82859 98217 10,9 12,0 13,0

(3) Ni2p3/2 125781 130134 134244 19,1 18,8 17,8

(4) Ni2p3/2 83611 59478 59925 12,7 8,6 8,0

(1) O1s 13506 68245 85765 8,0 38,3 44,1

(2) O1s 9787 22395 21278 5,8 12,6 11,0

(1)+(2)+(3)+(4)= % atomique Ni 86,2 49,1 44,9
(1)+(2)= % atomique O 13,8 50,9 55,1

Table 9. � Tableau des aires ainsi que des pourcentages atomiques des couches minces Ni-0%,
NiO-2% et NiO-10 %
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Figure 43. � Ratio du pourcentage atomique d'un pic (i) sur le pourcentage atomique total de
l'élément. Position des pics du nickel, (1) 852,7 eV, (2) 854,1 eV, (3) 855,8 eV,
(4) 858,5 eV ; Position des pics de l'oxygène, (1) 530,0 eV, (2) 531,7 eV.

Les pourcentages atomiques des éléments présents dans les couches minces NiO-5% et NiO-

7,5 %, ont également été calculés (tableau 10) et présentés dans la �gure 44. Les pourcentages

calculés s'inscrivent parfaitement dans la tendance observée entre les couches minces Ni-0%,

NiO-2% et NiO-10%. Les compositions des couches minces NiO-7,5% (Ni0,77O) et NiO-10%

(Ni0,81O) sont assez proches pour con�rmer qu'une �ne couche d'oxyde de nickel s'est formée à

la surface de la cible.

% P(O2) % at. Ni % at. O stoechiométrie NiO % ratio Ni3+

Ni2++Ni3+

0 86,2 13,8 Ni X X
2 49,1 50,9 Ni2+

0,89Ni
3+
0,07O

2− Ni0,96O 7,3
5 47,1 52,9 Ni2+

0,68Ni
3+
0,21O

2− Ni0,89O 23,5
7,5 43,8 56,2 Ni2+

0,33Ni
3+
0,44O

2− Ni0,77O 57
10 44,9 55,1 Ni2+

0,43Ni
3+
0,38O

2− Ni0,81O 47

Table 10. � Pourcentage atomique de nickel et d'oxygène présent dans les couches minces
d'oxyde de nickel et les stoechiométries associées

La stoechiométrie peut être calculée selon les calculs suivant :

Ni2+
x Ni3+

y O2−
z

z=1

exemple de calcul pour NiO-10% :

44, 9

55, 1
= 0, 81
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3.2. Spectroscopie de perte d'énergie des électrons (EELS)

x+ y = 0, 81

et

z = 1

2x+ 3y − 2 = 0

donc

2(0, 81− y) + 3y − 2 = 0

y = 2− 1, 62 = 0, 38

x = 0, 81− y = 0, 81− 0, 38 = 0, 43

la formule s'écrit :

Ni2+
0,43Ni

3+
0,38O

2−

Les formules calculées dans le tableau 10, montrent qu'à partir de 7,5 % de P(O2), la quantité

initiale Ni3+ dans la couche mince est quasi égale à la quantité de Ni2+. La couche mince

NiO-2% a une formule quasi-stoechiométrique (Ni0,96O), ne présentant que 7,3 % de Ni3+.
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Figure 44. � Pourcentage atomique du nickel et de l'oxygène présents dans les couches minces
NiO-x%

3.2. Spectroscopie de perte d'énergie des électrons (EELS)

La caractérisation par spectroscopie de perte d'énergie des électrons (EELS) a été réalisée à la

plateforme PLACAMAT avec l'aide de S. Bu�ère. La technique a été expliquée dans l'annexe
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3. Estimation de la stoechiométrie des couches minces

2.

Les spectres EELS ont été mesurées sur les couches minces NiO-2% et NiO-10%, une référence

de Ni2+ (poudre verte de NiO provenant de chez Aldrich), et une référence de Ni3+ (poudre noire

de LiNiO2). Les références ont servi à la calibration de la quantité de Ni3+ dans les couches

minces. Les �gures 45 et 46 représentent l'intensité des pics en fonction de la perte d'énergie des

électrons. La position d'un pic est caractéristique d'un élément chimique. En l'occurrence, les

pics correspondant à l'élément nickel se situent entre 840 eV et 870 eV et ceux correspondant à

l'oxygène se situent entre 520 eV et 580 eV.

Figure 45. � Spectre global EELS

Pour déterminer la stoechiométrie des couches minces, le rapport des aires sous les pics NiL3
et NiL2 a été calculé sur un minimum de 3 zones de l'échantillon.

(a) NiO-2% (b) NiO-10%

Figure 46. � Spectre EELS de la couche mince de (a) NiO-2% et (b) NiO-10%

Le tableau 11 compare le rapport des aires pour chaque échantillon et les stoechiométries as-

sociées. Les ratios Ni3+

Ni2++Ni3+ indiquent des pourcentages de 16 %±5% pour la couche mince

NiO-2% et de 36 %±5% pour la couche mince NiO-10%. Ces valeurs adoptent la même tendance

82



3.3. Spectroscopie de décharge luminescente (GDOES)

que celles obtenus précédemment par XPS, pour lesquelles, des valeurs de 7,3 % et 46 % avaient

été trouvées pour NiO-2% et NiO-10% respectivement.

NiL3/NiL2 % Ni2+ stoechiométrie % ratio Ni3+

Ni2++Ni3+

Poudre NiO Verte 4,77 100 NiO 0
Poudre LiNiO2 3,63 0 LiNiO2 100

NiO-2 % 4,52 78 Ni2+
0,78Ni

3+
0,15O

2− 16
NiO-10 % 4,24 53 Ni2+

0,53Ni
3+
0,31O

2− 36

Table 11. � Evolution du rapport des aires et de la stoechiométrie en fonction de la P(O2) et
des références

3.3. Spectroscopie de décharge luminescente (GDOES)

La caractérisation par GDOES a été réalisée à la plateforme PLACAMAT avec l'aide de C.

Labrugère et de F. Ibalot. La technique a été expliquée dans l'annexe 2.

La spectroscopie de décharge luminescente est une technique récente au sein de la plateforme

PLACAMAT et les mesures e�ectuées sur les couches minces NiO-x% restent préliminaires.

Les spectres GDOES présentent l'intensité de chaque élément pulvérisé de la couche mince

en fonction du temps de pulvérisation. Les couches minces Ni-0%, NiO-2% et NiO-10% ont été

caractérisées. Les éléments O, Ni et le groupement OH ont été plus particulièrement sélectionnés.

La présence des éléments Na et Ca met en évidence la pulvérisation du substrat. Les épaisseurs

des couches minces étudiées sont 440 nm (Ni-0%), 550 nm (NiO-2%) et 850 nm (NiO-10%).

L'évolution de l'intensité des éléments des couches minces en fonction de la P(O2) présentée

�gure 47, montre pour chaque couche mince, une composition relativement stable sur toute

l'épaisseur de la couche. L'intensité des éléments pour la couche mince Ni-0% est très supérieure

aux deux autres. La di�érence d'intensité entre les couches minces NiO-2% et NiO-10% peut

être liée à la di�érence d'épaisseur des couches minces.

L'intensité de l'oxygène est nulle pour la couche mince Ni-0% et augmente légèrement avec la

P(O2) (�gure 48).

L'ensemble des spectres con�rme l'absence de groupement OH aussi bien en surface qu'en

profondeur des couches minces.

La transition progressive entre la couche mince et le substrat est reliée à la technique qui

pendant un laps de temps de quelques secondes, va pulvériser à la fois le substrat et la couche

mince.
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Figure 47. � Evolution de l'intensité des éléments O, Ni, Ca, Na, OH dans les couches minces
NiO-x% en fonction de la P(O2), (a) NiO-10% (850 nm), (b) NiO-2% (550 nm),
(c) Ni-0% (440 nm)
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3.4. Conclusion
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Figure 48. � Intensité de l'oxygène au sein des couches minces NiO-x%

Ces tests préliminaires, avec une technique encore nouvelle à la plateforme PLACAMAT ont

permis d'observer la transition nette entre un nickel métallique et un oxyde de nickel lorsque

la P(O2) varie de 0 à 2 %, de véri�er l'homogénéité sur l'ensemble de la surface et de certi�er

l'absence d'hydroxyde.

Les premiers résultats obtenus en GDOES sont en accord avec les résultats obtenus par spec-

troscopie de photoélectrons par rayons X et spectroscopie de perte d'énergie des électrons.

Toutefois, des références avec des composés ne présentant que du Ni2+ d'une part et que du

Ni3+ d'autre part sont nécessaires pour pouvoir quanti�er plus précisement nos couches minces.

3.4. Conclusion

Les techniques XPS, EELS et GDOES, ont permis d'avoir une idée relativement précise de la

stoechiométrie des couches minces déposées avec une P(O2) comprise entre 0 et 10 % . Le tableau

12 est un récapitulatif des stoechiométries calculées pour les deux principales techniques, l'XPS

et l'EELS. En moyenne, le pourcentage de Ni3+ présent dans la couche mince NiO-2% est de

11±4 % alors qu'il est de 41±5 % pour la couche mince NiO-10%.

NiO-2% % ratio Ni3+

Ni2++Ni3+ NiO-10% % ratio Ni3+

Ni2++Ni3+

XPS Ni2+
0,89Ni

3+
0,07O

2− 7,3 Ni2+
0,44Ni

3+
0,37O

2− 46
EELS Ni2+

0,78Ni
3+
0,15O

2− 16 Ni2+
0,53Ni

3+
0,31O

2− 36

Table 12. � Tableau récapitulatif des stoechiométries et des ratios de Ni3+ déduits des mesures
XPS et EELS pour les couches minces NiO-2% et NiO-10%

Dans le suite du manuscrit, NiO-2% et NiO-10% seront nommés Ni1-xO-2% et Ni1-xO-10%

pour exprimer leur non-stoechiométrie.
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Troisième partie

Vers une meilleure compréhension

du mécanisme : caractérisations

électrochimiques et optiques
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A�n de mieux comprendre les phénomènes à l'origine de la coloration/décoloration, les couches

minces d'oxyde de nickel (Ni1-xO) ont été cyclées dans divers électrolytes, couplé à une caracté-

risation optique in-situ. L'étude des propriétés électrochromes de la couche mince de Ni1-xO en

milieu basique (KOH) reste classique dans la communauté des électrochromes et les phénomènes

sont largement décrits dans la littérature [110, 118], toutefois les mécanismes de dégradation

sont toujours mal compris [120, 169]. Dans l'objectif d'associer les couches minces Ni1-xO et

WO3 dans un dispositif, il est essentiel que les deux couches minces soient performantes dans un

électrolyte commun. L'étude en milieu lithié est alors devenue de plus en plus courante dans la

communauté, cependant le mécanisme en électrolyte lithié est toujours à l'origine de nombreux

débats et est souvent réduit à une simple insertion/désinsertion des ions lithium [113, 121].

Dans ce chapitre, les premières caractérisations en milieu basique, permettront de s'assurer

du bon fonctionnement électrochrome de la couche mince de Ni1-xO alors que le cyclage dans

un liquide ionique lithié/sodé et non lithié/sodé permettra une meilleure compréhension du

mécanisme. De plus, cette partie sera basée sur la comparaison des propriétés électrochromes

des couches minces de Ni1-xO déposées avec 2 et 10 % de P(O2) (Ni1-xO-2% et Ni1-xO-10%),

en milieu basique, lithié, sodé et liquide ionique.

Les chaînes électrochimiques Ni1-xO-x%/électrolyte/Pt vs ECS étudiées sont regroupées dans

le tableau suivant :

Ni1-xO
Electrolyte

CE REF
1M KOH

1 :9 LiTFSI 1 :9 NaTFSI
EMITFSI

EMITFSI EMITFSI
Ni1-xO-2% X X X X

Pt ECS
Ni1-xO-10% X X

Table 13. � Chaînes électrochimiques Ni1-xO-x%/électrolyte/Pt vs ECS étudiées dans ce cha-
pitre

Les liquides ioniques ont été achetés à la société Solvionic. Ces liquides ioniques présentent une

conductivité ionique de l'ordre de 5-10 mS/cm et une viscosité de 35,55 cP à 25°C.
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1. Cyclage électrochimique en milieu

basique

1.1. Chaîne électrochimique : Ni1-xO/1 M KOH/Pt vs ECS

Les couches minces Ni1-xO-2% et Ni1-xO-10%, d'épaisseur 400 nm, ont été cyclées dans l'élec-

trolyte KOH (1 M) dans une cellule à 3 électrodes, avec une fenêtre de potentiel -0,4 V/0,8 V

vs ECS et à une vitesse de balayage de 40 mV/s (�gure 49 a-c).

Le voltampérogramme des deux couches minces de Ni1-xO est caractéristique d'un comporte-

ment classique d'un oxyde de nickel cyclé dans un électrolyte KOH, avec un pic en réduction

à 0,1 V vs ECS et un pic en oxydation à 0,5 V vs ECS [170]. L'augmentation progressive de

l'intensité des pics au fur et à mesure du cyclage associée à une diminution progressive de la

transmission optique à l'état coloré traduit un phénomène d'activation (�gure 49 b-d). Ce phé-

nomène se manifeste également par une polarisation des pics (déplacement du pic en oxydation

vers les plus hauts potentiels et du pic en réduction vers les plus bas potentiels). La forte aug-

mentation d'intensité de courant à haut potentiel correspond à la réaction d'oxydation de l'eau

(E°O2/H2O)=1,23V-0,06 pH vs ENH) :

2H2O 7−→ O2 + 4H+ + 4e−
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1. Cyclage électrochimique en milieu basique
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Figure 49. � (a)-(c) Voltampérogrammes et (b)-(d) transmission optique enregistrées in-situ
de Ni1-xO-2%/KOH/Pt vs ECS (a-b) et Ni1-xO-10%/KOH/Pt vs ECS(c-d), pour
une vitesse de balayage de 40 mV/s.

Le tableau 14, regroupe toutes les données extraites de la �gure 49. Le contraste plus élevé de la

couche mince Ni1-xO-2% est associé à un état coloré plus foncé (T2%=19,2 % < T10%=40,6 %)

et un état décoloré plus clair (T2%=80,2 % < T10%=71,6 %). Bien que, la capacité de la couche

mince Ni1-xO-2% soit supérieure à celle de la couche mince Ni1-xO-10%, son e�cacité de couleur

(CE) reste plus élevée.

Tcoloré Tdécoloré ΔT
CO

C (mC/cm²) CE
(%) (%) (%) 5ème cycle cm².C-1

Ni1-xO-2% 19,2 80,2 61 4,2 24 26
Ni1-xO-10% 40,6 71,6 31 1,8 13,4 19

Table 14. � Tableau de valeurs, de la transmission optique à l'état coloré, décoloré, la di�érence
de transmission (ΔT), le contraste optique (CO), la capacité en réduction (C) et
l'e�cacité de couleur (CE) de Ni1-xO-2%/1M KOH/Pt vs ECS et Ni1-xO-10%/1M
KOH/Pt vs ECS
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1.2. In�uence de la vitesse de balayage sur les propriétés électrochromes

Résumé

La �gure 50 est une synthèse des premières observations faites sur les couches minces Ni1-xO-2%

et Ni1-xO-10% dans l'électrolyte KOH.

L'augmentation de la P(O2) densi�e la morphologie de la couche mince de Ni1-xO conduisant à

une plus faible capacité électrochimique, et des performances électrochromes moindres. Ainsi,

la capacité électrochimique de Ni1-xO-2% est supérieure à celle de Ni1-xO-10% correspondant à

une transmission optique à l'état coloré plus faible (T2%=19,2 % < T10%=40,6 %).

La transparence élevée d'une couche mince de Ni1-xO à son état réduit est en partie due à sa

stoechiométrie. La couche mince Ni1-xO-2% possède une quantité initiale de Ni3+ inférieure à

celle de Ni1-xO-10% et lui procure une plus grande transparence à l'état décoloré (T2%=80,2 %

> T10%=71,6 %).

Finalement, la couche mince Ni1-xO-2% o�re les meilleures performances électrochromes et cela

se traduit par une e�cacité de couleur supérieure à celle de la couche mince Ni1-xO-10%.

Figure 50. � Résumé de l'in�uence de la P(O2) sur les propriétés des couches minces Ni1-xO
cyclées dans l'électrolyte KOH.

1.2. In�uence de la vitesse de balayage sur les propriétés

électrochromes

La couche mince Ni1-xO-2 % a été cyclée à di�érentes vitesses de balayage de 2 à 40 mV/s

de façon successive (�gure 51) couplée à des mesures optiques in-situ. La fenêtre de balayage

-0,5 V/0,7 V vs ECS a été volontairement conservée pour toutes les vitesses de balayage mini-

misant la décomposition de l'électrolyte qui se produit à hauts potentiels (> 0,5 V).

L'augmentation de la vitesse de balayage induit une polarisation des pics et une augmentation

de la densité de courant. La limitation de la fenêtre de potentiel à 0,7 V et la polarisation des

pics ne permet pas une réaction complète de coloration à des vitesses de balayage élevées.

La transmission optique varie globalement de 82 à 2 % et n'évolue presque pas en fonction de

la vitesse de balayage (�gure 51b).
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1. Cyclage électrochimique en milieu basique
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Figure 51. � Evolution (a) des voltampérogrammes et (b) de la transmission optique enregis-
trée in-situ (b) de Ni1-xO-2%/1M KOH/Pt vs ECS en fonction de la vitesse de
balayage (variation de 2 à 40 mV/s).

La �gure 52 montre que la capacité électrochimique et le contraste optique diminuent simul-

tanément avec l'augmentation de la vitesse de balayage. La capacité varie de 86 à 57 mC/cm²

tandis que le contraste optique évolue de 42 à 24.
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Figure 52. � Evolution de la capacité électrochimique et du contraste optique de Ni1-xO-
2%/1M KOH/Pt vs ECS en fonction de la vitesse de balayage

La �gure 53 présente une évolution rapide de l'e�cacité de couleur de 18,7 à 21,2 cm²/C en

augmentant la vitesse de balayage de 2 à 5 mV/s puis celle-ci tend à se stabiliser vers 24 cm²/C

à partir d'une vitesse de balayage de 20 mV/s.
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1.3. Durabilité
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Figure 53. � Evolution de l'e�cacité de couleur de Ni1-xO-2%/1M KOH/Pt vs ECS en fonction
de la vitesse de balayage

1.3. Durabilité

Une chronoampérométrie couplée à l'enregistrement de la transmission optique in-situ a été

réalisée sur la couche mince Ni1-xO-2% sur 500 cycles (�gure 54). Les potentiels choisis cor-

respondent aux bornes de la voltampérométrie cyclique soit -0,5 V (30 s)/0,7 V (30 s). Les

chronoampérométries montrent une diminution progressive de la densité de courant en oxyda-

tion au fur et à mesure des cycles alors que la transmission optique est stable sur 300 cycles

avant de diminuer rapidement à l'état décoloré sur les 200 cycles restants. En e�et, une dimi-

nution de 27 % de la transmission optique à l'état décoloré a été enregistrée entre les premiers

et les derniers cycles.
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Figure 54. � Evolution (a-b) des chronoampérogrammes et (c-d) de la transmission optique
enregistrée in-situ (λ = 550nm), de Ni1-xO-2 %/1M KOH/Pt vs ECS en fonction
du temps. Les potentiels appliqués sont : -0,5 V/0,7 V pendant 30 s/30 s. (b-d)
les 13 premiers et derniers cycles

La �gure 55 (a) présente l'évolution de la chronoampérométrie en fonction du nombre de cycles

et montre que le temps nécessaire pour décolorer ou colorer augmente au fur et à mesure des

cycles. La densité de courant lors de l'oxydation ne revient pas à 0 mA/cm² et exprime la

signature de réactions secondaires liées à l'oxydation de l'eau.

L'évolution de la capacité électrochimique (en oxydation et en réduction) en fonction du nombre

de cycle est exprimée �gure 55 et montre que celle-ci augmente progressivement jusqu'à atteindre

un maximum vers 300 cycles avant de diminuer pour les 200 derniers cycles. Cette diminution

peut s'expliquer par un déséquilibre des capacités en oxydation et en réduction mais également

par des bornes de potentiel trop larges. En e�et, la capacité électrochimique enregistrée en

chronoampérométrie est supérieure à celle enregistrée en voltampérométrie cyclique à une vitesse

de balayage de 2 mV/s (CCA=125 mC/cm² > CCV à 2mV/s=85 mC/cm²) pouvant conduire à

une dégradation plus rapide.
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Figure 55. � Evolution (a) des chronoampérogrammes et (b) de la capacité électrochimique de
Ni1-xO-2%/1M KOH/Pt vs ECS en fonction du nombre de cycle.

Conclusion

Cette étude a con�rmé que les couches minces de Ni1-xO déposées par pulvérisation cathodique

avaient des réponses électrochimiques et optiques typiques d'une couche mince d'oxyde de nickel

cyclée dans un électrolyte basique. Les propriétés électrochromes des couches minces dépendent

fortement de leurs morphologies et de leurs stoechiométries. En e�et, la couche mince de Ni1-xO-

2% a une morphologie poreuse et une composition proche de la stoechiométrie lui conférant les

meilleures performances électrochromes.

Cette étude a également con�rmé l'existence d'une dégradation de la couche mince Ni1-xO en

milieu basique.
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1. Cyclage électrochimique en milieu basique

La dégradation rapide de l'oxyde de nickel dans l'électrolyte KOH nous a conduit à cycler, les

couches minces Ni1-xO -2% et Ni1-xO -10% dans un électrolyte lithié : 1 :9 LiTFSI-EMITFSI.
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2. Cyclage électrochimique en liquide

ionique lithié et sodé

2.1. Chaîne électrochimique : Ni1-xO/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs

ECS

2.1.1. Voltampérométrie cyclique et transmission optique

Les couches minces de Ni1-xO, d'épaisseur 250 nm, ont été cyclées dans le liquide ionique 1 :9

LiTFSI-EMITFSI dans une fenêtre de potentiel -1,2 V/1,2 V et à une vitesse de balayage de

10 mV/s. Des mesures optiques in-situ ont été couplées aux voltampérométries cycliques. La

chaîne électrochimique était Ni1-xO (2 et 10 %)/1 :9 M LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS.

Les voltampérogrammes di�èrent fortement de ceux enregistrés en milieu basique KOH (�gures

56a et 57a). En e�et, les pics sont moins marqués et leur forme est plus � rectangulaire �.

Le voltampérogramme, �gure 56a, montre une bonne cyclabilité de la couche mince de Ni1-xO-

2% dans la fenêtre de potentiel -1,2 V/1,2 V. Celle-ci aurait pu être réduite à -0,5 V/1,2 V,

car la valeur de la densité de courant est nulle et la transmission optique n'évolue pas en

dessous de -0,5 V. Les deux pics particulièrement visibles en oxydation (0,3 V et 0,9 V) et

en réduction (0,12 V et 0,7 V) lors des premiers cycles croissent et se déplacent au fur et à

mesure des cyclages traduisant un phénomène d'activation. L'enveloppe globale montre une

diminution progressive de la transmission à l'état coloré (65 à 40 %) alors qu'elle reste stable à

l'état décoloré (95 %),(�gure 56b).

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
-0,10

-0,05

0,00

0,05

0,10

 

 

J 
(m

A
/c

m
²)

E vs ECS (V)

(a)

0 2000 4000 6000 8000 10000
0

20

40

60

80

100

 

 

T
ra

ns
m

is
si

on
 (

%
)

Temps (s)

(b)

Figure 56. � (a) Voltampérogramme et (b) transmission optique enregistrée in-situ de Ni1-xO-
2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS dans une fenêtre de potentiel -1,2V/1,2V à une
vitesse de balayage de 10 mV/s
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2. Cyclage électrochimique en liquide ionique lithié et sodé

Le voltampérogramme (�gure 57b) montre une cyclabilité de la couche mince de Ni1-xO-10 % sur

l'ensemble de la fenêtre de potentiel avec la présence d'un large pic en oxydation à environ 0,5 V

et d'un pic en réduction à 0 V. L'augmentation de la densité de courant sur les tous premiers

cycles illustre un léger phénomène d'activation. La couche mince Ni1-xO-10 % étant plus dense,

ce phénomène est moins marqué que pour la couche mince Ni1-xO-2 %. La transmission optique

à l'état coloré varie de 30 à 25 % tandis qu'elle reste stable à l'état décoloré (82 %).
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Figure 57. � (a) Voltampérogramme et (b) transmission optique enregistrée in-situ de Ni1-xO-
10%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS dans une fenêtre de potentiel - 1,2V/1,2V à
une vitesse de balayage de 10 mV/s

La stoechiométrie des couches minces a également un rôle déterminant dans les propriétés

électrochromes (plus grande transparence à l'état décoloré quand la couche mince Ni1-xO à une

composition proche de la stoechiométrie). De plus, il parait intéressant de corréler la capacité

en première réduction à la stoechiométrie initiale de la couche mince.

Quantité de lithium insérée à la 1ère réduction

La capacité électrochimique associée à la première réduction de la couche mince Ni1-xO-2 %

(1,2 mC/cm²) est très inférieure à celle de la couche mince Ni1-xO-10 % (5,7 mC/cm²).

Il est possible de calculer le nombre d'électrons échangés (NEE) à partir de la première capacité

électrochimique à l'aide de la formule suivante (eq 2.1) :

NEE =
Q.M

F.ρ.e
(2.1)

Q correspond à la capacité, M la masse molaire (74,7 g/mol), F la constante de Faraday

(96485 C/mol), ρ la densité théorique du NiO (6,67 g/cm3) et e l'épaisseur de la couche mince.

Pour le calcul, 75 % de la densité sont considérés.

Si le mécanisme lié à la décoloration est une réaction d'insertion, alors le nombre d'électrons

échangés est au maximum égal au nombre de Ni3+ présents dans la couche mince initialement.

xLi+ + xe− +Ni3+
y Ni2+

z O −→ LixNi
3+
y−xNi

2+
z O
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2.1. Chaîne électrochimique : Ni1-xO/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS

Le tableau 15 regroupe les valeurs de Ni3+ trouvées dans les travaux de Wen et al.[171] et celles

calculées dans nos travaux à partir de la première réduction et de l'XPS.

Ni1-xO-2% Ni1-xO-10% Wen et al

Stoechiométrie Ni0,96O Ni0,81O NiO1,16 NiO1,32

déterminée par XPS RBS
Quantité de Ni3+ 0,07 0,43 0,32 0,64

NEE= xe-=x Li+=x Ni3+réduit en Ni2+

Quantité de Ni3+ 0,015 0,036 0,003 0,011

Table 15. � Tableau de comparaison des quantités de Ni3+ calculées à l'aide de la première
réduction et celles calculées à partir des mesures XPS ou RBS dans nos travaux
et ceux de Wen et al. [171].

Les quantités de Ni3+ calculées à partir de la première réduction sont largement inférieures à

celles mesurées par XPS ou RBS (travaux Wen et al.).

Conclusion

Les couches minces Ni1-xO-2% et Ni1-xO-10% ont été cyclées dans LiTFSI-EMITFSI. La couche

mince Ni1-xO-2% quasi-stoechiométrique et possédant une porosité plus élevée que la couche

mince Ni1-xO-10% présente de meilleures performances électrochromes. La première réduction

des deux couches dépend quant à elle uniquement de la stoechiométrie de la couche mince. Un x

(Ni1-xO) plus grand (x10%>x2%) induit une plus grande capacité à la première réduction mais

le calcul permettant de remonter à la quantité de Ni3+ à partir de cette capacité ne permet pas

de retrouver les valeurs calculées par XPS. De plus, la quantité de lithium insérée est inférieure

à la quantité de lithium désinsérée. Ces informations peuvent suggérer :

� avec une in�me quantité de Ni3+ la couche mince se colore et décolore,

� les cations Li+ ne sont pas les seuls responsables de la coloration/décoloration,

� qu'un mécanisme autre que de l'insertion se produit.

L'étude a été poursuivie sur la couche mince qui présentait les meilleures propriétés électro-

chromes, Ni1-xO-2%, en variant la vitesse de balayage a�n de mettre en évidence les phénomènes

d'insertion ou de surface.

2.1.2. In�uence de la vitesse de balayage sur les propriétés électrochromes

L'évolution des propriétés électrochimiques et optiques de la couche mince Ni1-xO-2 % en fonc-

tion de la vitesse de balayage (1-100 mV/s) a été enregistrée dans la fenêtre de potentiel -

0,7 V/1,4 V.

L'augmentation de la vitesse de balayage conduit à une augmentation de la densité de courant

en oxydation et en réduction (�gure 58a). La comparaison des voltampérogrammes (�gure 58b)

réalisés à 1 et 100 mV/s montre une meilleure dé�nition des pics et une polarisation des pics

moins importante à une vitesse de balayage plus lente.
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2. Cyclage électrochimique en liquide ionique lithié et sodé
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Figure 58. � (a) Evolution des voltampérogrammes de Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs

ECS en fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre de potentiel -
0,7V/1,4V et (b) comparaison des voltampérogrammes enregistrés avec une vi-
tesse de balayage de 1 et 100 mV/s.

L'évolution de la transmission optique en fonction de la vitesse de balayage présentée �gure 59,

montre que la transmission à l'état décoloré reste stable à T=88 % tandis que la transmission

à l'état coloré diminue légèrement (43 à 39 % ) lorsque la vitesse de balayage diminue de 100 à

1 mV/s.
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Figure 59. � Evolution de la transmission optique de Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS
en fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre de potentiel -0,7V/1,4V

La capacité électrochimique diminue rapidement de 13,8 à 10,4 mC/cm² en augmentant la

vitesse de balayage jusqu'à 20 mV/s et tend à se stabiliser autour 9,5 mC/cm² pour des vitesses

de balayage supérieures (�gure 60). Le contraste optique suit la même évolution que la capacité.
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2.1. Chaîne électrochimique : Ni1-xO/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS
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Figure 60. � Evolution de la capacité et du contraste optique de Ni1-xO-2%/LiTFSI-
EMITFSI/Pt vs ECS en fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre
de potentiel -0,7V/1,4V

L'e�cacité de couleur augmente rapidement de 26 à 32,9 cm²/C puis atteint un pallier à

33,2 cm²/C à partir d'une vitesse de balayage de 50 mV/s (�gure 61).
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Figure 61. � Evolution de l'e�cacité de couleur de Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS
en fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre de potentiel -0,7V/1,4V

Globalement, l'in�uence de la vitesse de balayage sur les propriétés électrochromes est marquée

entre 1 et 20 mV/s alors qu'à des vitesses supérieures les propriétés sont stables.
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2. Cyclage électrochimique en liquide ionique lithié et sodé

Contributions capacitive et faradique

A�n d'évaluer les contributions capacitive et faradique, nous nous sommes inspirés des travaux

de Bruce Dunn [172]. L'étude de l'in�uence de la vitesse de balayage sur les voltampérogrammes

permet de distinguer quantitativement la contribution capacitive dans la réponse en courant. Le

courant peut être exprimé à un potentiel �xe comme étant la combinaison de deux mécanismes

di�érents (eq 2.2) :

i = k1v + k2v
1/2 (2.2)

i correspond au courant (densité de courant en mA/cm² pour être plus exact) et v la vitesse de

balayage utilisée.

Ces deux composantes, k1v et k2v1/2, correspondent respectivement aux contributions capacitive

(surface) et faradique (insertion) [172].

Pour les vitesses de balayage de 2 et 100 mV/s, sont tracées la courbe i=k1v=f(V) (courbe

noire), correspondant à la contribution capacitive et la courbe rouge correspondant à la courbe

expérimentale i=k1v+k2v1/2=f(V) (�gure 62a). Une partie importante du courant est attribuée

à des phénomènes de surface et ceux malgré une vitesse de balayage lente, qui devrait favoriser

les phénomènes d'insertion. La �gure 62b montre qu'à une vitesse de balayage de 100 mV/s le

courant est majoritairement associé à des phénomènes de surface.
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Figure 62. � Courbes calculées i=k1v (noire) et expérimentales (rouge) de Ni1-xO-2%/LiTFSI-
EMITFSI/Pt vs ECS en fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre
de potentiel -0,7V/1,4V

La �gure 63 présente l'évolution des contributions capacitive et faradique en fonction de la

vitesse de balayage. Quelle que soit, la vitesse de balayage, le courant est essentiellement associé

à une contribution capacitive. Cette dernière est d'autant plus élevée que la vitesse de balayage

est rapide. Si la tendance, d'une augmentation de la contribution capacitive est cohérente avec

une augmentation de la vitesse de balayage, la proportion entre la contribution capacitive et

faradique pour chaque vitesse de balayage reste surprenante. En e�et, des proportions faradiques

plus élevées étaient attendues.
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2.1. Chaîne électrochimique : Ni1-xO/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS
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Figure 63. � Evolution des contributions capacitive et faradique de Ni1-xO-2%/LiTFSI-
EMITFSI/Pt vs ECS en fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre
de potentiel -0,7V/1,4V

2.1.3. Temps de commutation

Le temps de commutation correspond au temps nécessaire à la couche mince pour atteindre

90 % de la transmission optique totale de coloration ou décoloration.

Le chronoampérogramme (�gure 64a), enregistré pour des potentiels de -0,7 V(45 s)/1,4 V(45

s) (38ème cycle), indique une quasi-réversibilité du système avec une capacité en oxydation de

6 mC/cm² et de 5,3 mC/cm² en réduction.

Le temps de commutation mesuré à partir de l'évolution de la transmission optique enregistrée

in-situ (�gure 74b) est de 4,9 secondes pour la coloration et de 1,6 secondes pour la décoloration.

Le temps de commutation plus élevé en coloration peut s'expliquer par la transition d'une

couche très peu conductrice voire isolante (à l'état inital ou en �n de décoloration) à une

couche � LizNi1-xO � conductrice.
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2. Cyclage électrochimique en liquide ionique lithié et sodé
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Figure 64. � (a) Chronoampérogramme et (b) transmission optique enregistrée in-situ de
Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS dans la fenêtre de potentiel -0,7V(45
s)/1,4V (45 s), 38ème cycle

2.1.4. E�et mémoire

L'e�et mémoire est dé�ni par la durée dans laquelle la couche mince reste dans un état coloré

ou décoloré lorsque le potentiel est coupé.

Les 4 étapes suivantes ont été suivies pour déterminer l'e�et mémoire de la couche mince

Ni1-xO-2% à l'état coloré et décoloré :

Décoloration

1. Un potentiel de -0,7 V est appliqué pendant 60 secondes pour décolorer la couche mince.

2. Aucun potentiel n'est appliqué

Coloration

1. Un potentiel de +1,4 V est appliqué pendant 60 secondes pour colorer la couche mince

2. Aucun potentiel n'est appliqué

La �gure 65 représente l'évolution du potentiel (a) et de la transmission optique (b) en fonction

de ces 4 étapes.

Après avoir appliqué un potentiel de -0,7 V (noir), le potentiel (OCV intrinsèque de la couche

mince) atteint rapidement l'équilibre vers -0,05 V, puis continue d'augmenter plus lentement

jusqu'à 0,1 V. Après avoir appliqué un potentiel de 1,4 V (bleu), l'OCV de la couche mince

diminue progressivement de 1,4 V à 1 V après 1200 secondes (rose).

L'évolution de la transmission optique en fonction de ces 4 étapes, montre une faible perte (3 %

) après avoir appliqué un potentiel de -0,7 V, alors qu'elle est de 7 % après avoir appliqué 1,4 V.

L'équilibre est plus facilement atteint à l'état décoloré. Cette observation corrobore un temps

de coloration plus élevé associé au passage d'un état isolant vers un état conducteur.
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2.1. Chaîne électrochimique : Ni1-xO/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS
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Figure 65. � Etude de l'e�et mémoire de Ni1-xO-2%/1 :9 LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS, (a)
Evolution du potentiel et (b) de la transmission optique enregistrée

2.1.5. Durabilité

La durabilité de la couche mince Ni1-xO-2% a été testée sur plus de 1000 cycles par chronoam-

pérometrie en utilisant les paramètres suivant : -0,4 V (12 s)/1,2 V(15 s). La transmission

optique a varié de 87 à 47 % sans subir de dégradation (�gure 66). La bonne réversibilité du

système est associée à l'équilibre des capacités électrochimique en oxydation et en réduction

(Cox=4,6 mC/cm² et Cred=4,5 mC/cm² ).
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Figure 66. � Transmission en fonction (a) du nombre de cycles et (b) 15 premiers et derniers
cycles de Ni1-xO-2%/1 :9 LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS

La couche mince Ni1-xO-2% a été cyclée dans NaTFSI-EMITFSI a�n de comprendre l'in�uence

de taille du cation sur les propriétés électrochromes mais également parce que l'utilisation du

sodium dans les batteries devient de plus en plus courante au vue de ses ressources abondantes

sur terre et en mer.
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2. Cyclage électrochimique en liquide ionique lithié et sodé

2.2. Chaîne électrochimique : Ni1-xO-2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt

vs ECS

2.2.1. Voltampérométrie cyclique et transmission optique

Une couche mince de Ni1-xO-2%, d'épaisseur 330 nm, a été cyclée 140 fois dans l'électrolyte 1 :9

NaTFSI-EMITFSI en couplant des mesures optiques in-situ (�gure 67a), dans une fenêtre de

potentiel de -1 V/1,5 V et une vitesse de balayage de 50 mV/s.

La forme du voltampérogramme est similaire à celle du cyclage en milieu lithié mais dans une

fenêtre de potentiel plus large (-0,7 V/1,4 V dans LiTFSI-EMITFSI). Le voltampérogramme

présente deux pics en oxydation situés à 0,85 V et 0 V et deux pics en réduction situés à 0,12 V

et -0,3 V ainsi qu'une augmentation de la densité de courant au fur et à mesure des cycles

associé à un phénomène d'activation. Le système tend à se stabiliser vers le centième cycle.

La transmission optique varie de 90 à 65 % pour le premier cycle puis de 90 à 40 % pour les

derniers cycles (�gure 67b).
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Figure 67. � (a) Voltampérogramme et (b) transmission optique de Ni1-xO-2%/1 :9 NaTFSI-
EMITFSI/Pt vs ECS dans une fenêtre de potentiel -1V/1,5V et à une vitesse de
balayage de 50 mV/s

2.2.2. In�uence de la vitesse de balayage sur les propriétés électrochromes

L'évolution des propriétés électrochimiques et optiques de la couche mince Ni1-xO-2 % en fonc-

tion de la vitesse de balayage (1-100 mV/s) a été enregistrée dans la fenêtre de potentiel -

1,4 V/1,5 V.

La densité de courant en oxydation et en réduction augmente lorsque la vitesse de balayage

augmente (�gure 68a). La comparaison des voltampérogrammes réalisés aux vitesses de balayage

de 1 et 100 mV/s montre les deux pics en oxydation (à 0,2 V et 0,9 V) et en réduction (à 0,4 V

et 0 V). L'aspect particulier de la courbe réalisée à 1 mV/s reste peu expliqué, mais ne va pas

à l'encontre d'une meilleure dé�nition des pics à plus faibles vitesses de balayage.

108



2.2. Chaîne électrochimique : Ni1-xO-2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS
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Figure 68. � (a) Evolution des voltampérogrammes de Ni1-xO-2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt vs

ECS en fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre de potentiel -
1,4V/1,5V, (b) comparaison des voltampérogrammes enregistrés à 1 et 100 mV/s

La di�érence de transmission optique entre l'état décoloré et coloré augmente de 43 à 51 % en

diminuant la vitesse de balayage de 100 à 1 mV/s (�gure 69).
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Figure 69. � Evolution de la transmission optique de Ni1-xO-2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt vs

ECS en fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre de potentiel -
1,4V/1,5V

L'évolution de la capacité et du contraste optique en fonction de la vitesse de balayage est

similaire avec une diminution rapide des valeurs de 1 à 20 mV/s puis une stabilisation à partir

de 50 mV/s (�gure 70).
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2. Cyclage électrochimique en liquide ionique lithié et sodé
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Figure 70. � Evolution de la capacité électrochimique et du contraste optique de Ni1-xO-
2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS en fonction de la vitesse de balayage et dans
une fenêtre de potentiel -1,4V/1,5V

L'évolution de l'e�cacité de couleur en fonction de la vitesse de balayage présentée �gure 71

montre une augmentation rapide de celle-ci (de 15,1 à 26,7 cm²/C) en augmentant la vitesse de

balayage de 1 à 20 mV/s puis elle tend à se stabiliser autour de 30 cm²/C à partir de 50 mV/s.
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Figure 71. � Evolution de l'e�cacité de couleur de Ni1-xO-2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS
en fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre de potentiel -1,4V/1,5V

Quel que soit l'électrolyte utilisé depuis le début de ces travaux, l'évolution des propriétés

électrochromes de la couche mince Ni1-xO-2% en fonction de la vitesse de balayage est similaire.
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2.2. Chaîne électrochimique : Ni1-xO-2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS

Contributions capacitive et faradique

Pour les vitesses de balayage de 2 et 100 mV/s, sont retracées la courbe i=k1v=f(V) (courbe

noire), correspondant à la contribution capacitive et la courbe rouge correspondant à la courbe

expérimentale i=k1v+k2v1/2=f(V) (�gure 72). La contribution capacitive, non négligeable à

2 mV/s, augmente avec la vitesse de balayage et représente quasiment 100% à 100 mV/s
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Figure 72. � Courbes calculées i=k1v (noire) et expérimentales (rouge) de Ni1-xO-
2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS en fonction de la vitesse de balayage

La �gure 73 récapitule le pourcentage des contributions capacitive et faradique en fonction de

la vitesse de balayage. Les contributions capacitive deviennent majoritaires dans le mécanisme

à partir d'une vitesse de balayage de 5 mV/s. A 1 mV/s, 63 % du courant total est lié à un

comportement faradique (soit 37 % de capacitif) alors qu'il est de 18 % à une vitesse de balayage

de 100 mV/s.
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Figure 73. � Evolution des contributions capacitive et faradique de Ni1-xO-2%/NaTFSI-
EMITFSI/Pt vs ECS en fonction de la vitesse de balayage
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2. Cyclage électrochimique en liquide ionique lithié et sodé

2.2.3. Temps de commutation

Le chronoampérogramme (�gure 64a), enregistré pour des potentiels de -1,4 V(30 s)/1,5 V(30

s), indique une quasi-réversibilité du système avec une capacité en oxydation de 7,7 mC/cm²

et de 6,7 mC/cm² en réduction.

Le temps de commutation mesuré à partir de l'évolution de la transmission optique enregistrée

in-situ (�gure 74b) est de 2,3 secondes pour la coloration et de 1,3 secondes pour la décoloration.
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Figure 74. � (a) Chronoampérogramme et (b) transmission optique enregistrée in-situ de
Ni1-xO-2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS dans la fenêtre de potentiel -1,4V(30
s)/1,5V(30 s)

2.2.4. E�et mémoire

La �gure 75 représente l'évolution du potentiel (a) et de la transmission optique (b) en fonction

des 4 étapes décrites dans la partie précédente.

Après une première étape à -1,4 V pendant 30 secondes (noir), le potentiel (l'OCV) atteint

rapidement l'équilibre vers -0,4 V. Après l'application d'un potentiel de 1,5 V (bleu), l'OCV

diminue progressivement de 1,4 V à 0,8 V (rose).

Le retour à l'équilibre après décoloration s'accompagne d'une légère diminution de 3 %, assez

rapide. Au contraire après coloration, la transmission continue a augmenter après 60 secondes.

L'équilibre n'est toujours pas atteint.
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2.2. Chaîne électrochimique : Ni1-xO-2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS
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Figure 75. � Etude de l'e�et mémoire de Ni1-xO-2%/1 :9 NaTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS, (a)
Evolution du potentiel et (b) de la transmission optique enregistrée

2.2.5. Durabilité

La durabilité de la couche mince Ni1-xO-2% a été testée sur plus de 900 cycles par chronoam-

pérometrie en utilisant les paramètres suivant : -1 V (20 s)/1,3 V(30 s). Les potentiels et les

temps ont été ajustés pour obtenir un meilleur équilibre des capacités (Cox=8,7 mC/cm² et

Cred=8,3 mC/cm²). La couche mince présente une bonne réversibilité avec une légère perte de

3 % de la transmission optique à l'état coloré après 900 cycles (�gure 76).
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Figure 76. � Evolution de la transmission en fonction du nombre de cycles de Ni1-xO-2%/1 :9
NaTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS
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2. Cyclage électrochimique en liquide ionique lithié et sodé

2.3. Démarrage en oxydation

Des travaux antérieurs au laboratoire avaient mis en évidence la participation des anions au

mécanisme électrochrome lors du cyclage en milieu lithié de couches minces non stoechiomé-

triques d'oxyde de nickel. A�n de poursuivre l'exploration du mécanisme, des cyclages ont été

débutés en oxydation.

La �gure 77 présente le voltampérogramme (a) et la transmission optique enregistrée in-situ(b)

obtenue à la suite d'une première oxydation réalisée en électrolyte lithié. Une augmentation de

la densité de courant associée à une diminution de la transmission est observée sans aucune

pré-insertion de lithium.

Cela traduit le fait qu'une partie des Ni2+ sont oxydés en Ni3+et cela ne peut se faire sans une

compensation de charge par des anions TFSI-.
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Figure 77. � (a) Voltampérogramme et (b) transmission optique de Ni1-xO-2%/LiTFSI-
EMITFSI/Pt vs ECS démarré par une première oxydation et à une vitesse de
balayage de 20 mV/s

Conclusion

Les systèmes Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt et Ni1-xO-2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt ont été étu-

diés et présentent des voltampérogrammes quasi-similaires avec toutefois une fenêtre de balayage

plus large lors du cyclage en milieu sodé. Globalement, l'évolution de leurs propriétés électro-

chromes est similaire en fonction de la vitesse de balayage. A faibles vitesses de balayage,

la contribution capacitive est étonnamment supérieure pour Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt

malgré la taille du cation Li+ (76 pm) inférieure à celle de Na+ (102 pm).

Les deux systèmes montrent une bonne cyclabilité sur presque 1000 cycles, des e�ets mémoire

satisfaisants et des temps de commutation rapides. Les e�ets mémoire et les temps de commu-

tation sont du même ordre de grandeur.

Le démarrage en oxydation de Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt a permis de colorer la couche

mince sans pré-insertion de petits cations et de montrer que la compensation des charges par

TFSI- etait su�sante.
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2.3. Démarrage en oxydation

La non-nécessité de pré-insertion de petits cations pour obtenir la coloration de la couche

mince d'oxyde de nickel nous a conduit dans la suite des travaux à réaliser des cyclages dans

un électrolyte non lithié/sodé : EMITFSI.
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3. Cyclage électrochimique en liquide

ionique : EMITFSI

3.1. Chaîne électrochimique : Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt vs ECS

3.1.1. Voltampérométrie cyclique et transmission optique

La couche mince de Ni1-xO-2%, d'épaisseur 330 nm, a été cyclée 50 fois dans l'électrolyte

EMITFSI et les mesures optiques ont été enregistrées in-situ. La fenêtre de potentiel était de

-1 V/1,3 V et la vitesse de balayage était de 20 mV/s.

Le voltampérogramme (�gure 78a) démontre une bonne cyclabilité dans un électrolyte sans pe-

tits cations. De forme rectangulaire initialement, un phénomène d'activation sur les 10 premiers

cycles est associé à la croissance d'un pic en oxydation et en réduction situés à -0,6 V et -0,8 V

respectivement.

Lors de cette période d'activation, la transmission optique diminue à l'état coloré. Elle se sta-

bilise entre 88 et 47 % après 9 cycles. La coloration marron con�rme l'oxydation de Ni2+ en

Ni3+ et vice-versa (�gure 78b). Le phénomène d'activation est traduit par une diminution de

la transmission optique à l'état coloré lors des premiers cycles.
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Figure 78. � (a) Voltampérogramme et (b) transmission optique enregistrée in-situ de Ni1-xO-
2%/EMITFSI/Pt vs ECS dans une fenêtre de potentiel -1V/1,3V à une vitesse
de balayage de 20 mV/s.

3.1.2. In�uence de la vitesse de balayage sur les propriétés électrochromes

L'in�uence de la vitesse de balayage sur les propriétés électrochimiques et optiques a été enre-

gistrée dans une fenêtre de potentiel -1,0 V/1,3 V et dans une gamme de vitesse de balayage
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3. Cyclage électrochimique en liquide ionique : EMITFSI

1-100 mV/s.

La �gure 79a montre une augmentation de la densité de courant en oxydation et en réduction

lorsque la vitesse de balayage augmente. La comparaison (�gure 79b) des voltampérogrammes

à 1 et 100 mV/s montre l'absence à 1 mV/s des deux pics observés -0,5 V en oxydation et -0,9 V

en réduction et une forme très rectangulaire et étroite à faible vitesse de balayage. Cette forme

est caractéristique d'un mécanisme principalement régi par des phénomènes de surface.
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Figure 79. � (a) Evolution des voltampérogrammes de Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt vs ECS en
fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre de potentiel -1V/1,3V. (b)
Comparaison des voltampérogrammes à 1 et 100 mV/s

La di�érence de transmission optique entre l'état décoloré et coloré de la couche mince Ni1-xO-

2% varie de 36 à 43 % en diminuant la vitesse de balayage de 100 à 1 mV/s (�gure 80).
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Figure 80. � Evolution de la transmission optique de Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt vs ECS en fonc-
tion de la vitesse de balayage et dans une fenêtre de potentiel -1V/1,3V

L'évolution de la capacité en fonction de la vitesse de balayage, présentée �gure 81, montre une

diminution rapide de la capacité de 26,7 à 9,8 mC/cm² avec l'augmentation de la vitesse de
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3.1. Chaîne électrochimique : Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt vs ECS

balayage avant d'atteindre une stabilité autour de 8 mC/cm² à partir de 50 mV/s. Le contraste

optique adopte la même tendance.
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Figure 81. � Evolution de la capacité et du contraste optique de Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt
vs ECS en fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre de potentiel
-1V/1,3V

La �gure 82 rapporte une augmentation rapide de l'e�cacité de couleur de 10,9 à 26,8 cm²/C en

augmentant la vitesse de balayage de 1 à 20 mV/s puis celle-ci se stabilise autour de 30 cm²/C

à partir d'une vitesse de balayage de 50 mV/s.
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Figure 82. � E�cacité de couleur de Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt vs ECS en fonction de la vitesse
de balayage et dans une fenêtre de potentiel -1V/1,3V

L'in�uence de la vitesse de balayage sur les propriétés électrochromes semblent avoir les mêmes
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3. Cyclage électrochimique en liquide ionique : EMITFSI

conséquences dans cet électrolyte que dans les électrolytes précédents avec une évolution rapide

des propriétés entre 1 et 20 mV/s puis une tendance à la stabilisation à partir de 50 mV/s.

Contributions capacitive et faradique

Pour les vitesses de balayage de 2 et 100 mV/s, sont retracées la courbe i=k1v=f(V) (courbe

noire), correspondant à la contribution capacitive et la courbe rouge correspondant à la courbe

expérimentale i=k1v+k2v1/2=f(V) (�gure 83). La contribution capacitive, non négligeable à

2 mV/s, augmente avec la vitesse de balayage et représente quasiment 100% à 100 mV/s
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Figure 83. � Courbes calculées i=k1v (noire) et expérimentales (rouge) de Ni1-xO-
2%/EMITFSI/Pt vs ECS en fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre
de potentiel -1V/1,3V

La �gure 84 récapitule le pourcentage des contributions capacitive et faradique en fonction

de la vitesse de balayage. Les contributions capacitives deviennent majoritaires à partir d'une

vitesse de balayage de 10 mV/s. A 1 mV/s, 72 % du courant total est lié à un comportement

faradique alors qu'il est de 14 % à une vitesse de balayage de 100 mV/s. Cette proportion de

pourcentage faradique reste surprenante pour un cyclage dans un électrolyte ne contenant que

de gros cations.
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3.1. Chaîne électrochimique : Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt vs ECS
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Figure 84. � Evolution des contributions capacitive et faradique Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt vs
ECS en fonction de la vitesse de balayage et dans une fenêtre de potentiel -
1V/1,3V

3.1.3. Temps de commutation

Le chronoampérogramme (�gure 64a), enregistré pour des potentiels de -1 V(30 s)/1,3 V(30 s),

indique une quasi-réversibilité du système avec une capacité en oxydation de 6,9 mC/cm² et de

7,6 mC/cm² en réduction.

Le temps de commutation mesuré à partir de l'évolution de la transmission optique enregistrée

in-situ (�gure 85b) est de 5,1 secondes pour la coloration et 2,1 secondes pour la décoloration.
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Figure 85. � (a) Chronoampérogramme et (b) transmission optique enregistrée in-situ de
Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt vs ECS dans la fenêtre de potentiel -1V(30 s)/1,3V(30
s)
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3. Cyclage électrochimique en liquide ionique : EMITFSI

3.1.4. E�et mémoire

La �gure 86 présente l'évolution du potentiel (a) et de la transmission optique (b) en fonction

des 4 étapes décrites dans la partie précédente.

Après une première étape à -1 V pendant 30 secondes (noir), le potentiel (l'OCV) atteint

rapidement l'équilibre vers -0,1 V. Après l'application d'un potentiel de 1,3 V (bleu), l'OCV

diminue progressivement de 1,3 V à 0,7 V (rose).

Le retrour à l'équilibre après décoloration s'accompagne d'une légère diminution de 2%, assez

rapide. Au contraire après coloration, la transmission continue a augmenter après 60 secondes.

L'équilibre n'est toujours pas atteint. Cette observation corrobore un temps de coloration plus

élevé associé au passage d'un état isolant vers un état conducteur.
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Figure 86. � Etude de l'e�et mémoire de Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt vs ECS, (a) Evolution du
potentiel et (b) de la transmission optique enregistrée

3.1.5. Durabilité

La durabilité de la couche mince Ni1-xO-2% a été testée sur 100 cycles par chronoampéro-

metrie en utilisant les paramètres suivants : -1 V (1 min)/1,3 V(1 min). Les potentiels et les

temps ont été ajustés pour obtenir un meilleur équilibre des capacités (Cox=7,9 mC/cm² et

Cred=8,7 mC/cm²). La couche mince présente une bonne réversibilité sans perte de transmis-

sion optique (�gure 87).
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3.2. Démarrage en oxydation
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Figure 87. � Transmission optique de Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt vs ECS en fonction du nombre
de cycles

3.2. Démarrage en oxydation

La �gure 88a présente le voltampérogramme (a) et la transmission optique enregistrée in-situ(b)

à la suite d'une première oxydation. Une augmentation de la densité de courant associée à une

diminution de la transmission (88b) est observée sans aucune pré-insertion de cations.

Encore une fois, cela traduit le fait qu'une partie des Ni2+ sont oxydés en Ni3+et cela ne peut

se faire sans une compensation de charge des anions TFSI-.
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Figure 88. � (a) Voltampérogramme et (b) transmission optique de Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt
vs ECS après un démarrage par une première oxydation à une vitesse de balayage
de 20 mV/s
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3. Cyclage électrochimique en liquide ionique : EMITFSI

Conclusion

La couche mince Ni1-xO-2% se colore et se décolore sans présence de petits cations et malgré la

présence de gros cations et anions (surface de EMI+=0,5x0,8 nm² et TFSI-=0,9x0,6 nm²[173]).

Le système Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt présente un voltampérogramme plus rectangulaire que les

deux précédents systèmes et nécessite une fenêtre de potentiel plus large a�n que la couche

mince puisse entièrement se colorer ou se décolorer.

L'évolution des propriétés électrochromes en fonction de la vitesse de balayage est similaire

à celles observées dans l'électrolyte lithié et sodé. Etonnamment, à plus faibles vitesses de

balayage, les contributions capacitives sont plus faibles pour les deux premiers systèmes.

Le temps de commutation et l'e�et mémoire de la couche mince Ni1-xO-2% dans cet électrolyte

sont également du même ordre que précédemment.

Le démarrage en oxydation de Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt a permis de colorer la couche mince

sans pré-insertion de petits cations et de montrer que la compensation des charges par TFSI-

etait su�sante.

Le modèle choisi pour calculer le pourcentage de chaque contribution est remis en question et

peut ne pas être totalement adapté à nos systèmes.

Le cyclage de la couche mince Ni1-xO-2% dans EMITFSI et le comportement similaire de

la couche dans les 3 électrolytes montre que le mécanisme est plus compliqué qu'une simple

insertion du Li+. Une discussion portant sur la comparaison des 3 systèmes et sur la comparaison

avec un matériau d'insertion, WO3, a été menée dans la partie suivante.
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4. Discussion

4.1. In�uence de la nature de l'électrolyte

4.1.1. Voltampérométrie cyclique et transmission optique

La �gure 89a compare les voltampérogrammes des 3 systèmes suivants :
� Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS

� Ni1-xO-2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS

� Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt vs ECS
Les systèmes dans un électrolyte lithié ou sodé ont des voltampérogrammes similaires avec la

présence de deux pics en réduction et en oxydation tandis ceux cyclés dans EMITFSI sont

caractérisés par une forme plus rectangulaire. La commutation entre état coloré et décoloré

nécessite une fenêtre de potentiel plus large pour les systèmes NaTFSI-EMITFSI et EMITFSI.

Quel que soit l'électrolyte, les transmissions optiques à l'état décoloré (T=89 %) sont similaires

alors qu'à l'état coloré, la transmission optique est d'autant plus faible que l'électrolyte possède

des petits cations (�gure 89b).
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Figure 89. � Comparaison des (a) voltampérogrammes et (b) des transmissions optiques à
l'état coloré et décoloré des couches minces de Ni1-xO-2% cyclées dans les élec-
trolytes LiTFSI-EMITFSI, NaTFSI-EMITFSI et EMITFSI à une vitesse de ba-
layage de 20 mV/s. La chaine électrochimique est : Ni1-xO-2%/électrolyte/Pt vs
ECS

4.1.2. In�uence de la vitesse de balayage sur les propriétés électrochromes

La tendance de l'évolution des e�cacités de couleur en fonction de la vitesse de balayage, pré-

sentée �gure 90, est la même pour tous les systèmes, avec une forte augmentation de celle-ci
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4. Discussion

lorsque la vitesse de balayage est augmentée de 1 à 20 mV/s puis une stabilisation à des vi-

tesses supérieures. L'e�cacité de couleur plus élevée dans le cas du système Ni1-xO-2%/LiTFSI-

EMITFSI/Pt vs ECS résulte d'un plus grand contraste optique et d'une plus faible capacité

que pour les deux autres systèmes.
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Figure 90. � Evolution de l'e�cacité de couleur de Ni1-xO-2%/électrolyte/Pt vs ECS en fonc-
tion de la vitesse de balayage

Il a été tracé pour chaque système sur la �gure 91, l'évolution du ratio
QxmV/s

Q1mV/s
en fonction de la

vitesse de balayage. La tendance est la même quel que soit le système, avec une diminution du

ratio de capacités jusqu'à atteindre une vitesse de balayage de 20 mV/s puis une stabilisation

des ratios pour des vitesses de balayage supérieures. Cependant, la perte de capacité aux faibles

vitesses de balayage est beaucoup plus importante pour Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt et Ni1-xO-

2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt, ce qui peut exprimer une plus grande di�culté des cations Na+ à

s'insérer profondément dans la couche mince Ni1-xO-2% alors que les cations EMI+ viendrait

uniquement s'adsorber en surface ou � s'insérer � seulement dans les premiers nanomètres.

A partir d'une vitesse de balayage de 20 mV/s, la stabilité des ratios peut exprimer que le

mécanisme est majoritairement régulé par des phénomènes rapides de surface.
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4.1. In�uence de la nature de l'électrolyte

0 20 40 60 80 100
0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

EMITFSI

 

 

Q
 x

 m
V

/s
/Q

1 
m

V
/s

Vitesse de balayage (mV/s)

LiTFSI-EMITFSI

NaTFSI-EMITFSI

Figure 91. � Evolution du ratio
QxmV/s

Q1mV/s
de Ni1-xO-2%/électrolyte/Pt vs ECS, en fonction de

la vitesse de balayage

La comparaison des systèmes sur l'in�uence de la vitesse de balayage sur les propriétés élec-

trochromes permet de con�rmer une participation commune des phénomènes de surface et

d'insertion. Ceux-ci sont plus où moins importants selon la vitesse de balayage utilisée.

4.1.3. Temps de commutation

La comparaison des temps de commutation con�rme que quel que soit l'électrolyte une ciné-

tique plus rapide en décoloration qu'en coloration (�gure 92). Etonnament, le système Ni1-xO-

2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt a les temps de commutation de coloration ou de décoloration les plus

rapides.
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Figure 92. � Temps de commutation pour colorer et décolorer en fonction de l'électrolyte

4.1.4. E�et mémoire

La �gure 93 montre l'e�et mémoire (transmission optique et OCV) de chaque système après 200

secondes. Quel que soit le système, un plus faible e�et mémoire est observé à l'état coloré (perte

de transmission d'environ 8 % contre 2-3 % pour l'état décoloré) alors que la perte d'OCV est

plus grande à l'état décoloré, mais l'équilibre est plus rapidement atteint.

L'électrolyte n'a pas d'in�uence majeure sur l'e�et mémoire.
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Figure 93. � Evolution de l'OCV et de la transmission après l'application d'un potentiel de
coloration et de décoloration de Ni1-xO-2%/electrolyte/Pt vs ECS.
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4.2. Voltampérométrie cyclique par zone

4.1.5. Conclusion

La couche mince Ni1-xO-2% cycle dans les 3 électrolytes et présente un contraste optique sem-

blable quel que soit l'électrolyte. Les voltampérogrammes di�èrent mais présentent une forme

rectangulaire commune entre 0,4 V et 1,2 V. Les propriétés électrochromes ne di�érent pas

de façon majeure en fonction de l'électrolyte. La prédominance des phénomènes d'insertion

vis-à-vis des phénomènes de surface est remise en question.

La forme rectangulaire observée pour les di�érents voltampérogrammes entre 0,4 V et 1,2 V,

nous a conduit à étudier l'in�uence de la vitesse de balayage sur le voltampérogramme de

Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS découpé en deux zones,-0,7 V et 0,4 V d'une part et

0,4 V et 1,2 V d'autre part.

4.2. Voltampérométrie cyclique par zone

La fenêtre de balayage -0,7 V/1,2 V a été découpée en 2 zones, soit -0,7 V et 0,4 V d'une part et

0,4 V et 1,2 V d'autre part. Les cyclages ont été réalisés dans la gamme de vitesses de balayage

2-50 mV/s.

La �gure 94 présente l'évolution des voltampérogrammes en fonction de la vitesse de balayage

et montre une augmentation de la densité de courant avec la vitesse de balayage. Dans la zone

0,4 V-1,2 V, le voltampérogramme est particulièrement rectangulaire tandis qu'entre -0,7 V et

0,4 V, le voltampérogramme présente un pic à 0,15 V en oxydation et 0 V lors de la réduction.

En comparaison avec la �gure 77a, le voltampérogramme entre 0,4 V et 1,2 V ne présente plus

de pics.
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Figure 94. � Evolution des voltampérogrammes (entre -0,7 V et 0,4 V d'une part et 0,4 V et
1,2 V d'autre part) de Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS en fonction de
la vitesse de balayage (mV/s).

La �gure 95 rapporte l'évolution de la capacité pour chaque partie du voltampérogramme en
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4. Discussion

fonction de la vitesse de balayage. Lorsque le cyclage électrochimique est e�ectué entre -0,7 V

et 0,4 V, la capacité diminue fortement quand la vitesse de balayage augmente de 2 à 5 mV/s

puis diminue linéairement entre 10 et 50 mV/s, alors qu'entre 0,4 V et 1,2 V la diminution se

fait linéairement avec la vitesse de balayage.

Un comportement type faradique (insertion moins e�cace à plus grande vitesse de balayage)

peut être associé à la première zone (entre -0,7 V et 0,4 V) alors qu'un comportement plutôt

capacitif (adsorption des cations ou anions plus ou moins rapide indépendamment de la vitesse

de balayage) peut être attribuée à la deuxième zone (entre 0,4 V et 1,2 V).
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Figure 95. � Evolution de capacité électrochimique (entre -0,7 V et 0,4 V d'une part et 0,4 V
et 1,2 V d'autre part) de Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS en fonction
de la vitesse de balayage.

A l'aide de la formule i = k1v + k2v
1/2, les contributions capacitive pour chaque fenêtre de

potentiel et aux vitesses de balayage de 2 et 50 mV/s ont été tracées (courbe noire), (�gures

96 et 97). Une augmentation de la contribution capacitive est observée lorsque la vitesse de

balayage augmente. Une contribution capacitive plus élevée est observée pour la fenêtre de

potentiel 0,4 V et 1,2 V.
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4.2. Voltampérométrie cyclique par zone
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Figure 96. � Evolution de la contribution capacitive dans la fenêtre de potentiel -0,7 V et
0,4 V(courbe noire) de Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS en fonction de
la vitesse de balayage.
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Figure 97. � Evolution de la contribution capacitive dans la fenêtre de potentiel 0,4 V et
1,2 V(courbe noire) de Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS en fonction de
la vitesse de balayage.

L'évolution des contributions capacitive et faradique en fonction de la vitesse de balayage

est présentée �gure 98. Pour le cyclage électrochimique e�ectué dans la fenêtre de potentiel

-0,7 V/0,4 V, une contribution faradique de 55 % est observée à une vitesse de balayage de

2 mV/s. Cette contribution diminue progressivement jusqu'à 15 % pour une vitesse de balayage

de 50 mV/s.

Lorsque le cyclage électrochimique est e�ectué dans la fenêtre de potentiel 0,4 V/1,2 V, la

contribution faradique (environ égale à 27 %) reste stable jusqu'à une vitesse de balayage de

20 mV/s. A une vitesse de balayage de 50 mV/s, la contribution faradique est de 5 %.

Les deux parties du voltampérogramme réagissent di�éremment en fonction de la vitesse de

balayage. La zone -0,7 V/0,4 V est majoritairement attribuée à un comportement faradique

alors que la zone 0,4 V/1,2 V est essentiellement attribuée à un comportement capacitif.
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Figure 98. � Evolution de la contribution capacitive et faradique de Ni1-xO-2%/LiTFSI-
EMITFSI/Pt vs ECS (entre -0,7 V et 0,4 V, et entre 0,4 V et 1,2 V) en fonction
de la vitesse de balayage utilisée

Le voltampérogramme de Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS entre -0,7 V et 0,4 V, pré-

senté �gure 99, montre un phénomène d'activation dans les premiers cycles caractéristique d'une

insertion progressive. Ce phénomène est également traduit par une diminution de la transmis-

sion à l'état coloré de 70 à 65 %.
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Figure 99. � Voltampérogramme et transmission optique enregistrée in-situ de Ni1-xO-
2%/LiTFSI-EMITFSI /Pt vs ECS à une vitesse de balayage de 10 mV/s dans
une fenêtre de potentiel de -0,7 V à 0,4 V

Le voltampérogramme de Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS entre 0,4 V et 1,2 V, pré-

senté �gure 100, montre une cyclabilité du système sans phénomène d'activation. La transmis-
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4.3. Comparaison avec un matériau d'insertion : l'oxyde de tungstène (WO3)

sion optique varie de 60 à 47 % sans présenter de modi�cation au fur et à mesure des cyclages.
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Figure 100. � Voltampérogramme et évolution de la transmission optique enregistrée in-situ de
Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI /Pt vs ECS à une vitesse de balayage de 10 mV/s
dans une fenêtre de potentiel de 0,4 V à 1,2 V

Conclusion

L'étude du découpage de la voltampérométrie cyclique de Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs

ECS en deux zones montre qu'un phénomène d'insertion se produit entre -0,7 V et 0,4 V alors

qu'un phénomène de surface se produit entre 0,4 V et 1,2 V.

Pour la suite de la discussion, le comportement atypique de l'oxyde de nickel dans LiTFSI-

EMITFSI a été comparé au comportement de l'oxyde de tungstène dans LiTFSI-EMITFSI,

connu pour être uniquement lié à un comportement faradique.

4.3. Comparaison avec un matériau d'insertion : l'oxyde de

tungstène (WO3)

La �gure 101 compare l'évolution des voltampérogrammes en fonction de la vitesse de balayage

entre une couche mince de WO3 et une couche mince Ni1-xO-2% cyclées dans LiTFSI-EMITFSI.

Les deux couches minces ont été déposées par pulvérisation cathodique et ont une épaisseur de

360 nm et 330 nm respectivement.

La �gure 101 rapporte une augmentation de la densité de courant avec l'augmentation de la

vitesse de balayage quelle que soit la couche mince. Un important déplacement de la partie
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4. Discussion

anodique du voltampérogramme vers les hauts potentiels est observé pour la couche mince de

WO3 lorsque la vitesse de balayage augmente.
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Figure 101. � Evolution des voltampérogrammes en fonction de la vitesse de balayage,
(a)WO3/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS, épaisseur 360 nm et (b) Ni1-xO-
2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS, épaisseur de 330 nm

La �gure 102 présente la comparaison de l'évolution de la transmission optique en fonction de

la vitesse de balayage entre la couche mince de WO3 et la couche mince de Ni1-xO-2%. La �gure

102a montre une diminution progressive (de 55 à 38 %) de la transmission à l'état coloré de

la couche mince de WO3 avec la diminution de la vitesse de balayage de 100 à 10 mV/s. La

transmission optique n'évolue presque plus en dessous d'une vitesse de balayage de 10 mV/s.

Ceci démontre qu'à une vitesse de balayage élevée, l'insertion du lithium devient plus di�cile,

conduisant à une diminution de la capacité électrochimique et du contraste de transmission

optique.

La transmission optique de la couche mince de Ni1-xO-2% n'évolue que très peu en fonction de

la vitesse de balayage (�gure 102b). La di�érence de transmission optique est de 47 % à une

vitesse de balayage de 100 mV/s et de 49 % pour une vitesse de balayage de 2 mV/s.

La �gure 102 illustre un comportement d'insertion de la couche mince de WO3 et un compor-

tement majoritairement lié à des phénomènes de surface pour la couche mince de Ni1-xO-2%.
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4.3. Comparaison avec un matériau d'insertion : l'oxyde de tungstène (WO3)
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Figure 102. � Evolution de la transmission optique en fonction de la vitesse de balayage. a)
WO3/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS et b) Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs
ECS

La �gure 103 montre l'évolution de la capacité en fonction de la vitesse de balayage. Quelle que

soit la couche mince, la capacité diminue lorsque la vitesse de balayage augmente de 2 à 10 mV/s

(�gure 103a). A partir d'une vitesse de balayage de 20 mV/s, la capacité électrochimique diminue

plus lentement pour la couche mince de WO3 tandis qu'elle se stabilise pour la couche mince

de Ni1-xO-2%.

La �gure 103b rapporte l'évolution du ratio
QxmV/s

Q2mV/s
en fonction de la vitesse de balayage. Le

ratio de capacités diminue continuellement pour la couche mince de WO3 tandis que celui de

la couche mince de Ni1-xO-2% se stabilise à partir d'une vitesse de balayage de 20 mV/s. La

couche mince de WO3 est alors plus sensible à la vitesse de balayage que ne peut l'être la couche

mince Ni1-xO-2%, mettant en avant que les deux systèmes fonctionnent di�éremment.
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Figure 103. � In�uence de la vitesse de balayage sur les réactions des chaines électrochimiques :
WO3/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs ECS et Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt vs

ECS, a) évolution de la capacité, b) évolution de Qx mV/s/Q2 mV/s en fonction
de la vitesse de balayage
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4. Discussion

Conclusion

La comparaison des deux systèmes sur l'évolution des propriétés électrochromes en fonction

de la vitesse de balayage a montré que la couche mince d'oxyde de nickel ne possède pas un

comportement 100% faradique comme le présente la couche mince d'oxyde de tungstène.
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Conclusion

Les couches minces Ni1-xO-2% et Ni1-xO-10% ont tout d'abord présentées un comportement

typique d'un oxyde de nickel cyclé dans un électrolyte basique (KOH). Le cyclage des deux

couches minces dans le liquide ionique lithié a montré que la morphologie ainsi que la stoechio-

métrie de l'oxyde de nickel avaient un rôle déterminant sur les propriétés électrochromes. En

e�et, la couche mince Ni1-xO-2% possédant une morphologie poreuse et une composition quasi-

stoechiométrique a proposé les meilleurs performances électrochromes. La di�érence de com-

portement entre les deux couches minces lors de la première réduction a conduit à s'interroger

si le mécanisme était lié uniquement à de l'insertion de Li+. Ainsi, une étude du comportement

de la couche mince Ni1-xO-2% dans divers électrolytes a été réalisée. Les 2 premiers systèmes

étudiés étaient :

� Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt

� Ni1-xO-2%/NaTFSI-EMITFSI/Pt

Finalement, le comportement électrochimique de la couche mince en fonction de la vitesse de

balayage et les propriétés électrochromes, tels que le contraste optique, les temps de commuta-

tion ou l'e�et mémoire étaient très similaires quel que soit l'électrolyte. La taille du cation n'a

pas semblée avoir d'incidence majeure sur les propriétés.

Un démarrage de la voltampérométrie cyclique de Ni1-xO-2%/LiTFSI-EMITFSI/Pt par une

première oxydation a permis de s'apercevoir que la pré-insertion de cations n'était pas nécessaire

pour permettre l'oxydation de Ni2+ en Ni3+. La compensation des charges par TFSI- était alors

su�sante pour permettre la coloration de la couche mince.

Ainsi, cette expérience a conduit à cycler la couche mince Ni1-xO-2% dans l'électrolyte EMITFSI.

La couche mince a présenté des performances comparables aux deux électrolytes précédents, dé-

montrant qu'un mécanisme lié à un comportement 100 % faradique n'était pas l'unique réponse.

La forme rectangulaire du voltampérogramme, notamment dans la partie 0,4 V-1,2 V, nous a

poussé à réaliser des cyclages en fonction de la vitesse de balayage entre -0,7 V/0,4 V (zone

1) et entre 0,4 V/1,2 V (zone 2). Ces cyclages ont montré que la zone 1 était majoritairement

associée à un comportement faradique et la zone 2 à un comportement capacitif.

Le modèle utilisé pour quanti�er les contributions capacitives et faradiques n'est peut être pas

le plus adapté à nos systèmes car il semble sur-estimer la contribution capacitive. Cependant,

malgré cette sur-estimation, la contribution capacitive ne peut être négligée.

En�n le comportement atypique de la couche mince d'oxyde de nickel a été comparé au com-

portement faradique de l'oxyde de tungstène. Le comportement de la couche mince Ni1-xO-2%

est di�érent du comportement de la couche mince de WO3 en fonction de la vitesse de balayage

démontrant encore une fois que le mécanisme de l'oxyde de nickel s'éloigne d'un comportement

100 % faradique.
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4. Discussion

Le comportement qui semblerait le plus adéquat pour décrire notre système est un comporte-

ment type pseudo-capacitif. Ce mécanisme décrit des réactions redox qui se produisent majori-

tairement à la surface, ou sur une épaisseur de quelques nanomètres de la couche mince et font

intervenir l'ensemble des cations (Li+, EMI+) et des anions (TFSI-) de l'électrolyte. La forme

rectangulaire retrouvée entre 0,4 V et 1,2 V dans le système Ni1-xO-2%/EMITFSI/Pt rappelle

le comportement type pseudo-capacitif.

A l'appui de tous ces arguments, Chang et al. démontre dans ses travaux publiés en 2009, que

le comportement pseudo-capacitif de l'oxyde de manganèse, obtenus par déposition anodique,

était lié à l'incorporation de l'anion SCN- (électrolyte EMI-SCN) dans l'oxyde compensant les

charges de la réaction rédox Mn3+/Mn2+[174]. La réaction étant la suivante :

MnO2−x(SCN)2x + 2xe− ←→MnO2−x + 2xSCN
−

Sun et al. démontre dans ses travaux datant de 2014 que les particules de Fe2O3 avaient un com-

portement pseudocapaciteur induit par l'insertion de EMIM+ (électrolyte EMIMBF4)[175]suivant

la réaction :

Fe3+
2 O3 + xEMIM+ + xe− ←→ Fe3+

2−xFe
2+
x O3EMIMx
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Quatrième partie

Etude d'un dispositif classique

WO3//NiO
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Introduction

La commercialisation par la société Chromogenics AB de fenêtres intelligentes à base de dis-

positifs WO3//NiO con�rme aujourd'hui que ces matériaux et leurs associations ont des per-

formances électrochromes intéressantes. Cependant, quelques zones d'ombre persistent sur le

fonctionnement de ce type de dispositif telles que l'évolution des propriétés électrochromes en

fonction de l'épaisseur des couches unitaires ou l'évolution des propriétés en fonction de la

température de fonctionnement.

Cette partie présente les performances électrochromes à température ambiante, d'un dispositif

WO3//NiO fabriqué à l'ICMCB, puis de son étude électrochimique et optique lorsqu'il est cyclé

à di�érentes températures de -40 à 80°C. Dans le cadre de ces travaux, une collaboration a été

initiée avec l'Université de Beihang et plus particulièrement avec le Professeur Xungang Diao

et son étudiant Yingchun He que nous avons accueilli dans notre laboratoire pendant 1 mois

et 3 mois respectivement. Le groupe du Professeur Diao, fait partie des acteurs principaux

dans le domaine des électrochromes en Chine et s'intéresse principalement à la réalisation de

dispositifs électrochromes à partir de couches minces d'oxydes métalliques avec des électrolytes

solides ou sous forme de membrane. Des couches minces de NiO, de WO3 et des dispositifs

ont été fournis par ce groupe pour réaliser à l'ICMCB une étude sur l'in�uence des épaisseurs

des couches minces sur les propriétés électrochromes. Un de ces dispositifs a été choisi pour

con�rmer et compléter l'étude sur l'in�uence de la température menée au préalable sur des

dispositifs WO3//NiO de l'ICMCB.
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1. Propriétés électrochromes du dispositif

WO3//NiO à température ambiante

1.1. Protocole pour fabriquer un dispositif

Dispositif visé :ITO/WO3/0,3 M LiTFSI-BMITFSI+40 % PMMA/NiO/ITO

Les couches minces NiO et WO3 déposées par pulvérisation cathodique sur des substrats de

verre-ITO sont cyclées séparément dans une cellule à trois électrodes contenant un électrolyte

lithié liquide. Le but de cette étape est d'obtenir les deux couches minces dans le même état

de coloration (toutes les deux colorées ou décolorées). Quelques gouttes d'un électrolyte lithié

transparent possédant 40 % de PMMA (Poly(méthacrylate de méthyle)) et de butanone sont

déposées de façon homogène sur l'une des deux couches minces. Celle-ci est ensuite déposée

sur une plaque chau�ante ayant une température minimum de 80 °C a�n de faire évaporer

la butanone. Une fois que la membrane électrolytique s'est formée, la seconde couche mince

est alors positionnée dessus en exerçant une légère pression sur l'ensemble de la surface pour

faire évacuer l'excès d'électrolyte. Après l'avoir laissé reposer quelques heures à température

ambiante, la membrane électrolytique assure la cohésion mécanique entre les deux couches

minces.

La �gure 104 présente les di�érentes étapes de réalisation du dispositif.

Figure 104. � Protocole de réalisation d'un dispositif WO3//NiO

Le choix d'un électrolyte composé d'un sel de lithium et d'un liquide ionique permet d'assurer

une fenêtre de potentiel de fonctionnement large sans que l'électrolyte ne se dégrade ou ne
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1. Propriétés électrochromes du dispositif WO3//NiO à température ambiante

crée de réactions secondaires. De plus, les deux couches minces présentent de bonnes propriétés

électrochromes dans cet électrolyte sans dégradation majeure.

1.2. Etude électrochimique et optique à température ambiante

L'épaisseur des couches minces utilisées pour réaliser le dispositif sont de 250 nm pour l'oxyde

de nickel et de 200 nm pour l'oxyde de tungstène.

Le voltampérogramme (�gure 105) du dispositif WO3//NiO montre une bonne réversibilité sur

une dizaine de cycles et une capacité électrochimique de 4,2 mC/cm². Le voltampérogramme

est consituté de deux pics en oxydation, à -1,5 V et -0,75 V et deux pics également en réduction

à -1 V et -1,6 V. Les photos du dispositif illustrent une commutation nette entre l'état coloré

(-2,2 V) avec une couleur grise-neutre et un état décoloré transparent (0,1 V).
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Figure 105. � Voltampérogramme du dispositif WO3//NiO, à une vitesse de balayage de
20 mV/s dans une fenêtre de potentiel de -2,2 V à 0,1 V sur 10 cycles. Les
photos sont associées aux états de coloration à -2,2 V(coloré) et 0,1 V (transpa-
rent)

La �gure 106 rapporte l'évolution de la transmission optique associée à la chronoampérométrie

e�ectuée avec les bornes de potentiel -2,2 V(20 s)/0,1V(20 s) dans la zone 1 (de 0 à 900 s) et

-2 V(20 s)/0,1 V(20 s) dans la zone 2. Le potentiel de réduction a été diminué de -2,2 à -2 V

a�n d'assurer une meilleure réversibilité, ainsi le dispositif a été cyclé 200 fois sans présenter

de dégradation. La di�érence de transmission entre l'état décoloré et coloré est de 35 %. Le

zoom e�ectué entre les 30-40 ème cycles et les derniers cycles con�rme une bonne stabilité du

dispositif avec une diminution de la di�érence de transmission entre l'état décoloré et coloré de

seulement 2 %, de 37 à 35 %.
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1.2. Etude électrochimique et optique à température ambiante
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Figure 106. � Transmission optique enregistrée à λ=550 nm associée à la chronoamperométrie
du dispositif WO3//NiO avec les potentiels suivant : -2,2 V(zone 1-30 premiers
cycles) (20 s) puis -2 V (zone 2) (20 s) et 0,1 V (20 s). (a) transmission optique
des 200 cycles et (b) Zoom sur la transmission optique des 30-40ème cycles et
des 10 derniers cycles.

Le dispositif WO3//NiO a une e�cacité de couleur de 53 cm²/C.

L'in�uence de la température de cyclage, critère essentiel et encore peu étudié sur les propriétés

électrochromes a ensuite été étudié sur le dispositif WO3//NiO.
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2. Etude de l'in�uence de la température de

cyclage sur les propriétés électrochromes

du dispositif WO3//NiO

2.1. Etude du dispositif réalisé à l'ICMCB

Le dispositif WO3//NiO a été cyclé in-situ sous di�érentes températures entre -35 °C et 60 °C.

Pour les températures supérieures à la température ambiante (Tamb), le dispositif a été posi-

tionné dans une étuve tandis que pour les températures inférieures à la Tamb, le dispositif a été

placé dans un bain d'huile cryostaté. La �gure 107 résume le protocole expérimental, lequel est

composé de 9 étapes.
� 2 températures supérieures à Tamb(60 et 40 °C) et 2 températures inférieures à Tamb(0

et -35 °C) ont été choisies,

� entre chaque montée ou descente en température, des cyclages à Tamb,

� l'ordre se fait de manière décroissante en température,

� un seul dispositif est utilisé pour tous les cyclages,

� à chaque température le dispositif est cyclé une dizaine de fois,

� 30 min avant le début de chaque cyclage le dispositif est positionné dans l'étuve ou le

bain d'huile cryostaté.

Figure 107. � Protocole d'étude de l'in�uence de la température de cyclage sur les propriétés
électrochromes du dispositif WO3//NiO

2.1.1. Caractérisations électrochimiques

La �gure 108 montre l'évolution du voltampérogramme du dispositif WO3//NiO en fonction

de la température de cyclage. L'intensité de courant des deux principaux pics situés environ
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2. Etude de l'in�uence de la température de cyclage sur les propriétés électrochromes du dispositif WO3//NiO

à -1,1 V et -0,5 V en oxydation augmente avec la température. Au contraire, à des tempéra-

tures inférieures à la Tamb, l'intensité des pics diminue et le voltampérogramme s'aplatit très

fortement notammant à -35 °C.
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Figure 108. � Evolution du voltampérogramme du dispositif WO3//NiO en fonction de la
température de cyclage. Fenêtre de potentiel -1,5 V/0,6 V et vitesse de balayage
de 20 mV/s.

La �gure 109 présente l'évolution de la capacité électrochimique en fonction de la température

de cyclage. La capacité électrochimique est d'autant plus élevée que la température augmente et

inversement. A température ambiante, la capacité électrochimique du dispositif à l'état initial

est de 3 mC/cm² puis de 2,5 mC/cm² après le cyclage 60 °C, soit une perte de 17 %. Ceci est

le re�et d'une dégradation du dispositif lorsque la température dépasse les 40 °C. Lorsque la

température de cyclage est inférieure ou égale à 40 °C, la capacité électrochimique du dispositif

à température ambiante reste stable à 2,5 mC/cm². De même, le dispositif retrouve toute sa

capacité à Tamb après son cyclage à des températures inférieures à Tamb.
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2.1. Etude du dispositif réalisé à l'ICMCB
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Figure 109. � Evolution de la capacité électrochimique en fonction de la température de cy-
clage du dispositif WO3//NiO

2.1.2. Caractérisations optiques

Paramètre de chromaticité : Le modèle CIE L*, a* et b* représente les normes colorimé-

triques d'une image. Il permet d'indiquer le niveau de clarté L*, qui varie entre 0 (noir) et 100

(blanc), ainsi que les deux composantes de chromaticité a* et b*. Ces dernières constituent un

plan bidimensionnel pour lequel l'axe a* désigne la magnitude du rouge et du verre, perpendi-

culairement à l'axe b* qui désigne la magnitude du jaune au bleu (�gure 110). Le contraste de

couleur entre l'état décoloré et coloré peut être calculé à l'aide de l'équation suivante 2.1 :

ΔE =
√

(ldécoloré − lcoloré)2 + (adécoloré − acoloré)2 + (bdécoloré − bcoloré)2 (2.1)

Figure 110. � Schéma décrivant les paramètres de chromaticité L*a*b* dans l'espace CIE

A la suite des divers cyclages, les paramètres de chromaticité L*,a* et b* du dispositif ont été

enregistrés avec un spectrophotomètre à l'état coloré et décoloré. Globalement, les contrastes
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2. Etude de l'in�uence de la température de cyclage sur les propriétés électrochromes du dispositif WO3//NiO

optiques ΔE montrent que le dispositif commute quelle que soit la température. Les paramètres

a* et b* sont proches de 0 aussi bien à l'état coloré que décoloré, con�rmant la teinte neutre

du dispositif.

Température (°C) L*dec L*col ΔL* a*dec a*col b*dec b*col ΔE

Tamb 80 62 18 -4,9 -4,6 -4,3 -5,7 18,4
60 79 62 17 -5,2 -4,5 -5,1 -5,9 15,8
40 82 66 16 -4,6 -4,4 -2,9 -4,5 16,2
0 82 62 20 -4,6 -4,6 -1,9 -0,8 20,7
-35 82 69 13 -4,4 -4,7 -2,2 -3,9 13,2

Table 16. � Evolution des paramètres L*, a* et b* en fonction de la température de cyclage
du dispositif WO3//NiO

A�n de con�rmer ces premiers résultats, le même type d'expérience a été reproduit avec un

dispositif WO3//NiO réalisé au laboratoire de l'Université de Beihang.

2.2. Comparaison avec un dispositif WO3//NiO réalisé à

l'Université de Beihang

Le dispositif est composé d'un électrolyte lithié : LiClO4-PC+40 % PMMA et de couches

électrochromes NiO et WO3 déposées par pulvérisation cathodique (les paramètres de dépôt

sont présentés en annexe 1). Les épaisseurs des couches minces sont 360 nm pour l'oxyde de

nickel et 650 nm pour l'oxyde de tungstène.

Comme l'illustre la �gure 111, le protocole est composé de 11 étapes, 3 étapes à des températures

supérieures à Tamb, 45, 60 et 80 °C et 2 étapes à des températures inférieures à Tamb, 0 et -40 °C.

Entre chaque cyclage à haute ou basse température, des cyclages à Tamb sont réalisés. A chaque

étape, le dispositif est cyclé une trentaine de fois dans une fenêtre de potentiel -1,5 V/1,5 V à

une vitesse de balayage de 20 mV/s.

Quelques modi�cations, améliorations, ont été apportées en comparaison avec le protocole pré-

cédent :

� la montée en température se fait de manière progressive,

� la température maximum est de 80 °C,

� des chronoampérométries sont également réalisées pour observer l'in�uence de la tempé-

rature sur les cinétiques de réaction,
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Figure 111. � Protocole pour l'étude de l'in�uence de la température sur les propriétés élec-
trochromes du dispositif WO3//NiO

2.2.1. Caractérisations électrochimiques

Voltampérométrie cyclique

Les �gures 112a et 112b présentent l'évolution des voltampérogrammes en fonction de la tem-

pérature. La densité de courant maximum des deux pics principaux situés à -1,25 V et -0,5 V

augmente lorsque la température de cyclage augmente. De plus, l'augmentation de la tem-

pérature favorise la présence d'un extra-pic à 0,7 V. Ce pic est d'autant plus intense que la

température est élevée.

La �gure 112b montre l'évolution des voltampérogrammes à basses températures. La densité

de courant maximum des pics diminue progressivement.
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Figure 112. � Evolution des voltampérogrammes en fonction de la température de cyclage, (a)
hautes températures et (b) basses températures, du dispositif WO3//NiO à une
vitesse de balayage de 20 mV/s et une fenêtre de potentiel de -1,5 V/1,5 V

La �gure 113 montre l'évolution de la capacité électrochimique du dispositif en fonction de la

température de cyclage. Pour des températures supérieures à la température ambiante, la ca-

pacité électrochimique augmente et diminue pour des températures inférieures à la température
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ambiante. Les cyclages intermédiares à Tamb con�rment une dégradation de 22 % de la capacité

électrochimique initiale suite à un cyclage à 60 °C et une perte de 33 % de la capacité électro-

chimique intiale après un cyclage à 80 °C. Lors du cyclage du dispositif à basse température, le

dispositif perd en capacité électrochimique, mais retrouve immédiatement sa capacité initiale

lorsqu'il est cyclé de nouveau à Tamb.
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Figure 113. � Capacité électrochimique du dispositif WO3//NiO en fonction de la température
de cyclage

Pour chaque température, le dispositif a été cyclé une trentaine de cycles a�n d'observer sa

stabilité. Pour des températures supérieures à Tamb, les voltampérogrammes, �gure 114 (a-b-

c), montrent une bonne réversibilité et stabilité du dispositif. Au fur et à mesure du cyclage

l'intensité du pic à 0,7 V augmente, mais celui-ci disparaît très rapidement lorsque le dispositif

est cyclé à Tamb(�gure 114d).
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Figure 114. � Evolution des voltampérogrammes en fonction de la température de cyclage du
dispositif WO3//NiO, (a) à 45°C, (b) à 60°C, (c) à 80°C et (d) à Tamb

A�n d'identi�er l'origine de l'extra-pic à 0,7 V, un dispositif ITO/electrolyte/ITO, a été cyclé

à 80 °C (�gure 115). L'absence de toute signature à 0,7 V semble indiquer que l'électrolyte ne

serait pas à l'origine de cette réponse supplémentaire à 0,7 V.
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Figure 115. � Voltampérogramme de la chaîne électrochimique ITO/LiTFSI-BMITFSI, 40%
PMMA/ITO à Tamb et 80°C.

La �gure 116a montre le voltampérogramme du dispositif cyclé à 0 °C. Le cyclage du dispositif

est réversible et la densité courant ne diminue pas au fur et à mesure des cycles contrairement

au voltampérogramme du dispositif cyclé à -40 °C (�gure 116c). La �gure 116b présente le

voltampérogramme du dispositif cyclé à RT après 0 °C. La densité de courant maximum est

supérieure à celle observée �gure 116a.
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Figure 116. � Evolution des voltampérogrammes en fonction de la température du dispositif
WO3//NiO, (a) à 0°C,( b) à Tamb et (c) à -40°C

Finalement, le dispositif a été cyclé plus de 400 fois sans montrer de signe de dégradation

excepté pour des températures supérieures à 45 °C.

Chronoampérométrie

A chaque température, une chronoampérométrie a été réalisée dans les bornes -1,5 V(60 s)/

1,5 V(60 s). La �gure 117 représente les temps de décoloration en fonction de la température

de cyclage. La diminution du temps de coloration de 6,5 à 4 secondes après un cyclage en

température met en avant une cinétique plus rapide à des températures supérieures à Tamb.

Le temps de décoloration plus élevé lors d'un cyclage intermédiaire à Tamb, après 60 et 80 °C

con�rme la dégradation du dispositif après un cyclage à ces températures.
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Figure 117. � Temps de décoloration du dispositif WO3//NiO à Tamb, 45, 60 et 80 °C

La �gure 118 montre l'évolution de la chronoampérométrie pour colorer à Tamb, à 0 et -40 °C. A

Tamb, le dispositif WO3//NiO nécessite 22 secondes pour se colorer, et 40 et 47 secondes pour

se colorer à 0 et -40 °C respectivement. La �gure 118b présente un pic �n dans les premiers

instants de la réaction et celui-ci est d'autant plus marqué à -40 °C (�gure 118c).

La diminution de la température, ralentie considérablement la cinétique des réactions. Les

observations faites précédemment, peuvent mettre en lumière des phénomènes de surface (de

double couche) beaucoup plus rapides (qui se produiraient dans les tout premiers instants) que

des phénomènes d'insertion.
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Figure 118. � Chronoampérogrammes du dispositif WO3//NiO à (a) Tamb, (b) 0°C et (c) -40
°C. Le potentiel appliqué est -1,5 V (60s)

157



2. Etude de l'in�uence de la température de cyclage sur les propriétés électrochromes du dispositif WO3//NiO

2.2.2. Caractérisations optiques

Après chaque étape, les paramètres L*, a* et b* ont été enregistrés à l'état coloré et décoloré et

regroupés dans les tableaux 17a et 17b. Quelle que soit la température, le dispositif commute

entre deux états de coloration. Les paramètres a* et b* sont globalement proches de 0, aussi

bien à l'état coloré qu'à l'état décoloré. Les ΔE enregistrés à hautes températures sont supé-

rieurs à ceux enregistrés à Tamb et les ΔE enregistrés à basses températures sont inférieurs à

ceux enregistrés à Tamb. A haute température, le paramètre b*col diminue (couleur bleue plus

prononcée) alors qu'il augmente à basses températures. La luminosité L* est le paramètre le

plus impacté par les changements de température.

Température (°C) L*dec L*col ΔL* a*dec a*col b*dec b*col ΔE

Tamb 79 61 18 -1,3 -0,9 2,9 -1,2 18
45 82 56 26 -1,4 -2,4 3,4 -5,4 25
60 84 58 26 -1,4 -0,2 3,6 -3,4 24
80 81 58 23 -0,9 -1,3 2,9 -3,7 25

(a) Evolution des paramètres L*, a* et b* à Tamb et à hautes températures

Température (°C) L*dec L*col ΔL* a*dec a*col b*dec b*col ΔE

Tamb 79 61 18 -1,3 -0,9 2,9 -1,2 18
0 81 65 16 -0,6 -0,7 4 -1,1 15
-40 78 69 9 0 -0,6 3,6 2 9

(b) Evolution des paramètres L*, a* et b* à Tamb et à basses températures

Table 17. � Evolution des paramètres L*, a* et b* à l'état coloré et décoloré du dispositif
WO3//NiO en fonction de la température de cyclage.

La �gure 119 montre l'évolution du paramètre L* en fonction de la température. Le ΔL*

augmente à hautes températures et diminue à basses températures. Le contraste optique ΔE

suit l'évolution de L*.
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Figure 119. � Evolution du paramètre L* du dispositif WO3//NiO en fonction de la tempéra-
ture de cyclage
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Conclusion

Le dispositif WO3//NiO de l'ICMCB et celui de l'Université de Beihang montrent le même

comportement électrochimique et optique en fonction de la température de cyclage. Quelle

que soit la température, les dispositifs commutent entre deux états de coloration dans des

teintes neutres. Des températures supérieures à 45 °C vont dégrader de manière irréversible les

propriétés électrochromes du dispositif alors que des températures négatives vont diminuer sur

l'instant les performances électrochromes, mais celles-ci seront retrouvées dès lors d'un nouveau

cyclage à température ambiante. Pour les deux dispositifs, une augmentation de la température

a toujours été accompagnée d'une augmentation de la capacité électrochimique et inversement

lorsque la température est diminuée. L'augmentation de la capacité électrochimique, accroît le

contraste optique du dispositif, avec une coloration bleue plus marquée. La chronoampérométrie

a permis de mettre en avant des cinétiques de réaction d'autant plus rapides que la température

était élevée et lentes à basses températures.

Les voltampérogrammes des deux dispositifs (�gures 105 et 116b) à température ambiante se

di�érencient légèrement par l'intensité des deux pics en oxydation. Ceci peut s'expliquer par

l'utilisation de couches minces d'épaisseur di�érentes pour composer les dispositifs. C'est pour-

quoi, une étude de l'in�uence des épaisseurs des couches minces sur les propriétés électrochromes

d'un dispositif électrochrome a été menée.
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couches unitaires sur les propriétés

électrochromes

Le tableau 18 récapitule les di�érentes couches unitairess fournit par l'Université de Beihang

pour mener à bien cette étude. La vitesse de dépôt est de 7 nm/min pour la couche mince

d'oxyde de nickel tandis qu'elle est de 13 nm/min pour la couche mince d'oxyde de tungstène.

Temps de dépôt (min) 10 30 50 70 90

Epaisseur de la couche mince de NiO (nm) 70 200 360 420 630
Epaisseur de la couche mince de WO3 (nm) 130 310 650 860 x

Table 18. � Tableau présentant les temps de dépôt et les di�érentes épaisseurs des couches
minces de NiO et de WO3

Les conditions de dépôt, les caractérisations structurales et texturales sont regroupées dans

l'annexe 1.

3.1. Caractérisations électrochimiques et optiques des couches

unitaires de WO3 et de NiO

3.1.1. In�uence de l'épaisseur des couches unitaires sur le voltampérogramme

Les couches unitaires ont été cyclées dans une cellule à 3 électrodes avec un électrolyte lithié. Les

chaînes électrochimiques sont : x nm-WO3/0,3 M LiTFSI dans BMITFSI/Pt vs ECS et x nm-

NiO/0,3 M LiTFSI dans BMITFSI/Pt vs ECS. Les caractérisations optiques sont réalisées

ex-situ après les étapes de coloration et de décoloration.

Les couches minces de WO3 sont cyclées entre les bornes -1,3 V et 0,7 V vs ECS. Le potentiel de

coloration est limité à -1,3 V a�n de prévenir une éventuelle dégradation de la couche mince de

WO3 et d'assurer la réversibilité du système. L'évolution des voltampérogrammes en fonction

de l'épaisseur des �lms montre (�gure 120a) que la densité de courant globale augmente avec

l'épaisseur de la couche mince de WO3. Le potentiel nécessaire pour décolorer entièrement la

couche mince augmente de 0,25 à 0,5 V lorsque l'épaisseur de la couche mince passe de 130 à

310 nm puis se stabilise à 0,7 V à partir d'une épaisseur de 650 nm.

Les voltampérogrammes des couches minces de NiO sont présentés sur la �gure 120b. Les

couches minces de NiO cyclées entre les bornes -0,7 V et 1,3 V ont une densité de courant

globale qui augmente avec l'épaisseur de la couche mince de NiO.
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Figure 120. � Evolutions des voltampérogrammes de (a) x nm-WO3/0,3 M LiTFSI dans
BMITFSI/Pt vs ECS et (b) x nm-NiO/0,3 M LiTFSI dans BMITFSI/Pt vs

ECS en fonction de l'épaisseur x, cyclés à une vitesse de balayage de 20 mV/s

La �gure 121 présente l'évolution du ratio de la capacité électrochimique d'une couche mince

d'épaisseur x sur la capacité électrochimique de la plus petite épaisseur en fonction de l'épaisseur

d'une couche mince d'épaisseur x sur la plus petite épaisseur. Le comportement des deux couches

minces est similaire. En e�et, lorsque l'épaisseur devient trop élevée (au delà de 310 nm pour

la couche mince de WO3 et 200 nm pour la couche mince de NiO), l'évolution du ratio des

capacités en fonction du ratio des épaisseurs ne devient plus linéaire suggérant que la couche

n'est pas cyclée dans toute son épaisseur.

(a) (b)

Figure 121. � Evolution du ratio de la capacité électrochimique (mC/cm²) d'une couche mince
d'épaisseur x sur la capacité électrochimique de la plus petite épaisseur en fonc-
tion de l'épaisseur d'une couche mince d'épaisseur x sur la plus petite épaisseur,
(a) x nm-WO3/0,3 M LiTFSI dans BMITFSI/Pt vs ECS et (b) x nm-NiO/0,3
M LiTFSI dans BMITFSI/Pt vs ECS
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3.1.2. In�uence de l'épaisseur des couches unitaires sur la transmission optique

Les transmissions optiques (à λ=550 nm) pour les couches minces de WO3 à l'état coloré (- 1,3 V

vs ECS) et à l'état décoloré (0,7 V vs ECS) sont présentées �gure 122a. Les couches minces de

WO3 restent très transparentes malgré l'augmentation de l'épaisseur. La transmission optique

à l'état décoloré est de 85 % jusqu'à une épaisseur de 650 nm puis diminue légèrement à 80 %

à partir de 860 nm. La transmission optique à l'état coloré diminue fortement entre 130 et

310 nm (diminution de 25 %) puis atteint 5 % à partir d'une épaisseur de 650 nm. La di�érence

de transmission optique ΔT (3.1) atteint un maximum de 80 % pour une épaisseur de 650 nm.

ΔT = Tdécoloré − Tcoloré (3.1)

Les transmissions optiques (à λ=550 nm) des couches minces de NiO à l'état coloré (1,3 V vs

ECS) et à l'état décoloré (- 0,7 V vs ECS) sont présentées �gure 122b. La transmission optique

à l'état décoloré diminue de 90 à 70 % avec l'augmentation de l'épaisseur de la couche mince.

La transmission optique à l'état coloré est de 70 % pour une épaisseur de 70 nm et de 30 % pour

une épaisseur de 630 nm. La di�érence de transmission optique ΔT (3.1) atteint un maximum

de 40 % à partir d'une épaisseur de 200 nm. Cette di�érence de transmission optique reste

stable avec l'augmentation de l'épaisseur de la couche mince.
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Figure 122. � Evolution de la transmission optique à une longueur d'onde λ=550 nm, à l'état
coloré et décoloré (et de la di�érence de transmission entre l'état décoloré et
coloré) en fonction de l'épaisseur des couches minces, (a) x nm-WO3/0,3 M
LiTFSI-BMITFSI/Pt vs ECS, potentiel de coloration -1,3 V et de décolora-
tion 0,7 V et (b) x nm-NiO/0,3 M LiTFSI-BMITFSI/Pt vs ECS, potentiel de
coloration 1,3 V et de décoloration -0,7 V

La �gure 123 présente l'intensi�cation des couleurs avec l'augmentation des épaisseurs. Un bleu

et un marron plus profond sont obtenus lorsque l'épaisseur des couches de WO3 et de NiO

augmentent respectivement.

163



3. Etude de l'in�uence de l'épaisseur des couches unitaires sur les propriétés électrochromes

(a) x nm-WO3

(b) x-nm-NiO

Figure 123. � Etat coloré des couches minces (a) x nm-WO3 et (b) x nm-NiO cyclées dans
l'électrolyte LiTFSI-EMITFSI

3.1.3. In�uence de l'épaisseur des couches unitaires sur l'e�cacité de couleur

Les e�cacités de couleur des couches unitaires sont regroupées dans le tableau 19. L'e�cacité

de couleur de la couche mince de NiO est toujours supérieure à celle de la couche mince de

WO3 indépendamment de l'épaisseur. L'e�cacité de couleur de la couche mince de WO3 aug-

mente progressivement de 15,8 à 25,5 m²/C avec l'épaisseur tandis que l'e�cacité de couleur de

la couche mince de NiO augmente rapidement jusqu'à atteindre un maximum de 91,8 cm²/C

pour une épaisseur de couche mince de 200 nm puis diminue jusqu'à atteindre 53,4 cm²/C pour

une épaisseur de 630 nm.

Couche mince WO3 NiO

Epaisseur (nm) 130 310 650 860 70 200 360 410 630
E�cacité

15,8 17,1 24,7 25,5 73,2 91,8 63,9 57,1 53,4
de couleur (cm²/C)

Table 19. � E�cacité de couleur en fonction de l'épaisseur de la couche mince de WO3 et de
NiO
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3.1. Caractérisations électrochimiques et optiques des couches unitaires de WO3 et de NiO

3.1.4. In�uence de l'épaisseur des couches unitaires sur les temps de

commutation

Des chronoampérométries ont été réalisées sur les di�érentes couches minces de WO3 et de NiO.

La �gure 124 présente les chronoampérogrammes et le tableau 20 les temps de commutation

pour colorer ou décolorer. Le temps de commutation est calculé à partir des courbes de chro-

noampérométries, J (mA/cm²) vs temps (s) sur la base que 90 % de la capacité totale (l'aire

sous le pic) doit être atteinte.

Les chronoampérogrammes présentent des réponses di�érentes pour la coloration et la déco-

loration quelle que soit la couche mince. Lors de la coloration, la densité de courant diminue

progressivement jusqu'à atteindre 0 mA/cm² alors qu'une diminution du courant en plusieurs

étapes se produit lors de la décoloration. Cette réponse du courant en plusieurs étapes est

d'autant plus marquée que l'épaisseur de la couche est grande.

Ces étapes sont liées à la conduction électrique du matériau. La présence simultanée des cations

W5+ et W6+ lorsque la couche mince de WO3 est colorée, rend la couche conductrice. A l'état

décoloré, la couche mince, ne possédant que des cations W6+ est isolante. En coloration, le

passage d'un état isolant à conducteur se fait de façon progressive alors qu'en décoloration la

transition est plus brutale.

Un comportement similaire est observé pour NiO, soit une coloration en une seule étape et une

décoloration en 2 étapes.
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Figure 124. � Evolution de la forme de la courbe (J (mA/cm²) vs t (s)) de chronoampérométrie
en fonction de l'épaisseur des couches minces de WO3 (a-b) et de NiO (c-d)
cyclées dans un électrolyte lithié 0,3M LiTFSI-BMITFSI

Le tableau 20 présente les temps de commutation en coloration et décoloration pour des couches

minces de di�érentes épaisseurs. Le temps de commutation est plus rapide pour décolorer que

pour colorer quelle que soit la couche mince. Que ce soit pour WO3 ou NiO, les temps de

commutation augmentent avec l'épaisseur. Pour WO3, le temps de coloration augmente de 9,3 à

42 secondes avec l'épaisseur et le temps de décoloration augmente de 1 à 18 secondes. L'in�uence

de l'épaisseur sur les temps de commutation de la couche mince de NiO est plus marquée sur les

temps de décoloration lesquels augmentent de 0,8 à 4,4 secondes lorsque l'épaisseur augmente

de 70 à 630 nm.

Couche mince WO3 NiO

Epaisseur (nm) 130 310 650 860 70 200 360 410 630

Temps de coloration (s) 9,3 12,4 44 42 6,8 6,2 6,5 7,7 9,4
Temps de décoloration (s) 1 3,4 16 18 0.8 1,4 1,8 3 4,4

Table 20. � Récapitulatif des temps de coloration et de coloration des couches minces de WO3

et de NiO en fonction de leur épaisseur.
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3.2. In�uence des épaisseurs des couches unitaires sur les

propriétés électrochromes du dispositif WO3//NiO

Deux groupes de dispositifs ont été fournis par l'Université de Beihang (tableau 21). Des carac-

térisations électrochimiques et optiques ont été réalisées sur les dispositifs cyclés dans la fenêtre

de potentiel -1,5 V/1,5 V. La transmission optique a été enregistrée à une longueur d'onde

λ=550 nm et les paramètres L*, a* et b* ont été relevés à l'aide d'un spectrophotomètre. Dans

le premier groupe de dispositifs (groupe 1), l'épaisseur de la couche mince de WO3 est �xée

à 650 nm et celle de la couche mince de NiO a été variée de 70 à 630 nm. tandis que dans le

second groupe de dispositifs (groupe 2), l'épaisseur de la couche mince de NiO a été �xée à

360 nm et celle de WO3 a été variée de 130 à 860 nm. Les épaisseurs �xes assurent une bonne

transparence à l'état décoloré.

Couche mince
Dispositifs-Groupe 1 Dispositifs-Groupe 2

650 nm-WO3//x nm-NiO x nm-WO3//360 nm-NiO

Epaisseur de WO3 (nm) 650 130 310 650 860
Epaisseur de NiO (nm) 70 200 360 410 630 360

Table 21. � Dispositifs WO3//NiO réalisés au laboratoire de l'Université de Beihang

3.2.1. Comparaison des propriétés électrochimiques entre les couches unitaires

et les dispositifs WO3//NiO

A titre d'exemple, le voltampérogramme du dispositif 650 nm-WO3//360 nm-NiO est présenté

�gure 125a. La fenêtre de potentiel -1,5V/1,5V assure au dispositif une bonne réversibilité. Deux

pics en oxydation à -1,2 V et -0,6 V et deux pics en réduction à -0,9 V et -0,3 V sont visibles.

Les voltampérogrammes des couches unitaires de 650 nm-WO3 et de 360 nm-NiO, et du dispo-

sitif 650 nm-WO3//360 nm-NiO sont comparées �gure 125b. La densité de courant globale de la

couche unitaire de WO3 est très supérieure à celle de la couche unitaire de NiO mais également

à celle du dispositif. La couche unitaire de WO3 a une capacité électrochimique de 50 mC/cm²

alors que la couche unitaire de NiO a une capacité électrochimique de 4,5 mC/cm². Avec une

capacité électrochimique de 2,5 mC/cm², la capacité du dispositif est inférieure à celle de la

couche unitaire de NiO. Ceci peut exprimer une limitation de la capacité électrochimique du

dispositif par la couche unitaire de NiO et des résistances aux interfaces (qui n'existe pas dans

une cellule à 3 électrodes) pouvant conduire à une diminution de la capacité.
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Figure 125. � Comparaison des voltampérogrammes de 650 nm-WO3/LiTFSI-
BMITFSI/Pt, 360 nm-NiO/LiTFSI-BMITFSI/Pt et 650 nm-WO3/LiTFSI-
BMITFSI+PMMA/360 nm-NiO

La �gure 126 montre l'évolution de la capacité électrochimique des deux groupes de dispositifs

et des couches unitaires. La capacité électrochimique de l'ensemble des dispositifs est inférieure

à la capacité électrochimique de la couche unitaire NiO. L'augmentation de l'épaisseur de la

couche unitaire de WO3 n'a pas d'impact sur la capacité électrochimique des dispositifs.
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Figure 126. � Evolutions de la capacité des couches unitaires et des dispositifs groupe 1 et 2
en fonction de l'épaisseur des couches unitaires de WO3 et NiO

3.2.2. In�uence de l'épaisseur des couches minces unitaires sur le

voltampérogramme des dispositifs

La �gure 127a présente l'évolution des voltampérogrammes des dispositifs du groupe 2. Le

dispositif ayant une couche mince de WO3 d'épaisseur 130 nm, présente un pic en oxydation à

-0,75 V et un pic en réduction à -0,9 V. Lorsque l'épaisseur augmente, un second pic apparaît

autour de -1,2 V en oxydation. Le potentiel de décoloration augmente avec l'épaisseur de la

couche mince de WO3.
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La �gure 127b présente l'évolution des voltampérogrammes des dispositifs du groupe 1. Le

dispositif ayant une couche mince de NiO d'épaisseur 70 nm, présente deux pics en oxydation

à -1,2 V et -0,6 V. Lorsque l'épaisseur de la couche mince de NiO augmente, l'intensité du pic

à -0,6 V augmente également.
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Figure 127. � Evolution des voltampérogrammes des dispositifs du (a)groupe 2 : x nm-
WO3//360 nm-NiO et du (b) groupe 1 : 650 nm-WO3//x nm-NiO en fonction
de l'épaisseur des couches minces

Le voltampérogramme a été découpé en deux parties, aire 1 et aire 2 (�gure 128a) a�n de suivre

l'évolution des aires situées sous les pics situés à -1,2 V et -0,3 V, en oxydation, en fonction

de l'épaisseur des couches minces de WO3 et NiO. La �gure 128b présente le ratio de l'aire 2

sur l'aire 1 en fonction de l'épaisseur des couches minces. L'augmentation de l'aire 1 se précise

lorsque l'épaisseur de la couche mince de WO3 augmente dans le groupe 2 de dispositifs x nm-

WO3//360 nm-NiO. De même, la �gure montre une augmentation de l'aire 2 lorsque l'épaisseur

de la couche mince de NiO augmente dans le groupe 1 de dispositifs 650 nm-WO3//x nm-NiO.

Les in�uences de WO3 sur l'aire 1 et de NiO sur l'aire 2 sont plus marquées.
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nm-WO3//x nm-NiO (groupe 1)

Le tableau 22 présente les temps de décoloration et de coloration en fonction de l'épaisseur de

la couche unitaire de NiO dans le groupe 1 de dispositif 650 nm-WO3//x nm-NiO. En accord,

avec la di�érence de conduction électronique entre la couche mince à l'état réduit et oxydé, le

temps de décoloration (< 6 s) est beaucoup plus rapide que le temps de coloration (> 30 s).

Etonnamment, le temps de coloration tend à diminuer avec l'augmentation de l'épaisseur de la

couche mince de NiO.

650 nm-WO3//x nm-NiO

Epaisseur de NiO (nm) 70 200 360 420 630
Epaisseur de WO3 (nm) 650

Temps de décoloration (s) 5,8 4 3,6 4,5 4,9
Temps de coloration (s) 42,7 33 35,5 32,5 32

Table 22. � Temps de décoloration et de coloration des dispositifs 650 nm-WO3//x nm-NiO
en fonction de l'épaisseur de la couche mince de NiO

3.2.3. Evolution des propriétés optiques en fonction de l'épaisseur des couches

unitaires

Evolution de la transmission optique

La �gure 129 présente l'évolution de la transmission optique en fonction de l'épaisseur des

couches unitaires. Lorsque l'épaisseur de la couche unitaire de NiO ou de WO3 augmente, la

transmission optique à l'état coloré des dispositifs diminue pour atteindre des valeurs comprises

entre 40 et 45 %. La transmission optique à l'état décoloré varie entre 80 et 72 % lorsque

l'épaisseur de la couche mince de WO3 augmente alors que la transmission optique varie de 80 à

66 % lorsque l'épaisseur de la couche mince de NiO augmente. La di�érence de transmission entre

l'état décoloré et coloré varie de 15 à 28 % pour le groupe 2 de dispositif x nm-WO3//360 nm-

NiO tandis qu'elle varie de 7 à 24 % pour le groupe 1 de dispositif 650 nm-WO3//x nm-NiO.
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A titre de comparaison, la transmission optique à l'état coloré de la couche unitaire de WO3

avait une transmission optique inférieure à 5 % (�gure 122a) pour les plus grandes épaisseurs

ce qui est largement inférieure à celle obtenue en dispositif (T=43 %). Ceci prouve que les

performances électrochimiques de la couche mince de WO3 sont limitées par celles de la couche

mince de NiO.

Ceci met aussi en évidence l'importance du choix des épaisseurs des couches minces pour obtenir

un état complètement transparent à l'état décoloré.
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Figure 129. � Transmissions optiques des états colorés et décolorés à λ=550 nm des dispositifs
x nm-WO3//360 nm-NiO et 650 nm-WO3//x nm-NiO en fonction des épaisseurs
des couches unitaires de WO3 et de NiO

Les photos, �gure 130, montre l'intensi�cation de l'état coloré des dispositifs du groupe 1 et 2

lorsque l'épaisseur de NiO et WO3 augmente respectivement. L'état décoloré des dispositifs du

groupe 1 jaunit légèrement avec l'augmentation de l'épaisseur de NiO tandis que les dispositifs

du groupe 2 ont tous un état décoloré incolore.
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(a)

(b)

Figure 130. � Evolution des états de coloration des dispositif du groupe (a) 1 et (b) 2, en
fonction de l'épaisseur des couches minces.

Evolution des paramètres L*, a*, b*

L'évolution des paramètres L*, a* et b* en fonction de l'état de coloration et de l'épaisseur des

couches minces est présentée dans les tableaux 23a et 23b. A l'état coloré, lorsque l'épaisseur

de la couche unitaire de WO3 augmente, le paramètre b* tend vers des valeurs plus négatives

(une couleur bleue plus intense). A l'état décoloré, le dispositif reste globalement transparent

et ne tend pas vers un b* plus faible.

A l'état coloré, lorsque l'épaisseur de la couche mince NiO augmente, le paramètre b* du

dispositif tend vers 0, qui est une couleur neutre. A l'état décoloré, lorsque l'épaisseur de NiO

augmente, la valeur b* augmente vers les b* positif (jusqu'à 10), la couleur jaune est accentuée.
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x nm WO3//360 nm NiO
Coloré Décoloré

L* a* b* L* a* b*

130 nm 65,9 -1 -0,6 81,7 -1,3 2,7
310 nm 56,25 -3,6 -3,3 84 -2,3 3,2
650 nm 57,5 -2,5 -5,7 84,2 -1,5 1,2
860 nm 51,7 -3,9 -5 81,9 -2,6 3,4

(a) Evolution des paramètres L*, a* et b* des dispositifs du groupe 2

650 nm WO3//x nm NiO
Coloré Décoloré

L* a* b* L* a* b*

70 nm 72,2 -3,6 -7,6 86,4 -1,3 -4,3
200 nm 64,8 -2,5 -6,1 85,8 -1,6 -1,7
360 nm 56,1 -1,4 3,2 82,4 -1,8 2,9
410 nm 53,3 -4,7 -3,5 82,2 -2,7 5,5
630 nm 49,9 -2,6 -1,2 77 -1,3 9,7

(b) Evolution des paramètres L*, a* et b* des dispositifs du groupe 1

Table 23. � In�uence de l'épaisseur des couches minces de WO3 et de NiO sur les paramètres
L*, a* et b* des dispositifs x nm-WO3//360 nm-NiO et 650 nm-WO3//x-nm NiO

Le contraste de couleur ΔE est calculé à l'aide des valeurs L*, a* et b* relevées à l'état coloré et

l'état décoloré suivant la formule 3.2 . La �gure 131 présente l'évolution du ΔE en fonction de

l'épaisseur des couches unitaires. Le contraste de couleur ΔE augmente progressivement avec

l'épaisseur des couches minces, mais tend à se stabiliser à partir d'une certaine épaisseur de

WO3(310 nm) ou de NiO (410 nm).

ΔE =
√

(ldécoloré − lcoloré)2 + (adécoloré − acoloré)2 + (bdécoloré − bcoloré)2 (3.2)

Figure 131. � ΔE des dispositifs x nm-WO3//360 nm-NiO et 650 nm-WO3//x-nm NiO en
fonction des épaisseurs des couches minces de WO3 et de NiO
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Conclusion

L'étude de l'in�uence de l'épaisseur des couches unitaires dans un dispositif a montré que

la couche mince de NiO était la couche limitante, électrochimiquement et optiquement. Sa

capacité largement inférieure à celle de la couche mince de WO3, restreint les performances

de la couche mince de WO3. En e�et, l'intensité de couleur de la couche mince de WO3 est

plus faible lorsqu'elle est associée à la couche mince NiO. L'augmentation de l'épaisseur de

la couche mince de NiO pour augmenter la capacité conduirait à une transmission optique à

l'état décoloré peu élevée. Cependant, il faut tout de même noter que quelle que soit l'épaisseur

choisie, une coloration neutre est obtenue. Cette étude a aussi permis d'associer chaque pic du

voltampérogramme à une couche mince et de suivre l'évolution des temps de commutation en

fonction des épaisseurs.

Dans la suite des travaux, nous avons élargi notre étude à la réalisation de dispositifs plus

originaux à base d'oxyde de nickel.
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Vers des dispositifs originaux
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Les dispositifs électrochromes sont classiquement composés d'un électrolyte transparent. Ainsi,

la couleur du dispositif électrochrome est une combinaison des deux couches électrochromes.

Cette partie est consacrée à la réalisation de dispositifs originaux à base d'oxyde de nickel et

d'un électrolyte blanc-opaque. Cet électrolyte assure le passage des ions d'une couche électro-

chrome à l'autre, mais permet également de distinguer la couleur de chaque face d'un dispositif

électrochrome. Le schéma du dispositif électrochrome double face est décrit �gure 132. Dans cet

exemple de dispositif double face, des couches minces de NiO et de WO3 sont considérées. La

couche mince de NiO commute de l'incolore au marron et la couche mince de WO3 commute

de l'incolore au bleu. Avec ce type d'électrolyte, quand U < 0 V, le dispositif électrochrome

possède deux faces colorées, avec une face 1 colorée en marron et une face 2 colorée en bleu.

Lorsque U > 0 V, les deux faces du dispositif apparaissent blanches, suite à la décoloration des

deux couches minces.

Figure 132. � Principe d'un dispositif électrochrome double face

La première étape a été la mise au point d'un électrolyte blanc et opaque. Pour cela, deux

approches ont été suivies :

� conception d'un électrolyte à partir d'une poudre de TiO2 et d'un liquide ionique (élec-

trolyte 1)

� utilisation d'une membrane à base de poly(éthylène oxyde) réalisée par le laboratoire

de Physicochimie des Polymères et des Interfaces de l'université de Cergy-Pontoise et

imbibée d'électrolyte (électrolyte 2)
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1. Mise au point d'un électrolyte

blanc-opaque

1.1. Electrolyte 1 : Mélange d'un liquide ionique et d'une poudre

de TiO2

Préparation de l'électrolyte blanc et opaque : Une optimisation du mélange de poudre de

TiO2 et de liquide ionique a été réalisée de la façon suivante : 0,85 gramme de poudre de

TiO2 (φ = 200 nm) acheté chez Sigma-Aldrich ont été mélangés avec 2 grammes de 2-butanone

pendant 30 minutes à température ambiante. Ensuite, 2 grammes de l'électrolyte commercial

0,3 M LiTFSI dans BMITFSI +40 % PMMA, ont été ajoutés puis mélangés avec la précédente

solution pendant quelques heures. Finalement, la solution obtenue a été agitée pendant 30

minutes à 100 °C pour retirer l'excès de butanone pour �nalement obtenir une pâte blanche.

Transmission et ré�exion optique : La �gure 133 rapporte le spectre de la transmission

optique et de la ré�exion di�use de l'électrolyte blanc et opaque composé de TiO2 et de LiTFSI-

BMITFSI, 40% PMMA. La transmission optique a une valeur de 0 % tandis que la valeur de

la ré�exion di�use varie de 58 à 48 % sur l'ensemble du spectre de longueur d'onde du visible.

Figure 133. � Spectre de la transmission optique et de la ré�exion di�use de l'électrolyte pré-
paré à partir de 0,3M LiTFSI-BMITFSI +40% PMMA et de poudre de TiO2

Conductivité : La conductivité de l'électrolyte blanc et opaque a été déterminée par spectro-

scopie d'impédance en plaçant l'électrolyte entre deux plaques de platine. L'électrolyte blanc et
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1. Mise au point d'un électrolyte blanc-opaque

opaque présente une conductivité électronique de 1,4.10-4 S/cm alors que l'électrolyte classique

0,3M LiTFSI-BMITFSI, 40% PMMA à une conductivité de 1,9.10-4 S/cm.

1.1.1. Réalisation d'un dispositif WO3/électrolyte blanc-opaque/NiO

Avant de décrire les propriétés du dispositif, les conditions de dépôt et caractéristiques de la

couche mince WO3 sont présentées.

Couche mince de WO3

La couche mince d'oxyde de tungstène a été déposée à l'ICMCB par pulvérisation cathodique

magnétron, à partir d'une cible d'oxyde de tungstène et sous une atmosphère réactive compo-

sée d'argon et d'oxygène. Une épaisseur de couche mince de 360 nm a été mesurée pour un

temps de dépôt de 30 minutes. Les paramètres de dépôt sont présentés dans le tableau 24. Le

voltampérogramme et la transmission optique associée sont présentés �gures 101a et 102a.

Cible WO3

Pression totale (Pa) 2
Pression partielle Ar :O2(sccm) 49 :1
Distance cible-substrat (cm) 10

Puissance (W) 90

Table 24. � Paramètres utilisés pour le dépôt de la couche mince d'oxyde de tungstène

Les photos de la �gure 134 présentent les deux états de coloration de la couche mince d'oxyde

de tungstène cyclée dans LiTFSI-BMITFSI. A l'état décoloré (W6+O3), la couche mince est

incolore tandis qu'elle a une couleur bleue à l'état coloré (LixW5+
xW6+

1-xO3).

Figure 134. � Photos de la couche mince d'oxyde de tungstène à l'état décoloré (1,2 V vs ECS)
et coloré (-0,8 V). Chaîne électrochimique : WO3/LiTFSI-BMITFSI/Pt vs ECS

Dispositif WO3/TiO2+LiTFSI-BMITFSI+40%PMMA/NiO

Des couches minces d'oxyde de nickel (300 nm d'épaisseur) et d'oxyde de tungstène (360 nm

d'épaisseur) ont été associées pour réaliser le dispositif suivant : WO3/Electrolyte blanc-opaque/NiO.

L'électrolyte blanc-opaque a été simplement déposé à l'aide d'une spatule entre les deux couches.

Une pression manuelle a été exercée sur l'ensemble du dispositif a�n d'avoir un électrolyte ré-

parti de façon uniforme sur l'ensemble de la surface.

La �gure 135 rapporte le voltampérogramme du dispositif et les photos associées aux états de

coloration et de décoloration.
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1.1. Electrolyte 1 : Mélange d'un liquide ionique et d'une poudre de TiO2

La voltampérogramme du dispositif présente une réponse électrochimique similaire à celle d'un

dispositif WO3//NiO avec un électrolyte classique (voir �gure 108 de la partie 4). L'ajout de

TiO2 à l'électrolyte ne semble pas modi�er la réponse électrochimique.

A un potentiel de -1,5 V, la face 1 se colore en bleu (face oxyde de tungstène) et la face 2 (face

oxyde de nickel) en marron tandis qu'à un potentiel de 0,5 V, la face 1 blanchit et la face 2

devient légèrement jaune.
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Figure 135. � (a)Voltampérogramme du dispositif WO3/electrolyte 1/NiO, à une vitesse de
balayage de 30 mV/s et (b) les photos correspondantes des faces 1 et 2 du
dispositif à -1,5 V et 0,5 V

La �gure 136a présente la ré�exion di�use enregistrée sur la face 1 de la couche mince de WO3

après 1 cycle et 200 cycles. A une longueur d'onde de 550 nm et après 200 cycles, une légère perte

de 5 % de la ré�exion di�use est observée à l'état décoloré. La ré�exion di�use à l'état coloré

de la couche mince de WO3 est de 40 % quel que soit le cycle. La di�érence de transmission

optique entre l'état décoloré et coloré est de 29 % au premier cycle.

La �gure 136b présente la ré�exion di�use enregistrée sur la face 2 de la couche mince de NiO

après 1 cycle et 200 cycles. A une longueur d'onde de 550 nm, la ré�exion di�use à l'état décoloré

varie de 60 à 56 % après 200 cycles. La ré�exion di�use à l'état coloré de la couche mince de NiO

varie de 30 à 35 % après 200 cycles. La di�érence de transmission optique entre l'état décoloré

et coloré est de 31 % au premier cycle
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1. Mise au point d'un électrolyte blanc-opaque

(a) (b)

Figure 136. � Ré�exion di�use enregistrée sur chaque face du dispositif WO3/électrolyte blanc-
opaque/NiO à l'état coloré et décoloré après 1 cycle et 200 cycles, (a) face de
l'oxyde de tungstène et (b) face de l'oxyde de nickel

L'électrolyte composé d'un liquide ionique et de poudre de TiO2 a permis de réaliser un dispositif

double face sans altérer les performances électrochimiques.

1.2. Electrolyte 2 : membrane semi-rigide imbibée de liquide

ionique

La seconde approche a consisté à imbiber d'électrolyte, une membrane à base de poly(éthylène

oxyde) (PEO) et de TiO2, préparée par le laboratoire de Physicochimie des Polymères et

des Interfaces de l'université de Cergy-Pontoise. Cette membrane résulte d'un mélange de

Poly(éthylène glycol) méthyl éther méthacrylate (PEGM), poly(éthylène glycol) diméthacry-

late (PEGDM)[176, 177, 178] et de poudre de TiO2. La membrane a été immergée au moins

12 heures dans l'électrolyte (liquide ionique lithié ou non lithié). La membrane semi-rigide a

été découpée aux dimensions du dispositif puis simplement positionnée entre les deux couches

minces puis un pressage manuel est ensuite exercé sur l'ensemble du dispositif pour maximiser

les zones de contact entre la membrane et les couches minces.

Figure 137. � Membrane à base de poly(éthylène oxyde) (PEO) et de TiO2
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1.2. Electrolyte 2 : membrane semi-rigide imbibée de liquide ionique

1.2.1. Dispositif WO3/membrane/NiO

La membrane a été imbibée de 0,3M LiTFSI-BMITFSI et positionnée entre une couche mince

d'oxyde de tungstène (face 1) et d'oxyde de nickel (face 2). La �gure 138 présente le voltampé-

rogramme du dispositif. Ce dernier ressemble de façon assez grossière à celui enregistré dans la

partie précédente, mais sur une fenêtre de potentiel plus large (-2,5 V/2,5 V). L'élargissement

de la fenêtre de potentiel (i.e., polarisation du dispositif plus importante) peut être induit par

l'épaisseur de la membrane (plus élevée que celle de l'électrolyte 1) et par une moins bonne

conduction ionique de l'électrolyte dans cette membrane.

Les deux couches minces sont colorées à -2,5 V. Une belle transition de couleur est observée

entre les deux états colorés des deux faces. La face 1 commute entre un bleu très prononcé et

une couleur légèrement bleutée (WO3 n'est pas complètement décoloré) et la face 2 commute

entre un marron également très prononcé et une couleur blanche. L'oxyde de tungstène a plus

de di�culté que l'oxyde de nickel à se décolorer dans ces conditions.
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Figure 138. � (a)Voltampérogramme du dispositif WO3/membrane/NiO à une vitesse de ba-
layage de 40 mV/s et (b) les photos correspondantes des faces 1 et 2 du dispositif
à -2,5 V et 2,5 V

La membrane électrolytique reste imbibée d'électrolyte pendant plusieurs semaines. En cas de

légères pertes de performances électrochimiques, la membrane peut être ré-imbibée d'électrolyte

puis repositionnée entre les deux couches minces. Elle permet d'obtenir des couleurs franches

et homogènes sur toute la surface. La membrane ne se dégrade pas lors du cyclage malgré la

large fenêtre de potentiel.

Plusieurs dispositifs ont été réalisés en associant la couche mince d'oxyde de nickel avec des

polymères et la membrane composée de PEO, de TiO2 et d'un liquide ionique.

1.2.2. Polymères/membrane/NiO

Les polymères choisis sont le PEDOT, déposé par � doctor blade � à partir d'une d'encre

commerciale et le PANI électrodéposé au laboratoire.
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1. Mise au point d'un électrolyte blanc-opaque

PEDOT/membrane PEO, TiO2 imbibée EMITFSI/NiO

Cette association de matériaux électrochromes a déjà été réalisée par notre groupe [105] en 2014

avec un électrolyte lithié LiTFSI-BMITFSI.

L'encre commerciale liquide de PEDOT ne peut être déposée sur un substrat verre-ITO sim-

plement par la méthode de doctor blade. L'encre de PEDOT a été mélangée à de la poudre

de TiO2 pour deux raisons : cela permet d'une part d'obtenir un liquide plus visqueux pour

faciliter le dépôt par doctor blade, et d'autre part d'augmenter le contraste optique entre l'état

coloré et décoloré lors du cyclage électrochimique. Plusieurs couches préparées avec des quan-

tités di�érentes de TiO2 (20, 33 et 43 %) et de PEDOT ont été cyclées entre -1 V et +1 V

dans l'électrolyte LiTFSI-BMITFSI (�gure 139a). La couche avec 20 % de TiO2 présente la

plus faible réponse en densité de courant tandis que celle avec 33 % de TiO2 a la densité de

courant la plus intense. Un pic supplémentaire est observé à 0,2 V pour la couche avec 43 % de

TiO2.

La couche avec le ratio comportant 0,57 gramme d'encre de PEDOT pour 0,43 gramme de

poudre de TiO2 (43 %) présente visuellement le meilleur constrate optique entre l'état coloré

et décoloré.
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Figure 139. � a) Voltampérogramme des couches PEDOT+TiO2 réalisées avec 20, 33 et 43%
de TiO2 cyclées dans LiTFSI-BMITFSI à une vitesse de balayage de 40 mV/s
et b) les photos correspondantes à -1V(coloré) et +1V(décoloré)

La �gure 140 rapporte le voltampérogramme de la couche de PEDOT-TiO2 immergée dans

l'électrolyte EMITFSI et cyclé dans une fenêtre de potentiel de -1 V/1 V. La réponse électrochi-

mique ressemble à celle obtenue avec l'électrolyte LiTFSI-BMITFSI, avec une forme beaucoup

plus rectangulaire entre 0 et 1 V. Une coloration bleue et blanche sont observées à -1 V et 1 V

respectivement.
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1.2. Electrolyte 2 : membrane semi-rigide imbibée de liquide ionique
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Figure 140. � Voltampérogramme de la chaîne électrochimique : PEDOT+TiO2/EMITFSI/Pt
vs ECS à une vitesse de balayage de 20 mV/s

Dispositif : La membrane électrolytique imbibée de liquide ionique EMITFSI a été placée entre

la couche mince de NiO et la couche de PEDOT. La �gure 141 présente le voltampérogramme

du dispositif dans une fenêtre de potentiel de -2 V/0 V. Une coloration simultanée des deux

faces est observée lors du balayage vers les potentiels négatifs. La face 1 associée à la couche

de PEDOT se colore en bleu tandis que la face 2 associée à la couche mince de NiO se colore

en marron. A 0 V, la couleur bleue de la face 1 s'éclaircit tandis que la face 1 devient blanche

suite à la décoloration de la couche mince de NiO. Le contraste optique de la face NiO est

moins marqué que dans la �gure 138 et peut être expliqué par une faible capacité induite par le

PEDOT. La fenêtre de potentiel peut être élargie vers les potentiels positifs pour espérer une

meilleure décoloration du PEDOT.
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Figure 141. � (a) Voltampérogramme du dispositif PEDOT/membrane imbibée de
EMITFSI/NiO dans une fenêtre de potentiel -2V/0V à une vitesse de
balayage de 20 mV/s et (b) les photos correspondantes
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1. Mise au point d'un électrolyte blanc-opaque

PANI/membrane PEO, TiO2 imbibée EMITFSI/NiO

La technique de dépôt choisie pour obtenir la polyaniline est l'électrodéposition. Cette technique

consiste à appliquer un potentiel électrochimique pendant un temps t à travers une solution

électrolytique (1 M H3PO4) contenant l'aniline. Le polymère associé va ensuite se polymériser

sur l'électrode de travail (substrat verre-ITO). Le potentiel appliqué ici est de +1 V pendant 3

min. La couche est ensuite nettoyée à l'eau distillée pour enlever le surplus de PANI qui n'a pas

adhéré au substrat. Une couche de couleur verte est �nalement électrodéposée sur le substrat

verre-ITO (�gure 142 ).

Figure 142. � Couche de Polyaniline électrodéposée (Potentiel de +1V pendant 3 min) sur un
substrat verre-ITO

Le voltampérogramme de la couche de PANI cyclée dans un électrolyte acide 1 M H3PO4 montre

deux pics en oxydation à 0,1 V et 0,4 V et un pic large en réduction à -0,25 V qui laisse deviner

un second pic à -0,3 V (�gure 143) . Ce voltampérogramme peut être comparé à celui rapporté

dans la littérature par Zainal et al[179]. La couche de polyaniline commute de l'incolore à l'état

réduit, au bleu à l'état oxydé. Les couleurs verte et jaune sont également observées entre les

deux états extrêmes de réduction ou d'oxydation. La polyaniline est un matériau à coloration

anodique qui va se colorer alternativement avec l'oxyde de nickel dans un dispositif.
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1.2. Electrolyte 2 : membrane semi-rigide imbibée de liquide ionique

Figure 143. � Voltampérogramme de ITO/PANI/H3PO4/Pt vs ECS à une vitesse de balayage
de 40 mV/s

Dispositif : Le dispositif est composé d'une couche mince d'oxyde de nickel (face 1) et d'une

couche de polyaniline électrodéposée (face 2). La membrane blanche imbibée d'EMITFSI est

positionnée entre ces couches. La �gure 144 présente le voltampérogramme du dispositif cyclé

dans la fenêtre de potentiel -1,4 V/1,25 V. Un dispositif multicolore est obtenu avec d'une part

la commutation entre le marron et la couleur blanche sur la face 1 et d'autre part un dégradé

de couleurs entre le blanc et le vert-bleu sur la face 2. Les couleurs sont nettes et homogènes

sur toute la surface du dispositif.
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Figure 144. � Voltampérogramme du dispositif NiO/membrane PEO, TiO2, EMITFSI/PANI
réalisé à une vitesse de balayage de 40 mV/s
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1. Mise au point d'un électrolyte blanc-opaque

Conclusion

Dans cette partie des dispositifs variés et composés d'un électrolyte blanc-opaque ont été conçus.

Cet électrolyte blanc et opaque permet de séparer les deux couleurs des deux couches électro-

chromes tout en assurant le passage des ions d'une électrode à l'autre. La couleur blanche de

l'électrolyte accentue la couleur des couches transparentes/claires. Deux méthodes ont été uti-

lisées pour obtenir l'électrolyte blanc et opaque. La première a été d'incorporer de la poudre

de TiO2 à un liquide ionique tandis que la seconde approche a été d'imbiber des membranes

blanches et opaques à base de poly(éthylène oxyde) réalisées au laboratoire de Physicochimie

des Polymères et des Interfaces de l'université de Cergy-Pontoise. Chaque méthode comporte

ces avantages et ces inconvénients. Le premier électrolyte se réalise très facilement et ne modi�e

que très peu la réponse électrochimique en comparaison avec un électrolyte sans TiO2 alors que

le second électrolyte o�re un meilleur contraste optique avec des couches transparentes/claires

toutefois sur une fenêtre de potentiel élargie.
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Conclusion générale
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Ce travail de thèse porte sur l'étude des propriétés électrochromes de couches minces d'oxyde

de nickel dans l'objectif de mieux comprendre l'in�uence de la stoechiométrie en particulier sur

le mécanisme en milieu lithié qui fait encore l'objet de nombreux débats. L'oxyde de nickel est

devenu depuis quelques années un matériau électrochrome à coloration anodique de choix en

vue de son association à l'oxyde de tungstène dans les fenêtres intelligentes. Son principe repose

sur l'association de matériaux électrochromes lesquels sont capables de moduler leurs propriétés

optiques sous l'application d'une tension.

La méthode choisie pour déposer les couches minces d'oxyde de nickel a été la pulvérisation

cathodique magnétron en atmosphère réactive. En e�et, cette dernière présente l'avantage d'une

modulation assez aisée de la stoechiométrie Nickel/Oxygène en variant uniquement la pression

partielle en oxygène.

La première partie de ces travaux a consisté à optimiser les conditions de dépôt pour la croissance

des couches minces d'oxyde de nickel avec des stoechiométries variées sur des substrats de verre

ou de verre-ITO avec une bonne adhérence et possédant des propriétés électrochromes. Ces

travaux d'optimisation ont conduit à travailler avec une cible de nickel métallique, à une pression

totale de 4 Pa, une puissance de 90 W et une pression partielle en oxygène comprise entre 0

et 10 %. L'augmentation de la P(O2) s'est traduite par une densi�cation des couches minces

et par une dérive de plus en plus marquée de la stoechiométrie, avec une intensi�cation de la

coloration marron des couches minces et d'une augmentation du paramètre de maille, s'écartant

de celui de la poudre de NiO stoechiométrique. Les di�érentes données telles que, les vitesses

de dépôt, les tensions d'auto-polarisation, les transmissions optiques, les paramètres de maille

ou les stoechiométries calculées ont permi de distinguer trois domaines de pulvérisation : un

régime métallique entre 0 et 1,5 % de P(O2), un régime transitoire entre 1,5 % et 5 % et un

régime oxydé entre 5 et 10 %, expliquant la non-linéarité de la composition des couches minces

en fonction de la P(O2).

La stoechiométrie des couches minces d'oxyde de nickel a été estimée essentiellement à l'aide

de la spectroscopie de photoélectrons par rayons X et de la spectroscopie de perte d'énergie

d'électrons. Elle s'étend de Ni0,960 à Ni0,81O avec l'augmentation de la pression partielle en

oxygène de 2 à 10 %.

Les couches minces Ni1-xO-2% et Ni1-xO-10% ont été ensuite cyclées dans divers électrolytes.

Tout d'abord, dans KOH, car celui-ci est l'électrolyte le plus répandu dans la littérature pour

l'étude des propriétés électrochromes de NiO. Dans ce milieu, un comportement faradique ty-

pique est observé associé à une dégradation progressive en cyclage. Les couches minces Ni1-xO-

2% ont montré les meilleures propriétés électrochromes avec notamment un plus grand contraste

optique (∆TNi1−xO−2% = 61 % > 4TNi1−xO−10% = 31 %) et une plus grande e�cacité de cou-

leur (CENi1−xO−2% = 26 cm²/C > CENi1−xO−10% = 19 cm²/C).

Les propriétés électrochromes de la couche mince Ni1-xO-2% ont été étudiées dans le liquide

ionique LiTFSI-EMITFSI. A nouveau les performances électrochromes de la couche mince

Ni1-xO-2% ont été meilleures (∆TNi1−xO−2% ≈ 4TNi1−xO−10% ≈ 50 % mais Tdéc−Ni1−xO−2% >

Tdéc−Ni1−xO−10%). Une stoechiométrie proche du ratio Ni/O=1 semble favoriser une transmis-

sion élevée à l'état décoloré alors qu'une morphologie poreuse accroît la capacité électrochimique,

par conséquent, une transmission à l'état coloré encore plus faible.

L'étude électrochimique a été élargie à un cyclage en milieu sodé (NaTFSI-EMITFSI) encore
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peu rapportée dans la littérature. Quel que soit l'électrolyte, la couche mince d'oxyde de nickel

a présenté des propriétés électrochromes proches, telles que la di�érence de transmission entre

l'état décoloré et coloré (∆TLiTFSI−EMITFSI = 49 %≈ 4TNaTFSI−EMITFSI = 48 %) ou

l'e�et mémoire (perte de 8% pour l'état coloré et 2-3% pour l'état décoloré). La similitude des

propriétés électrochromes permet d'élargir le choix des électrolytes pour cycler la couche mince

d'oxyde de nickel.

Le cyclage dans un liquide ionique EMITFSI, sans présence de petits cations, a conduit à des

propriétés électrochromes tout à fait comparables. La di�érence de transmission ∆TEMITFSI =

49 % et les temps de commutation sont similaires à ceux observés dans l'électrolyte lithié.

La décomposition de la densité de courant en contribution capacitive et faradique a montré une

forte contribution capacitive quel que soit l'électrolyte.

A�n de mieux comprendre l'évolution des propriétés électrochromes de la couche mince d'oxyde

de nickel en fonction de la vitesse de balayage, un matériau électrochrome dit d'insertion a été

cyclé dans les mêmes conditions. La couche mince d'oxyde de tungstène a présenté une dimi-

nution progressive des propriétés électrochromes avec l'augmentation de la vitesse de balayage

tandis que la couche mince d'oxyde de nickel stabilise ses propriétés électrochromes à partir

d'une vitesse de balayage de 20 mV/s. Cette di�érence démontre, que le mécanisme de l'oxyde

de nickel ne peut être seulement lié à un phénomène d'insertion, mais à la superposition de

comportements capacitif et faradique. Un comportement type pseudo-capacitif qui implique-

rait tous les cations et anions, quelles que soient leurs tailles, se produirait dans les premiers

nanomètres d'épaisseurs de la couche mince et permettrait l'oxydoréduction (Ni2+ ←→ Ni3+).

Ensuite, l'oxyde de nickel a été associé à l'oxyde de tungstène dans un dispositif dit classique.

Un dispositif a été réalisé à l'ICMCB et un second à l'Université de Beihang a�n de comparer

l'évolution de leurs propriétés électrochromes en fonction de la température de cyclage. Les

deux dispositifs présentent une dégradation irréversible des propriétés électrochromes au-delà

de 45 °C et des cinétiques de réaction d'autant plus rapides à hautes températures que lentes à

basses températures.

Le dispositif réalisé à l'ICMCB et celui réalisé à l'Université de Beihang ont présenté des volt-

ampérogrammes di�érents, ce qui nous a conduit à s'interroger sur l'in�uence de l'épaisseur des

couches unitaires sur les propriétés électrochromes du dispositif.

Des dispositifs avec des épaisseurs variables d'oxyde de nickel et d'oxyde de tungstène ont été

étudiés à température ambiante. Les résultats marquants sont la limitation des propriétés élec-

trochromes par la couche mince d'oxyde de nickel qui possédait une capacité électrochimique dix

fois inférieure à celle de l'oxyde de tungstène, quelle que soit son épaisseur. L'équilibre des ca-

pacités n'étant pas respecté, les performances électrochromes de l'oxyde de tungstène n'ont pas

été exploitée à 100 %. Globalement, l'augmentation de l'épaisseur des couches minces a conduit

à une diminution de la transmission optique à l'état coloré. L'augmentation de l'épaisseur de

la couche mince de WO3, n'in�ue que très peu sur l'état décoloré alors que l'augmentation de

l'épaisseur de la couche mince de NiO diminue la transmission optique à l'état décoloré, ce qui

peut s'avérer être un point négatif pour l'application des fenêtres intelligentes.

En�n, une étude exploratoire avec des dispositifs plus originaux à base d'oxyde de nickel a été

réalisée. Des dispositifs double-face ont été fabriqués avec des électrolytes blancs, conçus d'une
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part à partir d'un mélange de poudre de TiO2 et de liquide ionique et d'autre part à partir

d'une membrane PEO, de TiO2 et de liquide ionique. L'oxyde de nickel a été associé à divers

matériaux électrochromes (oxyde métallique et polymères) conduisant à des dispositifs hybrides

fonctionnels double face.

Pour compléter ce travail, il serait intéressant de comparer les propriétés électrochromes des

couches minces d'oxyde de nickel de stoechiométries variées, possédants une morphologie simi-

laire a�n de distinguer l'in�uence de la stoechiométrie de celle de la morphologie. L'estimation

de la stoechiométrie pourrait être a�née par des techniques telles que la spectroscopie de rétro-

di�usion de Rutherford (RBS) ou l'analyse par réaction nucléaire (NRA). Il serait également

intéressant d'explorer plus en détails la zone correspondant au régime transitoire a�n de se

rapprocher au plus près de l'oxyde de nickel stoechiométrique. Une meilleure compréhension

du mécanisme pourrait être apportée par la réalisation de cyclages électrochimiques suivis par

DRX ou XPS in-situ. Une meilleure connaissance des propriétés des électrolytes, telle que la

conductivité ionique et la viscosité, semble indispensable pour approfondir ce travail.

Le cyclage en température de dispositifs symétriques NiO//NiO, WO3//WO3 devra être réalisé

pour observer l'évolution de leurs propriétés en fonction de la température de cyclage a�n de

mieux déterminer l'origine de la dégradation au-delà de 45 °C. Pour �nir, une méthode d'encap-

sulation devra être optimisée pour réaliser des études de vieillissements et pour se rapprocher

des conditions réelles.
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Annexe 1 : Caractérisation des couches minces de WO3 et de

NiO déposées à l'Université de Beihang

Conditions de dépôt

Les paramètres de dépôt des couches minces déposées par pulvérisation cathodique sont pré-

sentés dans le tableau 25 et les épaisseurs associées dans le tableau 26. Une cible de tungstène

métallique pure à 99,99 % et une cible de nickel métallique pure à 99,99 % de 6 cm de diamètre

ont été utilisées pour réaliser les dépôts. Lors du processus de pulvérisation, un angle de 15 °

est imposé entre la cible et le substrat avec une distance les séparant de 30 cm. Le substrat est

en constante rotation, a�n d'obtenir la surface la plus homogène possible.

Cible Pression totale (Pa) Ar :O2 (sccm) Puissance (W)

W 1,6 160 :100 178
Ni 2,6 200 :5 132

Table 25. � Conditions de dépôt utilisées pour réaliser les couches minces de WO3 et NiO

Temps de dépôt (min) 10 30 50 70 90

Epaisseur de la couche mince de NiO (nm) 70 200 360 420 630
Epaisseur de la couche mince de WO3 (nm) 130 310 650 860 x

Table 26. � Tableau présentant les temps de dépôt et les di�érentes épaisseurs des couches
minces de NiO et de WO3

Les dépôts des couches minces de NiO se font à une vitesse moyenne de 7 nm/s tandis que le

dépôt des couches minces de WO3 se font à une vitesse de 13 nm/s.

Caractérisation structurale

La �gure 145 présente les di�ractogrammes de rayons X des couches minces de NiO d'épaisseurs

200, 360 et 630 nm. Le diagramme de di�raction des rayons X sont majoritairement constituées

de deux pics (1 1 1) et (2 0 0) correspondant à une structure cubique face centrée (SG :FM-3m).

Les positions de ces pics sont en accord avec la �che JCPDS :01-089-3080. Lorsque l'épaisseur

de la couche mince augmente, l'intensité du pic (2 0 0) devient plus intense tandis que celle du

pic (1 1 1) reste la même.

Les paramètres de maille calculés à partir de la position des pics sont a= 4,182 Å, a= 4,173 Å

et a= 4,18 Å pour les couches minces d'épaisseur 200, 360 et 630 nm respectivement. Quelle

que soit l'épaisseur, les paramètres de maille sont très proches de la valeur du paramètre de

maille de la poudre de NiO stoechiométrique qui est de a=4,176 Å.

La taille des cristallites, calculée à l'aide de la formule de Scherrer est de 18 nm pour la plus

�ne couche mince et de 25 nm pour les deux plus épaisses.
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Figure 145. � Di�ractogramme de rayons X des couches minces de NiO déposées sur des sub-
strats en verre-ITO. Les * représentent les pics associés au substrat verre-ITO.

Le di�ractogramme de rayons X de la couche mince de WO3 la plus épaisse présente une couche

mince complètement amorphe.

Caractérisation texturale

La �gure 146 présente les clichés des morphologies des couches minces de WO3 et de NiO réalisés

par microscopie électronique à balayage (MEB). Les couches minces ont une surface granuleuse

et poreuse. Les couches minces de WO3 ont une morphologie légèrement plus dense que les

couches minces de NiO.
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Figure 146. � Images réalisées par microscopie électronique à balayage, des morphologies des
couches minces (310 et 650 nm d'épaisseur) de WO3 et des couches minces de
NiO (70 et 360 nm d'épaisseur).

Annexe 2 : Techniques de caractérisations

Spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons par rayons X est une technique qui consiste à utiliser

un faisceau de rayons X (des photons) qui va intéragir avec la surface d'un échantillon. Les

rayons X sont générés par des électrons de haute énergie qui viennent frapper une anode en

métal (communément Al ou Mg). Les atomes présents dans l'échantillon, reçoivent une quantité

d'énergie hν. Cette énergie reçue, permet aux électrons (photoélectrons) qui gravitent autour

du noyau de l'atome de rompre leurs liaisons qu'ils ont avec l'atome, �gure 147.

Lors de l'éjection des photoélectrons, ils acquièrent une énergie cinétique EC qui va être relevée

par le spectromètre XPS. Les photons incidents possèdent généralement une énergie de 1 à 2

keV. Les photoélectrons proviennent alors seulement des couches supérieures de l'échantillon

( <10 nm) car leurs énergies sont relativement faibles (20-2000 eV). Des rayons incidents de

faibles énergies sont privilégiés, car ils permettent d'obtenir une bonne résolution de l'ordre de

l'électron-volt.

Grâce à la relation 1.1, il est alors possible de remonter aux énergies liaisons des éléments

présents dans l'échantillon. h correspond à la constante de Planck, ν la fréquence.

EL = hν − EC (1.1)

L'énergie de liaison (EL) des photoélectrons a des valeurs caractéristiques, qui permettent

d'identi�er les éléments. Un spectre XPS illustre l'intensité des photoélectrons (nombre d'élec-

trons émis) en fonction de l'énergie de liaison (eV).
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Dans un premier temps, un ultra-vide est e�ectué a�n d'éviter que la surface ne soit contaminée

et pour diminuer le nombre de collisions qu'ils pourraient y avoir avec le gaz présent dans

l'enceinte. Les photoélectrons de faibles énergies sont facilement dispersés par le gaz et cela

peut réduire l'intensité du signal en augmentant le bruit de fond du spectre. L'ensemble des

orbitales est identi�é sur un spectre couvrant la gamme d'énergie de la source puis chaque

élément est identi�é avec une analyse �ne sur l'une de ses orbitales.

Figure 147. � Schéma du principe de l'e�et photo-électrique, absorption d'un photon avec
éjection d'un électron d'un atome

Les spectres XPS peuvent présenter 3 types de pics : photo-emission provenant des électrons

des orbitales les plus proches du noyau, photo-émission provenant des niveaux de valences et

les émissions Auger excitées par X-ray. Le spectre XPS peut aussi inclure des pics satellites

qui correspondent à l'interaction entre un photoélectron et un électron de valence. Un photo-

électron peut exciter un électron de valence à un plus haut niveau d'énergie et ainsi perdre

quelques électrons-volts de son énergie cinétique. Ceci va créer des pics satellites proches des

pics principaux de photoémission.

Les pics sont ensuite fractionnés en multiplet pour l'analyse chimique. La position des pics

des éléments dans le spectre est sensible à leurs environnements chimiques mais aussi au degré

d'oxydation. Un pro�l en profondeur de la chimie de surface peut être généré à l'aide d'un canon

à ions, qui fournit un �ux d'ions d'argon positivement chargé. Ces ions vont pulvériser la surface

de l'échantillon et un cratère va se former. Un pro�l de surface peut être réalisé en examinant

le cratère à di�érentes profondeurs. Le déplacement chimique de l'énergie de liaison des pics

pour un élement est causé par l'environnement chimique de l'élement. Pour quanti�er en XPS,

un facteur de sensibilité pour chaque élement est utilisé qui peut varier selon les conditions de

l'instrument.

Spectroscopie de perte d'énergie des électrons (EELS)

Lors de l'utilisation d'un microscope électronique à transmission (TEM), les électrons de haute

énergie traversent une couche mince, et des di�usions élastiques et inélastiques se produisent ,

�gure 148.

Les électrons peuvent alors perdre de l'énergie quand ils traversent l'échantillon (di�usion in-

élastique). Cette di�usion inélastique va dépendre essentiellement de l'énergie des électrons, de

l'épaisseur du �lm et du numéro atomique de l'atome excité. La perte d'énergie de ces électrons
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peut être utilisée pour des informations détaillées comme la composition chimique du maté-

riau, la structure électronique, liaisons chimique etc. La di�usion inélastique est la conséquence

de l'interaction directe entre les électrons primaires d'énergie E0 provenant du canon à élec-

tron et les électrons �coeur� de l'atome, ou ceux de la bande de valence ou de conduction. Un

spectromètre EELS est constitué d'un analyseur dispersif et d'un canon à électron. Un champ

électrique est créé à l'intérieur de l'analyseur dispersif qui va disperser les électrons en fonction

de leur énergie.

Figure 148. � Di�usion élastique et inélastique des électrons

Spectroscopie de décharge luminescente (GDOES)

C'est une technique qui permet d'obtenir rapidement une analyse chimique d'un solide en surface

et en profondeur. La facilité, la rapidité d'utilisation et sa grande sensibilité aux éléments même

les plus légers, en fond une technique très intéressante.

Le schéma �gure 149 explique le principe de la GDOES. Lors de la décharge, une cathode est

bombardée par des ions positifs provenant d'un gaz neutre qui induit une érosion de la surface.

Les atomes, électrons et ions sont éjectés de la surface du matériau qui constitue la cathode.

Le matériau pulvérisé participe alors à di�érents processus se produisant dans la décharge. Le

résultat étant l'émission de photons correspondant aux éléments présents dans le plasma. Par

ce moyen, la décharge luminescente fournit les informations sur la composition du matériau qui

a été pulvérisé couche par couche. Dépendant du matériau, la vitesse de pulvérisation est plus

ou moins rapide.
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Figure 149. � Principe de la GDOES
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Titre : Influence de la non stoechiométrie sur le comportement 
électrochrome de couches minces d’oxyde de nickel : de la couche 
unitaire au dispositif 

 
Résumé : L’électrochromisme se définit par la capacité d’un système à modifier ses 

propriétés optiques en réponse à une tension électrique. Aujourd’hui, les vitrages intelligents  sont une 

des applications phare. Ce manuscrit contribue à une meilleure compréhension du mécanisme 

responsable de la commutation optique du matériau à coloration anodique NiO. Des films de 

stoechiométrie contrôlée, de formule Ni1-xO, ont été déposés par pulvérisation cathodique à 

température ambiante sous différentes pressions partielles d’oxygène. De nature faiblement 

cristallisés, la caractérisation des films par diverses techniques telles que la spectroscopie de 

photoélectrons X, ou la spectroscopie de pertes d’énergie des électrons a permis d’estimer que la 

stoechiométrie variait de Ni0,96O à Ni0,81O lorsque la P(O2) augmentait de 2% à 10%. L’étude 

électrochimique couplée aux mesures optiques, du film Ni0,96O dans divers électrolytes lithié et non-

lithié, a montré que la différence de couleur entre l’état décoloré et coloré (marron) était comparable 

(42%<ΔT=Tdec-Tcol<55%) quel que soit le milieu. Ces résultats ont conduit à la mise en évidence d’un 

mécanisme régi simultanément par un comportement faradique et capacitif. L’intégration des films 

dans des dispositifs Ni1-xO/WO3 est associée à une coloration neutre quelles que soient les épaisseurs 

des couches unitaires ou la température de cyclage. Toutefois, des températures de cyclage supérieures 

à 45°C ont conduit à des dégradations irréversibles des propriétés électrochromes tandis que des 

températures de cyclage négatives ont entrainé une diminution voire une disparition des propriétés 

électrochromes. La conception de dispositifs plus originaux, double face, conclut ce manuscrit. 
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Title : Influence of non-stoichiometric on the electrochromic behavior of 
nickel oxide thin films : from the unit layer to the device 

 
Abstract : Electrochromism is defined by the ability of a system to modify its optical 

properties in response to an electrical voltage and today, its flagship application is the smart windows. 

This manuscript contributes to a better understanding of the mechanism responsible of the coloration 

of the anodically colored oxide NiO. Non-stoichiometric films, Ni1-xO, were deposited by sputtering at 

room temperature under different partial pressures of oxygen. The characterization of the films by 

various techniques, including X-ray photoelectron spectroscopy or energy loss spectroscopy, has led to 

the conclusion that the stoichiometry varied from Ni0.96O to Ni0,81O when P(O2) increased from 2% to 

10%. The electrochemical study coupled with the optical measurements of Ni0,96O film in various 

lithiated and non-lithiated electrolytes showed that the color difference between the bleached and 

colored (brownish) state was comparable (42%<ΔT=Tbl-Tcol<55%) regardless of the electrolyte nature. 

These results led to the identification of a mechanism simultaneously governed by a faradaic and 

capacitive behavior. The integration of the films in Ni1-xO/WO3 devices is associated to neutral 

colored ECDs regardless of the thickness of the individual layers or the cycling temperature. However, 

cycling temperatures above 45°C has led to irreversible degradations of the electrochromic properties 

while negative cycling temperatures has shown a decrease or even disappearance of the 

electrochromic properties. The design of original devices concludes this manuscript. 
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